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Vorwort zur ersten Auflage. 

Die nachfolgende Darstellung der theoretischen Chemie ist aus 

einer Einleitung entstanden, die ich vor etwa zwei Jahren für das von 

Herrn Dr. 0 . D a m m e r herausgegebene „ H a n d b u c h d e r a n o r g a 

n i s c h e n C h e m i e " (Bd. I, S. 1—358) verfaßt habe ; doch erfuhr sie, 

den weiteren Anforderungen entsprechend, die an ein selbständiges 

Lehrbuch, keine Einleitung in ein Spezialwerk, zu stellen sind, erheb

liche Umgestaltungen und Erweiterungen. Es verlangte dies auch 

schon die Berücksichtigung der allerjüngsten Forschungen, die, ohne 

Aenderungen prinzipieller Natur an den neueren Theorien zu bedingen, 

den Ausbau der letzteren überraschend gefördert haben. Ich glaube 

überhaupt, daß gegenwärt ig eine Epoche der ruhigen, aber erfolg

reichen Ausarbeitung für die physikalisch-chemischen Forscher ge

kommen ist; die Ideen sind nicht nur vorhanden, sondern auch bis zu 

einem gewissen Abschlüsse gereift. Glückliche neue Gedanken wirken 

ja stets befruchtend dadurch , daß sie eine Zeit erhöhter Schaffenslust 

im Gefolge haben, und so sieht man denn gegenwärtig mit seltener 

Einmütigkeit die Forschung der verschiedenartigsten Kulturnationen 

mit dem Ausbau des Lehrgebäudes der theoretischen Chemie eifrig 

und erfolgreich beschäftigt. 

In solchen Zeitläuften wird das Bedürfnis nach einer Darstellung 

der leitenden Ideen, die dem Schüler belehrend, dem Forscher ratend 

zur Seite steht, besonders lebhaft. Diesem Bedürfnisse geschieht, wie 

bekannt, nach jeder Hinsicht durch die beiden ausgezeichneten Be

arbeitungen O s t w a l d s Genüge', nämlich den kurzen Grundriß und 

das große, im Neuerscheinen begriffene Lehrbuch der allgemeinen 

Chemie. Ich hegte daher ernstliche Zweifel, ob eine neue Bearbeitung 
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des gleichen Gegenstandes von (wenigstens was alle wesentlichen Fragen 
anlangt) gleichen Gesichtspunkten sich empfehle. Allein die Variante 
„wenn's viele bringen, so werden sie manchem etwas br ingen", dürfte 
in solchen Fällen zutreffend sein, und meine Bedenken wurden schließ
lich vollends durch die direkte. Aufforderung Professor O s t w a l d s be
seitigt, eine Sonderausgabe der Einleitung zu D a m m e r s Handbuch 
zu veranstalten, welchem Unternehmen sowohl der Herausgeber Herr 
Dr. D a m m e r , als auch der Verleger Herr F. E n k e zuvorkommendste 
Unterstützung zu teil werden ließen. 

In einer Behandlung der theoretischen Chemie müssen natur
gemäß die verschiedenartigsten Kapitel aus Physik und Chemie Platz 
finden; im Grunde ist letzterer ja der Inbegriff dessen, was der phj r si-
kalische Forscher- von der Chemie und der chemische Forscher von 
der Physik notwendig wissen m u ß , es sei denn, daß der Physiker 
die Physik und der Chemiker die Chemie durchaus als Spezialist be 
treiben will. Die Entwicklung der physikalischen Chemie zu einem 
besonderen Zweige der Naturforschung bedeutet daher (und hierauf 
möchte ich Gewicht legen) nicht sowohl die Schaffung einer neuen, 
als vielmehr die Verknüpfung zweier, bisher ziemlich getrennter Wissen
schaften. 

Bei der Auswahl dessen, was die physikalische oder chemische 
Forschung für unseren Gegenstand erbracht h a t , leitete mich weniger 
das Bestreben nach möglichster Vollständigkeit , welcher Aufgabe ich 
mich keineswegs gewachsen fühlte, als vielmehr der Wunsch , nur 
solche Erfahrungstatsachen, die allgemeinere Bedeutung besitzen oder 
zu gewinnen versprechen, nur solche Hypothesen, die bereits als nütz
lich sich erwiesen haben, und schließlich nur m e t h o d i s c h wichtige 
Anwendungen beider, seien sie rechnerischer, seien sie experimenteller 
Xatur , eingehender zu behandeln; letzterem Bestreben t rägt die Be
sprechung und Abbildung einer Anzahl wichtiger Laboratoriumsapparate 
Rechnung. Auch auf gelegentliche Beschreibung einfacher Vorlesungs
versuche, die ich in meiner mehrjährigen Tätigkeit als Dozent der 
physikalischen Chemie erprobt habe, legte ich Gewicht. 

Da ich das Lehrgebäude in erster Linie so, wie es gegenwärt ig 
erscheint, weniger wie es geworden ist, also in einer durch die Zu
fälligkeiten geschichtlicher Entwicklung möglichst wenig getrübten 
Form zu schildern mich bemühte , so mußte das historische Element 
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notgedrungen zurücktreten; dies bedingte weiterhin, daß die n e u e r e 
L i t e r a t u r hauptsächlich Berücksichtigung erfuhr. Ich hoffe, daß dies 
Verfahren mir nicht als ein Mangel an Pietät gegen jene bewunderns
werten Männer ausgelegt werden wird, die den Untergrund, auf dem 
wir heute bauen, erst durch ihre Arbeit geschaffen haben. 

Bei der Ausarbeitung wurde mir immer k larer , daß für die 
theoretische Behandlung chemischer Prozesse, diesen wichtigsten Teil 
meiner Aufgabe, zunächst d i e R e g e l v o n A v o g a d r o , die mir ein 
fast unerschöpfliches, von der Molekulartheorie geschenktes Füllhorn 
zu sein scheint, sodann die L e h r s ä t z e d e r E n e r g e t i k , unter deren 
Strenge sich alle Naturvorgänge beugen, die wichtigsten Grundlagen 
bilden. Diese Anschauung habe ich geglaubt im Titel meiner Schrift 
betonen zu sollen. . . . 

G ö t t i n g e n , im April 1893. 

W . N. 

Vorwort zur zweiten Auflage. 

I n den fünf Jahren, die seit Erscheinen der ersten Auflage dieses 
Buches verstrichen sind, hat die theoretische Chemie eine tiefergehende 
Veränderung oder Ausgestaltung prinzipieller Natur kaum erfahren; 
wohl aber ist durch die emsige Forschungsarbeit , die im erwähnten 
Zeitraum 'gerade auf diesem Gebiete geherrscht ha t , eine Fülle von 
neuem Material erbracht worden, das die Fruchtbarkeit der Auf
fassungsweise der neueren theoretischen Chemie in ein helles Licht 
setzt. Demgemäß habe ich bei der Neubearbeitung dieser Auflage 
in Plan und Anlage des Werkes kaum zu ändern gefunden; umsomehr 
war ich bestrebt, die neuesten Forschungsergebnisse als Anwendungen 
der leitenden theoretischen Anschauungen möglichst in den Text zu 
verflechten. . . . 

G ö t t i n g e n , im September 1898. 

W. N. 
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Einleitung 
in einige Grundprinzipien der jetzigen Naturforschung. 

E r f a h r u n g s t a t s a c h e n und i h r e h y p o t h e t i s c h e Vera l lgemei 
nerung . Als das gemeinschaftliche und nächstliegende Ziel der Physik 
und Chemie können wir jenes hinstellen, die Frage, welche Vorgänge 
werden sich bei einer gegebenen Anordnung eines (endlich ausgedehnten) 
Systems abspielen, und welches wird der Zustand dieses Systems nach 
dem Verlaufe einer bestimmten Zeit sein, in möglichst vielen Fällen, 
möglichst gründlich und möglichst einfach zu beantworten. Zur Lösung 
dieser Aufgabe erscheint es zunächst erforderlich, das System, dessen 
Zukunft wir erfahren wollen, zu realisieren und seine Geschichte zu ver
folgen; von der Geschicklichkeit und den Hilfsmitteln des Beobachters 
wird es abhängen, mit welchem Erfolge die Aufgabe in Angriff ge
nommen wird, und letzterer wird wachsen mit dem Fortschritte der 
Experimentierkunst. 

Allein die unendliche Mannigfaltigkeit der uns interessierenden, 
in der Natur vorkommenden Systeme einerseits und die unendliche 
Arbeitskraft anderseits, welche menschliches Bemühen auf die ab
schließende Durchforschung auch nur eines in Umwandlung begriffenen 
Systems aufwenden müßte , würden den Naturforscher mutlos vor einer 
planmäßigen Untersuchung der Naturerscheinungen zurückschrecken 
lassen, wenn nicht zu den unmittelbaren Eindrücken der Sinneswahr
nehmungen noch ein anderweitiges Hilfsmittel hinzukäme. Dies Hilfs
mittel ist d i e t h e o r e t i s c h e V e r w e r t u n g der an verschiedenen 
Systemen gemachten Erfahrungen, welche zunächst darin und nur darin 
besteht, daß die an einem Systeme gemachte Wahrnehmung mittels 
Analogieschlusses auf ein anderes übertragen wird. Wenn wir das Phä 
nomen des Fallens eines schweren Körpers an einem Punkte der Erd
oberfläche studiert haben, so gelingt es alsbald, einige der beobachteten 
Erscheinungen auf andere Systeme, z. B. auf das Fallen eines schweren 
Körpers auf einem anderen Punkte der Erdoberfläche, zu übertragen. 
Der glückliche Blick des Naturforschers zeigt sich nun gerade darin, 
das scheinbar ganz verschiedenartigen Naturerscheinungen Gemeinsame 
herauszufinden, und der Erfolg ist umso glänzender, je verschieden
artiger die in Parallele gesetzten Erfahrungen anfänglich erschienen. 

N e r i i s t , Theoretische Chemie, ö. Aufl. 1 
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Die Uebert ragung der in einem Falle gemachten Beobachtungen 
auf einen anderen ist natürlich zunächst mit Unsicherheit behaftet, 
kann aber durch wiederholte Bestät igung an der Hand der Erfahrung 
mit immer wachsender Zuversicht erfolgen, bis sie schließlich den 
Rang e i n e s e m p i r i s c h e n N a t u r g e s e t z e s erhält. Die Entdeckung 
eines solchen Gesetzes, wie z. B . desjenigen, welches die spezifische 
W ä r m e starrer Verbindungen aus gewissen Zahlenkoeffizienten der ein
zelnen Elemente, den sogenannten Atomwärmen, zu berechnen erlaubt, 

^bedeutet stets insofern einen großen und unzweifelhaften Fortschrit t , 
als es eine Fülle von Erfahrungstatsachen in sich begreift und viele 
neue vorhersehen läßt. 

Die Geschichte der exakten Naturwissenschaften lehrt uns , daß 
man auf zwei wesentlich verschiedenen Wegen zur Entdeckung eines 
neuen Naturgesetzes gelangen kann, von denen wir den einen als den 
empirischen, den zweiten als den theoretischen bezeichnen können. 
Man sucht entweder durch zweckmäßige Beobachtungen ein reich
haltiges , womöglich zahlenmäßig ausdrückbares Beobachtungsmaterial 
über die Erscheinungen, zwischen denen man einen Zusammenhang 
vermutet, zu sammeln und dann durch wiederum rein empirische Zu
sammenstellung der gewonnenen Ergebnisse dem gewünschten Ziele 
sich zu nähern; auf diesem Wege fand man z. B. gewisse Beziehungen 
zwischen den Eigenschaften der Elemente und ihren Atomgewichten. 
Der zweite W e g hingegen führt an der Hand eingehender Vorstellungen 
über das Wesen gewisser Erscheinungen durch rein spekulative Tät ig
keit zu neuer Erkenntnis , über deren Richtigkeit der Versuch dann 
nachträglich zu entscheiden ha t ; so fand man durch kinetische Be
trachtungen über die chemische Vereinigung und Dissoziation mit
einander reagierender Stoffe das Gesetz der chemischen Massenwirkung. 

Von diesen beiden Wegen kann der erste in allen Fällen einge
schlagen werden und wird stets nach freilich meistens sehr mühevoller 
Arbeit zu gewissen Resultaten führen. Für die Wertschätzung eines 
so gewonnenen Naturgesetzes wird in erster Linie seine Anwendbarkeit 
maßgebend sein, und die Bewunderung, die man ihm zollt, wird um
so größer sein, je zahlreicher und verschiedenartiger die Naturerschei
nungen sind, über die das Gesetz Belehrung liefert. Darum bieten un
streitig das glänzendste Beispiel eines empirisch erschlossenen Natur
gesetzes die Lehrsätze der Thermodynamik, die auf jeden Vorgang, den 
wir in der Na tu r sich abspielen sehen, anwendbar sind und daher bei 
der wissenschaftlichen Untersuchung jeder einzelnen Naturerscheinung 
Beachtung verlangen. Freilich wird auf der anderen Seite das Ver
ständnis eines derartig umfassenden Naturgesetzes umso schwieriger 
und bedarf seine Handhabung umso längerer Uebung , je allgemeiner 
es ist , und gerade in dem erwähnten Falle sind die Schwierigkeiten 
der richtigen und vollständigen Anwendung auf eine einzelne Natur
erscheinung häufig so groß, daß die glückliche Ueber t ragung der all
gemeinen Prinzipien auf einen speziellen Fall einen unzweifelhaften 
wissenschaftlichen Erfolg bedeutet, obwohl das so gewonnene Ergebnis 
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als Ausnutzung eines allgemeineren Satzes prinzipiell natürlich. Neues 
nicht bietet. 

So große Bedeutung diese rein induktive Forschungsmethode für 
den Fortschritt der Naturwissenschaft zu allen Zeiten besessen hat und 
besitzen wird, so sind wir doch unzweifelhaft tiefer in das Wesen der 
betrachteten Erscheinungen eingedrungen, wenn wir auf dem zweiten 
Wege, nämlich auf Grund eingehender Vorstellungen und ihrer kon
sequenten Durchführung zu einem neuen Naturgesetze gelangen, und 
dieser muß daher als der verlockendste erscheinen. Mit sicherem E r 
folge werden wir ihn offenbar nur bei glücklicher W a h l der Vor
stellungen, die wir der theoretischen Betrachtung zu Grunde legen, be
treten können. Nun liegt es aber häufig in der Natur der Sache, daß 
wir diese fundamentalen Vorstellungen keiner direkten Prüfung durch 
das Experiment unterwerfen können, um über ihren Wer t oder Un
wert zu entscheiden, und der mit ihnen vorschnell operierende Forscher 
schwebt fortwährend in der Gefahr, durch das Irrlicht unglücklich ge
wählter Grundannahmen auf Abwege geführt zu werden. 

Derartige einer direkten Prüfung durch das Experiment mehr 
oder weniger unzugängliche Vorstellungen wie die Annahme eines das 
Weltall erfüllenden Lichtäthers , der als von unwägbarer Masse sich 
unserer gänzlich an die Materie gebundenen Sinneswahrnehmung ent
zieht, oder die Vermutung, daß alle Stoffe aus nicht weiter teilbaren, 
zwar endlichen, aber äußerst kleinen Massenteilchen bestehen, die 
eben wegen ihrer Kleinheit für die direkte Sinneswahrnehmung un
faßbar sind, nennt man H y p o t h e s e n ; ihre Einführung ist, wie oben 
erwähnt, notwendig geworden, um zu einer tieferen Erkenntnis der 
Naturerscheinungen zu gelangen, welche zur Entdeckung neuer Gesetz
mäßigkeiten führt. Letztere werden dem Experimente zugänglich 
und der Erfolg beweist zwar durchaus nicht die Richtigkeit , wohl 
aber die Brauchbarkeit der Hypothese , während ein Mißerfolg neben 
ihrer Unzweckmäßigkeit auch die Unrichtigkeit der Vorstellungen, von 
denen wir ausgingen, überzeugend dartut. 

Es ist die Hypothese demgemäß ein sehr wichtiges Hilfsmittel 
der Wissenschaft; keineswegs ist sie Selbstzweck (wenigstens nicht für 
den der exakten Naturwissenschaft Beflissenen), sondern sie muß den 
Beweis ihrer Existenzberechtigung dadurch beibringen, daß sie als 
Brücke bekannte Erfahrungstatsachen miteinander verbindet oder zu 
neuen uns gelangen läßt. Der Nutzen einer guten Hypothese besteht 
also wesentlich darin, unsere Kenntnis der Naturerscheinungen zu ver
tiefen und zu erweitern, d. h. dasselbe wie ein empirisches Naturgesetz 
zu leisten. Daß der menschliche Geist sich dem Ausbau der Hypo
thesen zu allen Zeiten, wenn auch in verschiedenem Grade, mit be
sonderer Vorliebe zuwandte, ist wohl auf den Umstand zurückzuführen, 
daß die Genugtuung, welche die Erkenntnis eines neuen Naturgesetzes 
der Empfindung bereitet, größer ist, wenn es deduktiv aus allgemeinen 
Gesichtspunkten, als wenn es induktiv an der Hand mühsamer E r 
fahrung erschlossen wird. 
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W i r können also zusammenfassend sagen, daß neben der ex
perimentellen Arbeit , nämlich der unmittelbaren Wahrnehmung und 
der messenden Verfolgung ' der Naturerscheinungen, die spekulative 
Tätigkeit des Forschers wesentlich auf die Auffindung möglichst all
gemeiner Gesetze und möglichst brauchbarer Hypothesen gerichtet sein 
muß. Die Möglichkeit, solche spekulativ gefundenen Theoreme in 
Wor te oder Formeln zu fassen, bringt einerseits den Vorteil , daß an 
der weiteren Prüfung auch andere, nicht nur der Entdecker, teilnehmen 
können; anderseits kann der Sachkundige nach Kenntnisnahme eines 
wirklich neuen und brauchbaren allgemeinen Theorems jederzeit eine 
Fülle von Einzelerscheinungen vorhersehen. »Wer das Gesetz der 
Phänomene kennt , gewinnt dadurch nicht nur Kenntnisse, er gewinnt 
auch die Macht, bei geeigneter Gelegenheit in den Lauf der Natur 
einzugreifen und sie nach seinem Willen und zu seinem Nutzen weiter 
arbeiten zu lassen. E r gewinnt die Einsicht in den zukünftigen Ver
lauf dieser selben Phänomene. E r gewinnt in Wahrhe i t Fähigkeiten, 
wie sie abergläubische Zeiten einst bei Propheten und Magiern suchten." 
( H e l m h o l t z , Goethe-Kede 1892.) 

Wi r sind nun zur Zeit im Besitze einiger Erfahrungssätze und 
Hypothesen, die von weitgehendster Anwendbarkeit zwar für jeden 
Zweig der Naturforschung sind und demgemäß einer didaktischen Be
handlung jedes einzelnen vorangestellt zu werden verdienen, aber ganz 
besondere Berücksichtigung bei Darlegung des gegenwärtigen Standes 
der theoretischen Chemie erheischen. Ist doch der Satz von der Un
zerstörbarkeit des Stoffes erst bei der chemischen Forschung zu klarem 
Bewußtsein gekommen. Der Satz von der Unzerstörbarkeit der Energie 
ha t einen besonderen Zweig der Chemie, die Thermochemie, ins Leben 
gerufen und die Fruchtbarkei t des Satzes von der Verwandelbarkeit 
der Wärme (zweiter Hauptsatz der Wärmetheorie) in äußere Arbeit 
ha t sich vielleicht nirgends glänzender gezeigt als in seiner Anwendung 
auf chemische Vorgänge. Die Atom- und Molekularhypothese schließ
lich scheint gerade für die Auffassung des Wesens der chemischen 
Verbindungen unentbehrlich zu sein. 

Maßsystem. Wie schon betont , muß es das stete Bemühen 
des Naturforschers sein, seine Wahrnehmungen auf eine z a h l e n 
m ä ß i g angebbare Form zu br ingen, d. h. neben der qualitativen 
Seite der Erscheinungswelt die quantitative zu ergründen. Eine Be
schreibung eines Phänomens ist häufig unverständlich oder irreführend, 
die Wiederholung der Beobachtung durch andere äußerst erschwert, 
wenn über die Größenordnung der beobachteten Wirkungen Angaben 
fehlen. Ebenso scheint für die didaktische Behandlung der Na tu r 
erscheinungen ein steter Hinweis auf die quantitativen Verhältnisse 
unerläßlich. 

Die Festsetzung der Maßeinheiten erfolgt zunächst ganz will
kürlich, und so ha t man sich über die Fundamentaleinheiten der L ä n g e , 
der M a s s e , der Z e i t und der T e m p e r a t u r nach mehr oder minder 
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zufälligen praktischen oder historischen Rücksichten geeinigt. In ähn
licher Weise könnte man für andere Größen, die wir mit dem For t 
schritte unserer Naturerkenntnis in immer wachsender Zahl kennen 
und messen gelernt haben, neue Einheiten willkürlich festsetzen, wie 
denn solche Einheiten auch noch in großer Zahl im Gebrauch sind; 
es sei nur an die Ausdrücke: Druck von « Atmosphären, Leuchtkraft 
von b Normalkerzen, Maschine von c Pferdekraft , Verbrennungswert 
von d Kalorien u. s. w. erinnert. 

Es bedeutete daher einen entscheidenden Fortschri t t , als G a u ß 
(1832) und W e b e r (1852) zunächst an dem Beispiele magnetischer 
und elektrischer Größen zeigten, wie diese Wil lkür , wenn auch nicht 
völlig aufzuheben, so doch außerordentlich einzuschränken ist. Der 
Weg, den diese Forscher einschlugen, bestand i n d e r B e n u t z u n g 
von N a t u r g e s e t z e n z u r F e s t s e t z u n g n e u e r M a ß e i n h e i t e n . 

Anstatt z. B. die Intensitäten galvanischer Ströme auf irgend 
eine Weise miteinander zu vergleichen und sich demgemäß auf ihre 
r e l a t i v e Messung zu beschränken, benutzten sie die elektrodynamische 
Wechselwirkung verschiedener Ströme aufeinander, um die Stromstärke 
auf die oben erwähnten Fundamentaleinheiten zurückzuführen, und 
definierteu so die Stromstärke 1 im a b s o l u t e n Maße als diejenige, 
bei der zwei in derselben Achse befindliche Stromstücke von je 1 cm 

Länge im großen Abstände L die Kraft ~yY~ i m mechanischen Maße 

ausüben. Die Einheit des Widerstandes ergibt sich dann sofort als 
diejenige, in welcher der so definierte Strom 1 in der Zeiteinheit eine 
der Arbeitseinheit äquivalente Wärmeeinheit entwickelt, und die elektro
motorische Kraft wird mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes definiert als 
die Spannung an den Enden eines Leiters, der den Widerstand 1 be
sitzt und von dem Strome 1 durchflössen w i r d 1 ) . 

Keineswegs ist diese Methode, die neuen Maßeinheiten auf die 
vorhandenen zurückzuführen und somit die relative Vergleichung neu
artiger Größen durch ihre Zurückführung auf andersartige, deren Maß
einheiten gegeben sind, zu ersetzen, ganz frei von Wil lkür ; im obigen 
Falle kann man der Definierung der Stromeinheit natürlich ebensogut 
eine andere Form oder Lage der Stromteile zu Grunde legen und man 
kann, was ebenfalls bereits G a u ß und W e b e r betonten, anstatt der 
elektrodynamischen Erscheinungen die elektrostatischen Fernewirkungen 
freier Elektrizität zur Aufstellung eines elektrischen Maßsystems be
nutzen. Aber offenbar wird die Willkür durch das Prinzip von G a u ß 
und W T eber ganz ungeheuer eingeschränkt. Wichtiger aber ist noch, 
daß zahlreiche Naturgesetze durch die Einführung des absoluten Maß
systems infolge des Wegfallens der Proportionalitätsfaktoren eine un
gemein einfache Form annehmen, und daß daher das absolute Maß
system der Physiker den Sachkundigen wie ein gutes Theorem zum 
Inhaber einer Fülle von Detailkenntnissen macht, indem es über zahl-

') Näheres siehe F. K o h l r a u s c h , Leitfaden der prakt. Physik, Anhang. 
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reiche Einzelheiten der Meßkunde auf den verschiedenartigsten Gebieten 
Kenntnis und Aufklärung gibt. 

Uebrigens ist man keineswegs an die Wahl der vier oben erwähnten, bisher 
allgemein benutzten Fundamentaleinheiten gebunden; mit Hilfe des Newtonschen 
Gravitationsgesetzes ließe sich die Masse durch Länge und Zeit ausdrücken 
( M a x w e l l ) , mit Hilfe der Gasgleichung p .v = R .T könnte man , indem man 
R = \ setzte, die Temperatur als Energiegröße im mechanischen Maße aus
drücken. Aus mehreren Gründen würden solche Festsetzungen, wenigstens zur 
Zeit, unzweckmäßig sein, und man tut daher gegenwärtig wohl gut daran, auf 
die Entdeckung neuer brauchbarerer Naturgesetze zu warten, um die Zahl der 
Fundamentaleinheiten weiter zu verringern. Natürlich wird man die letzteren so 
wählen, daß sie mit größtmöglichster Genauigkeit direkt zu messen sind; dies 
gilt von Länge, Masse, Zeit, Temperatur in hohem Maße, nicht aber z. B. von 
der Energie , die aus diesem Grunde als Fundamentaleinheit nicht in Betracht 
kommen konnte. 

Unzerstörbarkeit des Stoffes. Zahllose Versuche haben gelehrt, 
daß weder bei physikalischen Veränderungen eines Stoffes (wie z. B. 
durch Druck, Temperatur , Magnetisierung etc.) noch bei chemischen 
Umsetzungen desselben eine Veränderung seiner Masse (gemessen z. B. 
durch die Anziehung der Erde) stattfindet ( L a v o i s i e r ) . Für die 
Richtigkeit des Satzes sprechen die zahllosen chemischen Analysen und 
Synthesen; trotz der mächtigen chemischen Prozesse, die auf der Sonne 
vor sich gehen, wirkt ihre Anziehung auf die Planeten unverändert 
fort — ein außerordentlich scharfer Beweis dafür, daß bei diesen 
Prozessen die Gesamtmasse der Sonne ungeändert bleibt. 

Hie Frage, ob das Gewicht eines Reaktionsproduktes gleich der Summe der 
Gewichtsmengen der reagierenden Körper ist, wurde einer sehr genauen Prüfung 
von H. L a n d o l t unterzogen (Ber. d. d. ehem. Ges. [1893] 2«. 1820; Zeitschr. f. 
phys. Chem. [1893] 12. 1). Es ergab sich, daß in den untersuchten Fällen die 
Gewichtsänderungen, die mit der chemischen Reaktion verknüpft sind, höchstens 
einige Milliontel, wahrscheinlich jedoch weniger, betrugen. 

Yerwandelbarkeit des Stoffes. Die Eigenschaften eines Stoffes 
ändern sich mit den äußeren Umständen, unter denen wir ihn unter
suchen, doch entspricht im allgemeinen einer kleinen Aenderung der 
äußeren Bedingungen, insbesondere des Druckes und der Temperatur , 
auch nur eine kleine Aenderung der physikalischen Eigenschaften des 
Stoffes. Bringen wir hingegen verschiedene Stoffe, z. B . Zucker und 
Wasser , Schwefel und Eisen u. s. w., zusammen, so geht häufig auch 
unter konstant erhaltenen äußeren Bedingungen eine tiefgehende Ver
änderung der Eigenschaften der Stoffe vor sich, die zur Bildung von 
im Vergleich zu den ursprünglichen in vieler Hinsicht ganz verschie
denen Stoffen führt. Es vermag also dieselbe Materie unter gleichen 
äußeren Bedingungen ganz verschiedene äußere Eigenschaften anzu
nehmen, die Materie ist ineinander verwandelbar. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen aber ist die Verwandel-
barkeit der Materie an gewisse Bedingungen geknüpft. Das Gesetz 
von der Unzerstörbarkeit des Stoffes liefert die erste Beschränkung, 
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nämlich, daß es sich jedenfalls nur um TJeberführbarkeit g l e i c h e r 
G e w i c h t s m e n g e n von Stoffen verschiedener Eigenschaften handeln 
kann; die weitere nach dieser Richtung hin aufgespeicherte Erfahrung 
— das Resultat vieler mühevollen Arbeiten des chemischen Labora
toriums, von den Versuchen, welche die Alchimisten anstell ten, um 
unedle Metalle in Gold zu verwandeln, bis zu den bewunderungswür
digen Synthesen unserer heutigen Organiker — - brachte die weitere 
Erkenntnis, daß im allgemeinen selbst gleiche Gewichtsteile stofflich 
verschiedener Materie ineinander n i c h t überführbar sind. 

Einfache und zusammengesetzte Stoffe. Unzählige Versuche, 
welche darauf hinzielten, einerseits zusammengesetzte Stoffe in ein
fachere zu zerlegen — chemische Analyse — , anderseits durch Zu
sammenbringen verschiedener Stoffe einen neuen zu erzeugen — che
mische Synthese —, haben zu der Ueberzeugung geführt, daß man bei 
der Zerlegung der in der Natur vorkommenden Stoffe stets zu einer 
Anzahl weiter nicht zerlegbarer, der sogenannten G r u n d s t o f f e oder 
E l e m e n t e , gelangt, deren man bisher nahe 80 ha t isolieren können. 
An diesen Grundstoffen scheiterte bis jetzt jeder Versuch einer weiteren 
Zerlegung; aus diesen Grundstoffen aber lassen sich durch geeignete 
Operationen die uns bekannten Stoffe sämtlich synthetisch herstellen. 
Ineinander überführbar sind demgemäß nur diejenigen Stoffe, welche 
die gleichen Elemente und zwar von jedem einzelnen die gleiche Ge
wichtsmenge enthalten. 

Unzerstörbarkeit der Energie. (Erster Hauptsatz der mecha
nischen Wärmetheorie.) Viele fruchtlose Bemühungen, ein Perpetuum 
mobile, d. h. eine Maschine zu erfinden, die fortwährend und ins Un
begrenzte von sich aus äußere Arbeit zu leisten vermag, haben schließ
lich zu der Ueberzeugung geführt, daß eine solche unmöglich und der 
Gedanke, welcher der Konstruktion einer solchen zu Grunde liegt, im 
Widerspruche mit einem Naturgesetze sei. Dies Naturgesetz läßt sich 
in folgender Weise formulieren: Unterwirft man ein beliebiges System 
einem Kreisprozesse, d. h. läßt man irgendwelche Veränderungen mit 
demselben vor sich gehen, um es schließlich wieder auf den Aufangs-
zustand zurückzuführen, so ist die während des Kreisprozesses vom 
Systeme geleistete äußere Arbeit A proportional der hierbei aufgenom
menen Wärmemenge W, d. h. es ist 

A = JW; (a) 
der P r o p o r t i o n a l i t ä t s f a k t o r J , d a s m e c h a n i s c h e W ä r m e ä q u i 
v a l e n t , i s t u n a b h ä n g i g v o n d e r N a t u r d e s b e t r a c h t e t e n 
S y s t e m s , und sein numerischer Wer t variiert nur mit dem Maß
system, nach welchem wir Wärmemenge und äußere Arbei t messen. 

Wird irgend ein System einer beliebigen Aenderung unterworfen, 
so werden im allgemeinen folgende Energieänderungen damit verbun
den sein: 1. es wird eine gewisse Wärmemenge aufgenommen oder 
abgegeben werden; 2. es wird von dem System eine gewisse äußere 
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Arbeit geleistet oder ihm zugeführt werden; 3. der gesamte Energie
inhalt des Systems wird ab- oder zunehmen. Ganz allgemein muß 
bei jedem Vorgang die Abnahme der gesamten Energie TT (also die an 
die Umgebung abgegebene Energie) gleich der vom System geleisteten 
äußeren Arbeit A vermindert um die aufgenommene Wärmemenge Q 
sein, d. h . es besteht die Beziehung 

TJ=A-Q (b) 
Natürlich müssen in dieser Gleichung alle Größen nach der gleichen 
Energieeinheit gemessen, also z. B. Wärmemengen in Arbeitsmaß aus
gedrückt werden. 

Jede der drei Größen kann natürlich auch negativ werden, Q, 
wenn bei der Veränderung Wärmeentwicklung, TT, wenn eine Zunahme 
des Energieinhalts, und A, wenn eine Zufuhr von äußerer Arbeit er
folgt. Wenn das betrachtete System aus reaktionsfähigen Stoffen und 
seine Veränderung in einem chemischen Umsätze besteht, so bedeutet 
— Q die Reaktionswärme, TT die Aenderung des Energieinhalts der 
Stoffe, welche durch den Umsatz hervorgebracht wird, und A die bei 
der Reaktion geleistete äußere Arbei t , welche in der Ueberwindung 
des äußeren Druckes besteht und demgemäß nach Obigem positiv ist, 
wenn mit der Reaktion eine Volumvermehrung, negativ, wenn mit der 
Reaktion eine Volumverminderung des Systems verbunden ist. Wenn, 
wie häufig der Fa l l , die äußere Arbeit verschwindend ist , so wird 
if einfach gleich der während der Reaktion e n t w i c k e l t e n W ä r m e 
menge. 

Bringen wir ein System, nachdem es irgendwelche Aenderungen 
erlitten hat, wieder auf seinen Anfangszustand, so ist nach Gleichung (a) 
die vom System geleistete Arbeit gleich der zugeführten Wärmemenge ; 
also muß nach Gleichung (b) TT gleich Null werden, d. h. das System 
besitzt denselben Energieinhalt wie vor der Veränderung; l e t z t e r e r 
i s t a l s o d u r c h d e n j e w e i l i g e n Z u s t a n d d e s S y s t e m s v ö l l i g 
b e s t i m m t . 

Eä muß daher auch U als eindeutige Funktion der den Zustand des Systems 
charakterisierenden Variablen sich darstellen, d 17 also auf die Form eines vollständigen 
Differentials sich bringen lassen. Handelt es sich z. B. nur um Leistung äußerer 
Arbeit gegen einen äußeren Druck, so ist im allgemeinen der Zustand eines Systems 
durch Temperatur T und Volumen v eindeutig bestimmt, und wir dürfen setzen 

Die Gleichung (b) ist, wie erwähnt, auf jeden Vorgang anwend
ba r ; denn sie ist der unmittelbare analytische Ausdruck des Gesetzes 
von der Erha l tung der Energie. Eine Aenderung des Energieinhalts 
eines Systems kann auf die mannigfachste Weise erfolgen, teils durch 
bloße Temperaturänderung, teils durch isotherme Zustandsänderungen, 
teils durch beides zugleich. Im ersten Falle wird die Aenderung der 
Energie durch das Produkt von Wärmekapazi tä t des Systems und 
Temperaturänderung, im zweiten durch eine gewisse Energiegröße 
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(latente W ä r m e , Reaktionswärme u. dgl. -f- äußerer Arbeit) gemessen, 
deren Bestimmung meistens leicht und sicher erfolgt; der dritte Fal l 
schließlich läßt sich stets auf die beiden vorhergehenden zurückführen, 
wie folgende Ueberlegung zeigt. 

Ein System erleide eine beliebige Umwandlung und gleichzeitig 
steige seine Temperatur von T auf T-\-t. W i r denken uns den Vor
gang nun auf folgenden beiden Wegen geleitet: ein erstes Mal spiele 
sich der Vorgang bei konstanter Temperatur T ab, wobei die Energie
änderung UT betrage, und hierauf werde das System auf T-\-t erwärmt, 
wozu es der Zufuhr von Kt Kalorien bedarf, wenn K die W ä r m e 
kapazität des Systems bedeutet, nachdem das System die Aenderung 
erlitten hat. Ein zweites Mal werde das System zunächst von T auf 
T'-(-1 erwärmt, wozu es einer Wärmezufuhr von Z 0 f Kalorien bedarf, 
wenn Ka die anfängliche Wärmekapazi tä t bedeutet, und hierauf erst 
spiele sich der Vorgang ab , der nunmehr mit einer Energieänderung 
im Betrage von Ur+t verbunden ist. Die Erwärmung wird so geleitet, 
daß sie keine Leistung äußerer Arbeit verursacht: wenn es sich also 
z. B. um die Erwärmung einer Gasmasse handelt , so muß sie bei 
konstant erhaltenem Volumen erfolgen u. dgl. Auf beiden Wegen ge
langen wir vom gleichen Anfangs- zum gleichen Endzustande; also 
müssen nach dem Gesetz von der Erhal tung der Energie auch die 
Energieänderungen in beiden Fällen die gleichen sein; im ersten Falle 
beträgt nun aber die Abnahme der Gesamtenergie UT — Kt, im 
zweiten Ur+t— K0t\ es muß also die Beziehung bestehen: 

UT — Kt = U T + t — Kat 

oder 

k q — k = U r + t — U t 

D e r r e c h t s b e f i n d l i c h e A u s d r u c k b e d e u t e t n u n a b e r d ie 
Z u n a h m e d e r b e t r a c h t e t e n E n e r g i e ä n d e r u n g p r o G r a d T e m 
p e r a t u r s t e i g e r u n g , u n d d i e se G r ö ß e , d i e für k l e i n e W e r t e 

von t m i t zu b e z e i c h n e n i s t , m u ß n a c h o b i g e m S a t z e 

g l e i c h de r D i f f e r e n z d e r W ä r m e k a p a z i t ä t e n d e s S y s t e m s v o r 
und n a c h d e r V e r ä n d e r u n g s e in . Betrachten wir z. B. den Vor
gang des Gefrierens, so besagt obiger Satz, daß die hierbei entwickelte 
Wärme, die sogenannte Schmelzwärme, um so viel pro Grad Temperatur
steigerung z u n i m m t , als die spezifische Wärme c0 der g e s c h m o l z e n e n 
größer ist wie diejenige c der f e s t e n Substanz. 

Erwärmen wir eine homogene Substanz bei konstantem Druck um d T, so 
gebrauchen wir die Wärmezufuhr cp d T, wenn r„ die Wärmekapazität bei konstantem 
Druck bedeutet; wir können aber auch uns die Erwärmung so geleitet denken, 
daß wir zunächst bei konstantem Volum um d T erwärmen, wobei die Wärme
zufuhr cvdT (c„ = Wärmekapazität bei konstantem Volum) nötig ist, und hierauf 
die Substanz um dv sich isotherm ausdehnen lassen, wobei wir die Wärmezufuhr 

%^~dv-\-pdv gebrauchen. Machen wir dv gleich der Wärmeausdehmmg, 
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die der Erwärmung um d T bei konstantem Druck entspricht, so gelangen wir in 
beiden Fällen vom gleichen Anfangszustand zum gleichen Endzustand, und es 
müssen die Wärmezufuhren in beiden Fällen gleich sein 

c„d T — cvd T + (p ^r—) d v 
\ 9 » / 

oder 
/ dV\ Qv 

'>-*' = [?- s r ) w 
Das Gesetz von der Erha l tung der Energie hat, wie keine andere 

Entdeckung, eine neue Epoche der Naturforschung eingeleitet; es wurde 
zum ersten Male klar ausgesprochen von J u l i u s R o b e r t M a y e r (1842), 
in seiner vollen Bedeutung aber erkannt und in konsequenter Durch
führung auf die verschiedensten Erscheinungen angewendet zuerst von 
H e r m a n n v. H e l m h o l t z in seiner Schrift „Ueber die Erhal tung der 
Kraft" (1847) 1 ) . Die erste quantitative Bestätigung erfuhr es durch 
die grundlegenden Versuche von J o u l e (1850) über die Verwandlung 
von Arbeit in W ä r m e , welche zur Bestimmung des mechanischen 
Wärmeäquivalents führten. 

Die Beteiligung der oben erwähnten Forscher an dem gemeinsamen Werk 
charakterisiert M a c h (Prinzipien der Wärmetheorie, Leipzig 1896, S. 268) treffend: 
„Das Bedürfnis nach dem Prinzip hat M a y e r am stärksten zum Ausdruck ge
bracht, und er hat auch dessen Anwendbarkeit auf alle Gebiete dargelegt. H e l m 
h o l t z verdankt man die vollständige kritische Durcharbeitung im einzelnen und 
die Anknüpfung an die vorhandenen Ergebnisse. J o u l e endlich hat die neue 
Methode und Denkweise in musterhafter Weise in das Gebiet des messenden Ex
perimentes eingeführt." 

Mafie der Energie. Da wir gerade mit Energiegrößen viel zu 
operieren haben werden, so dürften einige besondere Bemerkungen über 
die hier zu benutzenden Maße am Platze sein. Zunächst liefert das 
absolute Maßsystem als Einheit der Arbeit diejenige, die geleistet 
wird, wenn der Angriffspunkt der Kraft eins um einen Zentimeter ver
schoben wird. Die Kraft eins, genannt Dyne, ist nun aber im obigen 
System diejenige, die der Masse 1 g nach einer Sekunde die Geschwindig-

( CTYl \ · 

1 , genannt Cel nach celeritas I erteilt, sie ist übrigens 
SGC J 

nahe gleich dem Gewicht eines Milligramms ^genauer " E u n t e r 

mittleren Breitegraden^j. Die so bestimmte Arbeitseinheit heißt E r g 
v i ) 

von zwei Gramm, die eine Geschwindigkeit von 1 Cel besitzen. 
Diese Arbeitseinheit ist nun häufig unbequem klein und es sind 

seit langem schon den jeweiligen Zwecken angepaßte andere Energie
einheiten im Gebrauch. In der Technik verwendet man in der Regel 
das „Meterkilogramm", d. h. die Arbeit , die beim Heben eines Kilo
gramms um einen Meter geleistet wird, wobei also als Einheit der Länge 

») O s t w a l d s Klassiker Nr. 1. Leipzig 1889. 
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das Meter und als Einheit der Kraft das Gewicht eines Kilogramms 
dient. Da nun aber Arbeit auch geleistet wird, wenn eine Volumver
mehrung gegen einen Druck erfolgt, oder eine Elektrizitätsmenge eine 
elektromotorische Gegenkraft überwindet u. s. w., so liegt als Einheit 
der Arbeit in solchen Fällen das Produkt von Druck- und Volumen
einheit oder von Elektrizitäts- und Spannungseinheit u. s. w. nahe. 
Hält man sich konsequent, wie bei wissenschaftlichen Rechnungen üblich, 
an das absolute cgs-System, so gelangt man natürlich s t e t s z u r 
g l e i c h e n A r b e i t s e i n h e i t ; wenn man es aber , wie auch wir aus 
Gründen der Anschaulichkeit es bisweilen tun werden, vorzieht, der 
jeweiligen konventionellen Maße sich zu bedienen, so wird natürlich die 
Wahl der Arbeitseinheit in verschiedenen Fällen verschieden ausfallen. 

Die E i n h e i t d e r W ä r m e ist prinzipiell durch das Gesetz von 
der Erhal tung der Energie natürlich ohne weiteres als diejenige ge
geben, welche der Arbeitseinheit äquivalent ist. Aber auch hier er
spart man sich aus praktischen Rücksichten häufig die Umrechnung 
und benutzt eine besondere Wärmeeinhei t , die mit den Messungs
methoden in enger Beziehung steht; als solche werden wir stets die 
G r a m m k a l o r i e (cal.) verwenden, d. h. die Wärmemenge , die er
forderlich ist, um die a m L u f t t h e r m o m e t e r 1 ) g e m e s s e n e Tem
peratur eines Gramms Wasser um 1 0 zu steigern. Da aber die spe
zifische Wärme des Wassers mit der Temperatur nicht unbeträchtlich 
sich ändert, so bedarf es eines Zusatzes zu obiger Definition, nämlich 
der Angabe der Temperatur , bei welcher das Wasser erwärmt wird. 
Nun werden weitaus die meisten kalorimetrischen Messungen, insbe
sondere fast alle thermochemischen Untersuchungen, in der Weise an
gestellt, daß man die Temperatursteigerung mißt, welche Wasser von 
Z i m m e r t e m p e r a t u r infolge der hinzugeführten W Tärme erfährt, so 
daß es für unsere Zwecke am meisten sich empfiehlt, d i e j e n i g e 
W ä r m e m e n g e a l s E i n h e i t zu w ä h l e n , d i e e i n e m G r a m m 
W a s s e r v o n 1 5 ° h i n z u g e f ü h r t w e r d e n m u ß , um s e i n e T e m 
p e r a t u r u m 1° C e l s i u s zu e r h ö h e n ; zwischen 15 bis 2 0 ° kann 
übrigens die spezifische W ä r m e für viele Zwecke als unveränderlich 
angesehen werden. 

Außer der obigen Kalorie sind noch die sogenannte „ m i t t l e r e 
K a l o r i e " (^ loo der Wärmemenge , die erforderlich, um 1 g Wasser 
von 0 bis 100° zu erwärmen) und die „ N u l l p u n k t s k a l o r i e " (Wärme
menge, die erforderlich, um 1 g Wasser von 0 bis 1 ° zu erwärmen) 
und obendrein eine Anzahl anderer Kalorien in Gebrauch, die sich auf 
zufällig gewählte Temperaturen beziehen. 

Es scheint, als ob in neuester Zeit die Aenderung der spezifischen 
Wärme des Wassers mit der Temperatur mit befriedigender Genauig-

') Wegen der Reduktion der Angaben eines aus Jenaer Glas gefertigten 
Quecksilberthermometers auf das Luftthermometer vgl. W i e h e , Zeitschr. f. analyt. 
Chem. 3 0 . 1; Chem. Centralbl. 1891, I 249; Zeitschrift für Instrumentenkunde 
10. 233, 435 (1890). 
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keit festgestellt ist, um die Umrechnung der verschiedenen Kalorien in
einander vornehmen zu können, und da wir hei Verwertung der kalori
metrischen Messungen der verschiedensten Beobachter diese Reduktion 
öfters werden vollziehen müssen, so sind in der folgenden Tabelle die 
von einigen Forschern neuerdings erhaltenen Zahlenwerte der spe
zifischen W ä r m e des Wassers zusammengestellt, und zwar befinden 
sich in der ersten Kolumne die von R o w l a n d 1 ) , welcher die J o u l e -
schen Versuche über den Umsatz von Reibung in W ä r m e bei ver
schiedenen Temperaturen ausführte, in der zweiten die von B a r t o l i 
und S t r a c c i a t i 2 ) nach der Mischungsmethode erhaltenen, in der dritten 
die von L ü d i n 3 ) nach der gleichen Methode gewonnenen, in der vierten 
die von C a l l e n d a r und B a r n e s 4 ) mittels eines elektrischen Strömungs
kalorfmeters gefundenen Zahlenwerte. 

I II III IV 

0" 1,0080 1,0051 1,0044 
5° 1,0054 1,0046 1,0027 1,0027 

10° 1,0019 1,0018 1,0010 1,0012 
15° 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 
20° 0,9979 0,9994 0,9994 0,9990 
25° 0,9972 0,9997 0,9993 0,9982 
30° 0,9969 1,0000 0,9996 0,9977 
35° 0,9981 — 1,0003 0,9973 

Die Nullpunktskalorie ist also das l ,005fache der gewöhnlichen; 
der W e r t der mittleren Kalorie beträgt nach D i e t e r i c i 1,010, nach 
L ü d i n 1,005 5 ) . 

Für das m e c h a n i s c h e W ä r m e ä q u i v a l e n t der gewöhnlichen 
Kalorie unter der Breite von 4 5 ° berechnet P e r n e t (1. c.) aus den Be
obachtungen von J o u l e 4 2 5 5 5 , von R o w l a n d 42547 , von M i c u l e s c u 
4 2 6 3 7 ; E . LT. G r i f f i t h s einerseits, S c h u s t e r und G a n n o n ander
seits fanden durch Messung der elektrischen Wärmeentwicklung nahe 
übereinstimmend 42 730; als wahrscheinlichsten Wer t nehmen wir mit 
W a r b u r g (1. c.) und mit W a i d η e r und M a l l o r y 0 ) 42 720. Die Be
deutung dieser Zahl ist also die, daß, wenn man unter mittlerer Breite 
1 g 42 720 cm fallen und seine gesamte , so gewonnene lebendige 
Kraft sich in W ä r m e umsetzen läßt, diese dann ausreicht, um die Tem
peratur eines Gramms Wasser von 15 ü um 1 0 des Luftthermometers zu 
steigern. 

') Mechanical Equivalent of Heat ect. Cambridge 1880. 
2) Galore specifica dell' auua. Catania 1892. 
3) Dissertation Zürich 1895; vgl. besonders auch die kritische Zusammen

stellung von J. P e r n e t , Vierteljahrsschrift der naturforschenden Gesellschaft 
Zürich 4 1 . Jubelband II, 1896. 

*) Report Brit. Assoc. Dover 1899, S. 624; Zeitschrift für Instrumentenkunde 
2 0 . 276 (1900). 

5) Vgl. darüber das auf der Naturforschervers. 1899 erstattete Referat War
b u r g „Die Wärmeeinheit". Leipzig 1900, bei Barth. 

6) Zeitschr. für Instrumentenkunde 1900, S. 59; Phys. Rew. 8. 193 (1899). 
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Im absoluten Maßsystem beträgt also der W e r t der gewöhnlichen 
Kalorie 

42 720 . 980,6 = 41890000 

(980,6 = Erdbeschleunigung unter 45°) oder 41,89 Millionen Erg 
= 4,189 Joule. 

Bisweilen benutzt man auch anstatt der Grammkalorie die K i l o 
g r a m m k a l o r i e , die das lOOOfache beträgt ; das mechanische Aequi-
valent der letzteren beträgt 427 Meterkilogramm. Man unterscheidet 
die beiden auch als „kleine" und „große Kalor ie"; w i r w e r d e n i m 
f o l g e n d e n d i e e r s t e r e m i t c a l . , d i e l e t z t e r e m i t C a l . b e 
z e i c h n e n . 

Sehr häufig, besonders bei für den Chemiker wichtigen Rech
nungen, wird man vor die Aufgabe gestellt, die bei der Wi rkung eines 
Druckes über ein bestimmtes Volum geleistete Arbeit in Wärmemaß 
auszudrücken. Es möge also z. B. ein in einem Zylinder verschieb
barer Stempel vom Querschnitt = 1 qdcm, auf dem der Druck einer 
Atmosphäre lastet, um 1 dem gehoben, somit der Atmosphärendruck 
über den Raum eines Liters überwunden werden. Diese Arbeitseinheit 
nennt man nach Analogie von „Meterkilogramm" passend eine „ L i t e r 
a t m o s p h ä r e " . Der Druck einer Atmosphäre pro Quadratzentimeter 
beträgt bekanntlich 1,0333 kg ( = 76 . 13,596 g), also pro Quadratdezi
meter 103,33 k g ; die beim Heben des Stempels geleistete Arbeit ist 
also ebenso g roß , als ob 103,33 kg um ein Dezimeter, oder 1 g um 
1 033300 cm gehoben wurden. Somit ist in kalorischem Maße die 
gesuchte Arbeit 

I T - * * ii •• 1033 300 
1 Literatmosphare = . _. — = ¿4,1» cal. 

42 720 
Bewegungsgleichung eines materiellen Punktes. Einige kurze 

Bemerkungen hierüber seien eingeschaltet, teils als weitere Erläuterung 
des Gesetzes von der Erha l tung der Energie, teils weil wir späterhin 
uns mit Bewegungen materieller Punkte wiederholt werden beschäftigen 
müssen. Bewegt sich ein materieller Punkt von der Masse m in einer 
Richtung, etwa in derjenigen der a;-Achse eines Koordinatensystems, 
unter dem Einfluß der Kraft X , und bedeutet t die Zeit, so lautet 
das Grundgesetz der Mechanik 

= * < * > 
(Masse mal Beschleunigung gleich wirkender Kraft). Multiplizieren 
wir (1) mit der selbstverständlichen Gleichung 

dt = dx, 
dt 

beachten ferner, daß 
dx d2x -,, , 

T Xdt) J 
dt OG 

ist, und setzen schließlich für die Geschwindigkeit — d e s Punktes v 
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ein, so wird 

d (~ v*} = Xdx (2) 

in W o r t e n : der Zuwachs der lebendigen Kraft des Massenpunktes ist 
in jedem Augenblick gleich der von der Kraft geleisteten A r b e i t . 

Bewegt sich der Massenpunkt in der Richtung s, die in dem betrachteten 
Zeitmoment mit den drei Achsen eines rechtwinkligen Koordinatensystems die 
Winkel a, ß, ·(· bilden möge, so ist 

dx du dz 
COS a - ——, cos a — ——, cos Y = —:—. as äs ' a s 

Wirken in der Richtung der drei Koordinatenachsen die Kräfte X, Y, Z, so 
beträgt die auf den Massenpunkt ausgeübte Kraft T 

X cos a -\- Y cos ß -(- Z cos y, 
und es wird demgemäß Gleichung (1) in diesem Falle 

- ^ s - X ^ - + 7 ^ - + Z d Z 

dt'1- d s d s ds ' 
oder umgeformt ähnlich wie oben 

d v^=zXdx+Ydy-{- Zdz, 

worin jetzt die Geschwindigkeit 
d s 

v = ~dT 
bedeutet. Haben wir ein System von beliebig viel Massenpunkten und schließen 
wir äußere Kräfte aus, so wird die Arbeit ausschließlich von den inneren Kräften, 
und wenn letztere ein Potential haben, d. h. der rechts stehende Ausdruck ein 
vollständiges Differential des sogenannten Potentials ist, lediglich auf Kosten der 
p o t e n t i e l l e n Energie geleistet. Dann ist also die Zunahme an kinetischer 
Energie des Systems gleich der Abnahme an potentieller Energie, oder die Ge
samtenergie des Systems bleibt konstant (Gesetz der Unzerstörbarkeit der Energie 
für mechanische Systeme). 

Erfahr t der Massenpunkt auf seiner Bahn eine Reibung, so be
darf Gleichung (1) einer Einschränkung. Die Reibung ist aufzufassen 
als eine der jeweiligen Bewegungsrichtung entgegenwirkende Kraft, und 
zwar kann man in vielen Fällen diese Gegenkraft der jeweiligen Ge
schwindigkeit v proportional setzen; somit wirkt auf den Massenpunkt 
anstatt der Kraft X nur diejenige X — kv, worin k die Gegenkraft für 
die Geschwindigkeit v — 1 bedeutet. Somit wird aus Gleichung (1) 

m ^ ^2 = X — kv (d) 

und entsprechend aus (2) 

d v2^ = (X - kv) dx (4) 

Wenn X konstant ist, so muß offenbar v mit der Zeit zunehmen, 
falls X^>kv, und abnehmen im entgegengesetzten Fa l l e ; d. h. der 
Ausdruck X — hv konvergiert in jedem Falle gegen Null und v nähert 
sich dementsprechend dem Grenzwert 
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N a c h e i n e r g e w i s s e n (häufig unmeßbar kleinen) Z e i t i s t a l s o 
die G e s c h w i n d i g k e i t g l e i c h d e r w i r k e n d e n K r a f t d i v i d i e r t 
d u r c h d e n R e i b u n g s w i d e r s t a n d ; im Falle der Bewegung mit 
(hinreichend großer) Reibung ist nicht, wie in der reinen Mechanik, 
die Beschleunigung, sondern die Geschwindigkeit der wirkenden Kraft 
proportional. 

Schreiben wir (4) in der Form 

d (~- v 2 ^ - f kvdx = Xdx, 

so erkennen wir, daß die von den (inneren oder äußeren) Kräften des 
Systems geleistete Arbeit Xdx teils als lebendige Kraf t , teils als 
Reibungsarbeit erscheint. Je mehr der erste Anteil gegen den letzteren 
zurücktritt, umso genauer gilt die bemerkenswert einfache Gleichung (5). 

Schreiben wir (5) in der Form 
kv0 = X, 

multiplizieren mit dx und integrieren von 0 bis x, bezw. 0 bis t, so wird 

kv0dx = J kv0

2dt — j*Xdx 
oder 

h 0

! t = I i (0) 
Xx ist aber die Arbeit, die dem Massenpunkte während der Zeit t zugeführt wird; 
diese R e i b u n g s w ä r m e ist also gleich dem Produkt von Widerstand mal Ge-
schwindigkeitsquadrat mal Zeit. — Die Aehnlichkeit des O h m sehen Gesetzes mit 
Gleichung (5), des J o u l e sehen mit Gleichung (6) springt in die Augen. 

Zur Berechnung der Zeit, nach der Gleichung (5) gilt, schreiben wir (3) in 
der Form 

dv dt 

und integrieren 

für t = 0 ist 

hieraus folgt leicht 

kv 

—In (X — kv) = — f- konst. 
k m 

- j — InX = konst.; 
k 

(7) 
X 

V = ̂ r 
Der in der Klammer befindliche Ausdruck wächst in der Tat mit zunehmen

der Zeit schnell auf 1, d. h. Gleichung (7) geht in (5) über, und zwar geschieht 
dies umso schneller, je größer die Reibung k und je kleiner di« Masse m ist. 

Yerwandelbarkeit der Energie. (Zweiter Hauptsatz der mecha
nischen Wärmetheorie.) Während der Satz von der Erhal tung der 
Energie die Maßbeziehungen lieferte, welche bei der Verwandlung der 
verschiedenen Energieformen (äußere Arbeit , W ä r m e , innere Energie) 
ineinander notwendig gewahrt bleiben müssen, unterrichtet der soge
nannte zweite Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie uns über die 
Beschränkungen, denen die U m w a n d l u n g s f ä h i g k e i t der verschie
denen Energieformen unterliegt. Seine qualitative Seite läßt sich etwa 
in folgender Fassung aussprechen. A e u ß e r e A r b e i t , s o w i e k i n e -
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t i s c h e E n e r g i e b e w e g t e r M a s s e n l ä ß t s i c h au f m a n n i g f a c h e 
W e i s e u n d v o l l s t ä n d i g i n e i n a n d e r ü b e r f ü h r e n , w i e a u c h in 
W ä r m e v e r w a n d e l n (am einfachsten etwa in der Weise, daß wir 
die äußere Arbeit zur Bewegung von ponderabler Masse verwenden 
und diese durch Reibung, wie bei einem gebremsten Eisenbahnzuge, 
sich verzehren und in W ä r m e umsetzen lassen); u m g e k e h r t i s t a b e r 
d i e R ü c k v e r w a n d l u n g v o n W ä r m e in A r b e i t n u r b e d i n g t 
m ö g l i c h (Prinzip von C a r n o t und C l a u s i u s ) . 

Der Gedankengang, durch welchen man zur Erör terung der Frage, 
inwieweit die verschiedenen Erscheinungsformen der Energie ineinander 
überführbar sind, und zu der Vermutung, daß hier ein einschränkendes 
Naturgesetz vorliegt, geführt wird, ist im wesentlichen folgender. So 
fruchtlos die Bemühungen zahlreicher Erfinder gewesen sind, eine 
Maschine zu konstruieren, die fortwährend Arbeit zu leisten im stände 
ist, ohne daß es irgend eines Aufwandes bedarf, um die Maschine im 
Gang zu erhalten, so glänzend war die Erkenntnis , welche den Miß
erfolg durch ein Naturgesetz erklärte; auf dem Boden, der durch die 
zerstörten Illusionen unglücklicher Erfinder reichlich gedüngt war, 
wuchs als ein Baum der Erkenntnis das Gesetz von der Unzerstörbar
keit der Ene rg i e , dessen goldene Früchte M a y e r und H e l m h o l t z 
pflückten. A l l e i n a u c h in den A u g e n e i n e s E r f i n d e r s , d e r von 
d e r R i c h t i g k e i t d i e s e s N a t u r g e s e t z e s v o l l k o m m e n d u r c h 
d r u n g e n i s t , w i r d d a d u r c h k e i n e s w e g s d i e E x i s t e n z e i n e r 
M a s c h i n e f ü r u n m ö g l i c h e r k l ä r t , d i e ä u ß e r e A r b e i t n a c h 
B e l i e b e n u n d k o s t e n f r e i zu l i e f e r n im s t ä n d e i s t . Nach jenem 
Gesetze sind äußere Arbeit und Wärme einander äquivalent, beides 
sind Erscheinungsformen der Energie. Nun ist Energie in Gestalt von 
Wärme in Hülle und Fülle vorhanden, so daß es nur einer Vorrich
tung bedarf, um die Energie der Umgebung auszunutzen, indem man 
sie in Gestalt äußerer Arbeit zum Treiben unserer Maschinen ver
wendet. Eine solche Vorrichtung würde z. B., eingesenkt in ein großes 
Wasserreservoir , dessen ungeheuren Energiegehalt in nutzbare Arbeit 
umsetzen; sie würde z. B. die Dampfmaschinen unserer Ozeandampfer 
entbehrlich machen und die Schraube des Schiffs beliebig lange auf 
Kosten der unermeßlichen Wärmekapazi tä t des Meeres in Rotation er
halten. Eine solche Vorrichtung wäre auch in gewisser Hinsicht ein 
Perpetuum mobile, aber keines, welches dem ersten Hauptsatze wider 1 

streitet, sondern ein Apparat , der vollkommen im Sinne dieses Satzes 
arbeitet , indem er W ä r m e der Umgebung entzieht und ihr äußere 
Arbeit dafür zurückerstat tet , die sich nach ihrer Ausnutzung in der 
Regel (z. B. in obigem Falle infolge der Reibung von Schiff und 
Schiffsschraube) wieder in W ä r m e zurückverwandeln würde, um von 
neuem den Kreislauf anzutreten. 

Leider scheint eine solche Vorrichtung, welche die Steinkohle als 
Energiequelle wertlos machen würde, eine Chimäre zu sein, gerade wie 
das Perpetuum mobile, das Arbeit aus nichts schaffen sollte, der Er
finder des achtzehnten Jahrhunder t s ; wenigstens machen viele Versuche 
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dies mehr als nur wahrscheinlich. Wir gelangen so, indem wir aus 
zahllosen fehlgeschlagenen Bemühungen das Fazit ziehen, also auf einem 
ganz analogen W e g e , wie er zur Erkenntnis des ersten Hauptsatzes 
führte, zu dem Satze, d a ß e i n e V o r r i c h t u n g , w e l c h e d ie W ä r m e 
der U m g e b u n g f o r t w ä h r e n d in ä u ß e r e A r b e i t u m z u s e t z e n 
v e r m ö c h t e , im W i d e r s p r u c h m i t e i n e m N a t u r g e s e t z e u n d 
d a h e r e i n e U n m ö g l i c h k e i t sei . Wi rd durch Anerkennung dieses 
Satzes der menschliche Erfindungsgeist um ein Problem ärmer , so 
gewinnt die Naturforschung dafür ein in seinen Anwendungen schier 
unerschöpfliches Prinzip. 

Dieses Resultat, welches zunächst rein n e g i e r e n d e n Charakters 
ist, kann nun mit Hilfe einiger Ueberlegungen und durch Hinzuziehung 
einiger Erfahrungstatsachen zur Ermit t lung der quantitativen Sätze ver
wendet werden, welche die Verwandelbarkeit der Energie einschränken 
und die man unter dem Namen des „ z w e i t e n H a u p t s a t z e s d e r 
W ä r m e t h e o r i e ' ' begreift. Die fundamentalen Ueberlegungen, welche 
zu diesem Wärmesatz führten, sind bereits mit großer Klarheit von 
C a r n o t 1 ) , und zwar merkwürdigerweise früher (1824) angestellt, als 
der Satz von der Erha l tung der Energie präzisiert war ; den zweiten 
Hauptsatz aber als ein allgemein gültiges und ungemein fruchtbares 
Naturgesetz zur Geltung gebracht und seine Forderungen in voller 
Exaktheit und Allgemeinheit mathematisch formuliert zu haben, das 
ist das unsterbliche Verdienst von C l a u s i u s 2 ) . Imfolgenden sei eine 
kurze Ableitung der Fundamentalformeln des zweiten W Tärmesatzes 
gegeben. 

Suchen wir obigen Erfahrungssatz, dessen Anwendung doch zu
nächst wesentlich auf technischem Gebiete l iegt , auf die Form eines 
allgemeinen physikalischen Prinzips zu bringen, so empfiehlt sich fol
gende Fassung: 

I. J e d e r V o r g a n g , d e r s i c h in e i n e m b e l i e b i g e n S y s t e m 
von s e l b s t , d. h. o h n e Z u f u h r v o n E n e r g i e i n i r g e n d e i n e r 
F o r m a b s p i e l t , i s t i m s t ä n d e , b e i r i c h t i g e r A u s n ü t z u n g 
e in e n d l i c h e s Q u a n t u m ä u ß e r e r A r b e i t zu l i e f e r n . 

Unter Vorgang verstehen wir jede Veränderung eines Systems, 
bei der letzteres aus einem Anfangszustand in einen davon verschie
denen Endzustand übergeht. Wenn Zufuhr fremder Energie nicht aus
geschlossen ist, so kann natürlich ein System beliebige Mengen Arbeit 
leisten, wie z. B. ein Elektromotor bei hinreichender Zufuhr elektri
scher Energie eine wenigstens prinzipiell unerschöpfliche Quelle äußerer 
Arbeit darstellt. 

Es fragt sich nun, welches die b e s t m ö g l i c h e Ausnützung ist, 
d. h. wie wir einem gegebenen Vorgange das m a x i m a l e Quantum 

') Reflexions sur la puissance motrice du feu. Paris 1824; deutsche Aus
gabe: O s t w a l d s Klassiker Nr. 37, Leipzig 1892. 

! ) Die einzelnen Abhandlungen, die seit 1850 erschienen, hat C l a u s i u s zu
sammengestellt in dem Werke : Mechanische Wärmetheorie. Braunschweig 1876. 

N e r n s t , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 2 
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äußerer Arbeit entziehen können. Hierzu ist es offenbar erforderlich, 
daß erstens die Vorrichtung, mit der wir die äußere Arbeit gewinnen, 
technisch so vollkommen gewählt ist , daß sie mit bestem Nutzeffekt 
arbeitet, daß also Verluste an äußerer Arbeit durch sekundäre Fehler 
(wie Reibung oder reibungsähnliche Vorgänge , ferner Undichtigkeit 
eines in einem Zylinder gleitenden Kolbens bei Ausdehnung oder Kom
pression von Grasen oder Dämpfen, Isolationsfehler beim Arbeiten mit 
elektrischen Leitungen, Wärmeverluste bei kalorischen Maschinen u. s.w.) 
vermieden sind; zweitens aber muß die Veränderung des Systems so 
erfolgen, daß in jeder Phase des Vorganges Kraft und Gegenkraft fast 
gleich sind. Macht man die Gegenkraft Meiner, so geht dann der 
Prozeß in der einen Richtung, macht man sie größer , so geh t er in 
der entgegengesetzten Richtung vor sich, und da alle Verluste ver
mieden sein sollen, so muß offenbar die gleiche Arbeit gewonnen, 
wenn der Vorgang in der einen Richtung sich abspielt, wie aufgewandt 
werden, um ihn rückgängig zu machen. Man sagt in solchen Fällen, 
daß der Vorgang sich u m k e h r b a r oder r e v e r s i b e l vollzieht; wir 
werden alsbald Fälle kennen lernen, in denen man (wenigstens prin
zipiell) tatsächlich diesem idealen Grenzzustande sich beliebig nähern 
kann. W i r nehmen nun an, daß dies allgemein möglich sei, und postu
lieren so den Satz : 

II . E i n V o r g a n g l i e f e r t d a s M a x i m u m a n ä u ß e r e r 
A r b e i t , w e n n e r r e v e r s i b e l g e l e i t e t w i r d . 

Wi r erkennen leicht , daß I und II sich vollkommen mit dem 
Satze deckt, wonach eine Vorrichtung nicht möglich i s t , die fort
während äußere Arbeit auf Kosten der W ä r m e der Umgebung zu 
liefern im stände ist. Nach I müßte eine solche Vorrichtung, da ein 
Vorgang nur ein endliches Quantum äußerer Arbeit liefert, eine peri
odisch arbeitende Maschine sein, die nach einer gewissen Zeit zum 
Anfangspunkt wieder zurückkehrt , nach II kann eine solche Maschine 
nach einer Periode besten Falls (bei idealer Konstruktion) keine äußere 
Arbeit verbraucht, niemals aber solche geliefert haben, weil sie rever
sibel arbeiten muß, um Verluste zu vermeiden, dann aber auf dem 
Hinweg bei jeder Periode gerade ebensoviel Arbeit liefert, wie auf dem 
Rückweg verbraucht. 

Beispiele von Vorgängen, die im Sinne von 1 von selbst sich 
abspielen, sind das Fallen eines Steines zur Erde , Vermischung zweier 
Gase oder mischbarer Flüssigkeiten, Diffusion und Auflösung fester 
Stoffe in einem Lösungsmittel und vor allem die unzähligen, von selbst 
verlaufenden, chemischen Prozesse. Die Aufgabe, in jedem einzelnen 
Falle die in maximo zu gewinnende äußere Arbeit zu berechnen, d. h. 
im Sinne von II Wege aufzufinden, um einen Vorgang reversibel leiten 
zu können, ist von höchster Wichtigkeit , und die Lösung derselben in 
gewissen speziellen Fällen hat zu den folgenreichsten Entdeckungen 
geführt. 

Bringen wir Stoffe verschiedener Temperatur miteinander in Be
rührung, so findet ein Uebergang der Wärme von höherer zu niederer 
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Temperatur statt. Dieser Vorgang geht bekanntlich von selbst vor 
sich, denn wir brauchen keine Arbeit hinzuzuführen, damit der Prozeß 
sich abspiele; aus Satz I folgt dann unmittelbar, daß einerseits bei 
diesem Wärmeaustausch äußere Arbeit gewonnen werden kann , daß 
anderseits es der Zufuhr äußerer Arbeit bedarf, um den Prozeß rück
gängig zu machen, d. h . W ä r m e von niederer auf höhere Temperatur 
zu bringen. 

C l a u s i u s stellte letzteren Satz als besonderes Prinzip auf, „daß 
nämlich Wärme nicht von selbst, d. h . ohne Kompensation durch Zu
fuhr fremder Energie, von einem kälteren auf einen wärmeren Körper 
übergehen könne". Offenbar ist aber dies Prinzip nur ein Spezialfall 
eines viel allgemeineren Satzes. 

Im folgenden wollen wir nun die obigen allgemeinen Erör te
rungen , um sie genauer präzisieren zu können, auf zwei besonders 
wichtige Fälle anwenden, nämlich erstens auf i s o t h e r m v e r l a u f e n d e 
V e r ä n d e r u n g e n , zweitens auf V o r g ä n g e , d i e l e d i g l i c h in e i n e m 
W ä r m e t r a n s p o r t (Ausgleichung bestehender Temperaturdifferenzen) 
b e s t e h e n . 

1. Isothermer Vorgang. Denken wir uns ein in einer beliebigen 
Veränderung befindliches System, das in allen seinen Punkten gleiche 
Temperatur besitzt, in ein großes Bad von derselben Temperatur ein
gesenkt, und nehmen wir ferner a n , daß seine Veränderungen sich 
langsam genug vollziehen, um etwaige entwickelte Wärme dem Bade 
abzugeben oder absorbierte ihm zu entnehmen, ohne daß es zur Bildung 
merklicher Temperaturdifferenzen kommt. Dann ist offenbar das be
trachtete System nicht mehr abgeschlossen, denn es steht ja in W ä r m e 
austausch mit dem Wärmebade ; betrachten wir aber System und 
Wärmebad als ein neues abgeschlossenes System, so sind unsere bis
herigen Betrachtungen direkt auf diesen Fall anwendbar J ) . Ferner soll 
es möglich sein, den betrachteten Prozeß reversibel zu.lei ten. 

Letztere Bedingung ist wesentlich für unsere Betrachtungen; es 
ist übrigens die Aufgabe, einen gewissen Vorgang isotherm und rever
sibel verlaufen zu lassen, noch keineswegs in allen Fällen gelöst, in 
denen es an sich gut möglich erscheint. So kann man zwar sehr leicht 
die Ausdehnung eines Gases und die Verdampfung einer Flüssigkeit 
derartig leiten, am einfachsten mittels einer Kolben- und Stempelvor
richtung. Man kann ferner z. B. gewisse galvanische Elemente , wie 
das Daniellelement, isotherm und reversibel in der Weise arbeiten 
lassen, daß man sie mit einem gut konstruierten, d. h. mit maximalem 
Nutzeffekt funktionierenden elektromagnetischen Motor verbindet; ar
beitet das Element, so dreht sich der Motor und vermag äußere Arbeit 
zu leisten; dreht man durch Zufuhr des gleichen Betrages äußerer 

l) Streng genommen kühlt natürlich System -(- Wärmebad sich nach dem 
ersten Hauptsatz um so viel a b , als der geleisteten äußeren Arbeit entspricht; 
wenn aber die Kapazität des Wärmebades hinreichend groß ist, so bleiben die 
Temperaturänderungen verschwindend klein. 
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Arbeit aber den Motor, so wird das Element von einem galvanischen 
Strome in entgegengesetzter Richtung, wie vorher, durchflössen, welcher 
die chemischen Prozesse, die den Strom vorher lieferten, gerade wieder 
rückgängig macht. In anderen Fällen kennen wir jedoch noch keine 
derartigen Vorr ichtungen; so war es z. B . bisher noch nicht möglich, 
die Verbrennung vieler organischer Verbindungen oder das Abklingen 
eines phosphoreszierenden Körpers isotherm und reversibel zu leiten. 

Es sei nun A die äußere Arbeit , welche ein beliebiges System 
bei einer gewissen Veränderung zu leisten im stände ist, und zwar 
erhalten mittels einer Vorr ichtung, die isotherm und reversibel funk
tioniert. Nun denken wir uns eine zweite Vorrichtung, welche unter 
den gleichen Bedingungen, aber mit einem anderen Mechanismus ar
beitet, wie die erste, und diese liefere uns b e i d e r g l e i c h e n V e r 
ä n d e r u n g d e s g l e i c h e n S y s t e m s die äußere Arbe i t -4 / , und zwar 
sei, um die Begriffe zu fixieren, A ^> A'. Dann können wir durch 
Kombination beider Vorrichtungen mit dem Systeme eine Maschine 
folgender Ar t erzeugen: mittels der ersten Vorrichtung lassen wir die 
Veränderung sich vollziehen, wobei wir die äußere Arbeit A gewinnen, 
und mittels der zweiten Vorrichtung machen wir die Veränderung 
wieder rückgängig, wobei wir die Arbeit A' aufwenden müssen. Hierauf 
befindet sich das System, nachdem es also einen umkehrbaren und 
isothermen Kreisprozeß durchlaufen, wieder im ursprünglichen Zu
stande, und es kann diesen Kreisprozeß beliebig oft durchlaufen, wobei 
es jedesmal die äußere Arbeit 

leistet. D i e s e M a s c h i n e w ü r d e a l s o e i n e n A p p a r a t d a r s t e l l e n , 
w e l c h e r b e l i e b i g e Q u a n t a ä u ß e r e r A r b e i t a u f K o s t e n d e s h i n 
r e i c h e n d g r o ß g e d a c h t e n W ä r m e b a d e s zu l i e f e r n i m s t ä n d e 
w ä r e , eine Maschine also, deren Existenz wir oben in Abrede gestellt 
haben. Es kann" also A von A' nicht verschieden sein, und wir schließen so 

In Worten sagt diese Gleichung, von der wir ungemein vielfältigen 
Gebrauch machen werden: 

I I I . D i e ä u ß e r e A r b e i t , d i e m a n b e i e i n e r b e s t i m m t e n 
V e r ä n d e r u n g e i n e s g e g e b e n e n S y s t e m s b e i b e s t e r A u s n ü t z u n g 
g e w i n n e n k a n n , i s t u n a b h ä n g i g v o n d e r V o r r i c h t u n g , m i t t e l s 
d e r e n w i r j e n e „ m a x i m a l e ä u ß e r e A r b e i t " g e w i n n e n , o d e r 
k ü r z e r : d i e b e i e i n e m u m k e h r b a r e n i s o t h e r m e n K r e i s p r o z e ß 
i n S u m m a g e l e i s t e t e A r b e i t i s t g l e i c h N u l l . 

Während eines solchen Kreisprozesses werden im allgemeinen 
gewisse Wärmemengen vom System dem Wärmebade entnommen oder 
an dasselbe abgegeben werden; nach dem Gesetz von der Erhal tung 
der Energie muß die Summe dieser Wärmemengen ebenfalls gleich 
Null sein. 

2. Wftrinetransport. Die Berechnung des Arbeitsquantums, 
welches bei dem Uebergange einer Wärmemenge von höherer auf 

A - A' 

A = A'. (c) 
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niedere Temperatur gewonnen werden kann, ist von der größten Wich 
tigkeit; wir können die Aufgabe zunächst ohne Mühe an einem ein
fachen Fal le , nämlich einem mit einem idealen Gase ausgeführten 
Kreisprozesse, lösen, weil uns hier aus den Gasgesetzen die Energ ie
verhältnisse wohl bekannt sind (siehe Buch I Kap. 1). 

Es seien, z. B. in Gestalt zweier sehr großer Wasserbecken von 
verschiedener Temperatur, zwei Wärmereservoire gegeben, denen wir 
Wärmemengen von verschiedener Temperatur zu entnehmen im stände 
sind. Zur Vereinfachung der Rechnung wählen wir die Temperaturen 
nur unendlich wenig verschieden, und zwar mögen sie (in absoluter 
Zählung) T u n d T - | - ^ T betragen. Es wird sich darum handeln, eine 
Vorrichtung zu ersinnen, die reversibel, also mit maximalem Nutzeffekt, 
dem Wärmereservoir II bei T-\-dT eine gewisse Wärmemenge ent
zieht, und sie bei T dem Wärmereservoir I wieder abgibt. 

Hierzu ist nun passend eine in einem Zylinder, der mit verschieb
barem Stempel versehen ist, eingeschlossene beliebige Gewichtsmenge, 
z. B. eine g-Molekel eines idealen Gases (32 g Sauerstoff oder 28 g 
Stickstoff u. s. w.) zu verwenden. Wi r bringen diesen Apparat mit I 
in Berührung, indem wir ihn etwa in ein großes Wasserbecken, dessen 
Temperatur T sei, eintauchen, und komprimieren das Gas, dessen an
fängliches Volum v1 betrage, auf das kleinere Volum va. Hierbei wird 
von uns die Arbeit 

A = BT In ^~ 

geleistet, worin JR die Gaskonstante 

T> _ Po 
273 

(j70 und vn Druck und Volum der Gasmenge beim Schmelzpunkt des 
Eises) bedeutet, während die äquivalente Wärmemenge Q, die wir in 
gleichem Maße wie A messen wollen, 

Q = BTln 

an das Reservoir I abgegeben wird. Nunmehr bringen wir den Zylinder 
mit Reservoir II in Berührung, so daß er sich auf T-j- dT erwärmt; 
die hierbei aufgenommene Wärmemenge beträgt KdT, wo K die 
Wärmekapazität des Zylinders nebst Inhalt bedeuten soll. Während 
der Erwärmung soll das Volum v2 konstant erhalten werden, so daß 
äußere Arbeit dabei n i c h t geleistet wird. Wenn wir sodann das Gas 
von vs sich auf vx ausdehnen lassen, so gewinnen wir die äußere Arbeit 

A - f dA = E (T + dT) In 
«2 

und entziehen dem Wärmereservoir II die äquivalente Wärmemenge 

Q + dQ = R{T+dT) In 
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Bringen wir schließlich unseren Apparat w rieder mit I in Ver
bindung und lassen ihn bei konstant erhaltenem Volum v1 sich auf T 
abkühlen, wobei er die Wärmemenge KdT wieder abgibt, so ist nach 
diesem Kreisprozeß alles wieder im früheren Zustande. 

Nun ist in Summa einerseits die äußere Arbeit 

dA = EdTln — 

vom Gase geleistet, gleichzeitig aber die Wärmemenge 
Q -f KdT 

vom Reservoir II nach I transportiert , also von der Temperatur T-f- dT 
auf T gesunken, während die Wärmemenge 

dQ = dA 
sich in nutzbare Arbeit hat umsetzen lassen. KdT ist eine unendlich 
kleine Größe, die wir, da sie neben Q als Summand steht, im Ver
gleich zu dem unendlichmal größeren Q vernachlässigen können. 

Würde die Wärmekapazi tät von Zylinder und Inhalt gleich Null 
sein, so würde anstatt Q + KdT nur die Wärmemenge Q von T-\- dT 
auf T gebracht sein und diese Vorrichtung würde zwar mit noch 
größerem, aber nur mit um einen u n e n d l i c h k l e i n e n Prozentsatz 
vergrößertem Nutzeffekt arbeiten. Ohne merklichen Fehler können 
wir also sagen, daß die Wärmemenge Q bei dem Kreisprozeß von 
der Temperatur T -\- dT auf T gesunken sei; vergleichen wir diese 
Größen mit der gewonnenen Arbeit dA, so finden wir 

dA = Q ^ , (d) 

d. h. v o n d e r W ä r m e m e n g e Q, d i e v o m W ä r m e r e s e r v o i r II 
d T 

n a c h I t r a n s p o r t i e r t w u r d e , i s t d e r B r u c h t e i l Q i n ä u ß e r e 
A r b e i t u m g e s e t z t w o r d e n . 

W i r können nun leicht nachweisen, daß das mit obiger spezieller 
Vorrichtung gewonnene Resultat a l l g e m e i n g ü l t i g ist. Angenommen, 
es sei ein anderer umkehrbarer Kreisprozeß gefunden, bei welchem 
die Wärmemenge Q' von der Temperatur T-f- dT auf T gebracht und 
das Arbeitsquantum dA' gewonnen werde. Dann könnten wir mit 
jenem den oben beschriebenen Kreisprozeß so kombinieren, daß durch 
passende W a h l des Gasquantums ebenfalls die Wärmemenge Q' die 
gleiche Temperaturänderung erfährt. Lassen wir beide Systeme im 
entgegengesetzten Sinne den Kreisprozeß durchlaufen, so wird die 
Temperatur der Wärmemenge Q', die im einen um dT gesunken ist, 
im anderen um dT gesteigert , so daß der Wärmeübergang wieder 
rückgängig gemacht worden ist; es kann also auch keine äußere Arbeit 
geleistet worden sein, weil wir sonst wieder eine Maschine konstruieren 
könnten, die beliebig viel Wärme in Arbeit umsetzte, d. h. es muß 
auch hier sein 

dA' = Q' ~ - (d') 
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IV. B e s t e h t e i n V o r g a n g l e d i g l i c h in e i n e m W ä r m e 
t r a n s p o r t , b e i w e l c h e m d ie W ä r m e m e n g e Q a u s e i n e m K ö r p e r 
•von d e r T e m p e r a t u r T-\-dT zu e i n e m z w e i t e n K ö r p e r von 
d e r T e m p e r a t u r T ü b e r t r a g e n w i r d , so v e r m a g er d ie ä u ß e r e 

dT 
A r b e i t Q ~ j T ~ z u l i e f e r n , g l e i c h g ü l t i g , a u f w e l c h e , w e n n 

n u r r e v e r s i b l e W e i s e d i e s e A r b e i t g e w o n n e n w i r d . 
Es gibt wenige Gesetze von solcher Fruchtbarkei t wie das in 

Gleichung (d) bezw. (d') enthal tene, welches den quantitativen Aus
druck für die Verwandelbarkeit von Wärme in äußere Arbeit darstellt 
und speziell auf chemische Vorgänge mit großem Erfolge angewendet 
worden ist. 

Es wird nützlich sein, noch einmal auf die Bedeutung der Größe dA 
(bezw. dA1) hinzuweisen. Man hüte sich vor der Auffassung, als ob in der vor
stehend abgeleiteten Gleichung 

dA = Q -d T d A Q 

~T- o d e r TT = ~f 
dA etwa die Arbeitsleistung sei, welche einer Temperaturerhöhung des Systems 
um d T entspricht. Dies ist keineswegs der Fall , denn wir haben ja gerade den 
oben betrachteten Kreisprozeß bo geleitet, daß mit der Temperatursteigerung keine 
Arbeitsleistung verbunden ist. Es bezeichnet dA vielmehr die Arbeit, die m e h r 
geleistet wird, wenn der gleiche Vorgang, der sich bei der Temperatur T im 
einen Sinne abgespielt hat, bei der Temperatur T -)- d T rückgängig gemacht wird, 
dA 

rp ist also der T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t d e r A r b e i t s f ä h i g k e i t des Vor
ganges. "Wir würden für dA einen fehlerhaften Wert bekommen, wenn mit der 
Erwärmung oder Abkühlung um d T eine Leistung oder Zufuhr von Arbeit ver
bunden wäre und so das betrachtete System eine für unsere Betrachtungen sekun
däre Aenderung seiner Arbeitsfähigkeit erführe. 

Sehr instruktiv ist die von C ' l a p e y r o n benutzte g r a p h i s c h e 
D a r s t e l l u n g der bei einem Vor
gange geleisteten Arbeit. Handelt 
es sich um Ausdehnung unter Druck, 

so ist die Arbeit J'pdv, d- h. in der 

beigezeichneten Figur das von den 
beiden Ordinaten, dem Abscissenstück 
t'a — Pj und der Kurve p = f (v) be
grenzte Flächenstück. Durch Tem
peratursteigerung geht diese Kurve 
über in 

df(v) 

Fig. 1. 

p = f(v) + 
d T 

dT 

und wir erhalten so eine äußerst benachbarte Kurve (in der Figur gestrichelt ge
zeichnet). Dann stellt offenbar das schraffierte Flächenstück den Wert von dA 

dar, — Läßt sich in anderen Fällen die Arbeit durch j"Ärfip darstellen, so wird 

man entsprechend fi als Ordinate, ni als Abscisse wählen. 
Mit Hilfe der Betrachtung geeigneter Kreisprozesse lassen sich alle bis

herigen Resultate ableiten, die man der Thermodynamik verdankt; die in den 
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vier folgenden Abschnitten mitgeteilten Sätze enthalten demgemäß keineswegs 
irgend etwas prinzipiell Neues, sie sind lediglich eine andere Ausdrucksweise der 
in diesem Abschnitt entwickelten Beziehungen. Dies muß ausdrücklich betont 
werden, weil manche Autoren, welche Resultate, die mit Hilfe der Kreisprozesse 
bereits ganz sichergestellt waren, durch Anwendung des Entropieprinzipes oder 
Benutzung des thermodynamischen Potentials oder der freien Energie u. s. w. noch 
einmal ableiten, nicht nur bescheidentlich von einer „strengeren Begründung" 
sprechen, sondern auch bei anderen damit Glauben zu finden scheinen. Ein ge
wisser pädagogischer Wer t mag in solchen „strengeren Beweisen" zuweilen stecken, 
meistens aber wird nicht mehr damit bewiesen, als daß der betreffende Autor die 
Arbeit seines Vorgängers mit Verständnis studiert hat — ein selbständiger wissen
schaftlicher Wer t dürfte derartigen Arbeiten aber doch nicht zuzuschreiben sein. 

Welche Rechnungsmethode vorzuziehen ist, die anschauliche Betrachtung 
eines Kreisprozesses oder seine funktionentheoretische Abstraktion, ist also reine 
Geschmackssache; konstatiert werden muß aber, daß die Propheten ex eventu der 
Thermodynamik einstimmig die thermodynamischen Funktionen preisen, daß aber 
alle Forscher, denen es nicht sowohl darauf ankam, vorhandene Resultate mathe
matisch aufzupolieren, sondern neue mit möglichster Vorsicht sicherzustellen, sich 
der ursprünglichen Methode von C a r n o t und C l a u s i u s bedienten, offenbar weil 
die Betrachtung von (wenigstens prinzipiell) experimentell realisierbaren Kreis
prozessen den meisten Schutz vor Rechnungs- oder Ueberlegungsfehlern gewährt. 

Immerhin aber kann jedem, der sich mit Problemen der Wärmetheorie näher 
zu beschäftigen wünscht, ein eifriges Studium der thermodynamischen Funktionen 
angelegentlich empfohlen werden; besonders sei auf die durch große Klarheit 
ausgezeichnete Darstellung von M. P l a n c k (Thermodynamik, Leipzig 1897) auf
merksam gemacht. 

Zusammenfassung beider Hauptsätze. Die im vorstehenden 
Abschnitt entwickelten Sätze lassen sich kurz folgendermaßen aus
sprechen : 

1. Jeder Naturvorgang ist bei möglichst vorteilhafter Ausnützung 
im stände, ein ganz bestimmtes Quantum äußerer Arbeit zu leisten, 
und durch Aufwand des gleichen Quantums zugeführter Arbeit ist es 
prinzipiell möglich, den Vorgang wieder rückgängig zu machen; unter 
„Vorgang" verstehen wir jede Veränderung eines beliebigen Systems, 
die sich ohne Zufuhr äußerer Arbeit zu vollziehen vermag. 

2. Spielt sich speziell der Vorgang isotherm ab , so hängt die 
maximale Arbei t A nur vom Anfangs- und vom Endzustande des 
Systems ab und ist vom W e g e , auf dem das System vom Anfangs-
in den Endzustand übergeht, unabhängig. 

3. Besteht der Vorgang in einem T e » m p e r a t u r a u s g l e i c h , in-
folgedessen eine Wärmemenge Q von der absoluten Temperatur T-\-dI 
auf T sinkt, so vermag dieser Vorgang, unabhängig von der besonderen 
Natur des Systems, in maximo die Arbeit 

dA = Q^f 

zu leisten, wobei A und Q natürlich in gleichem Energiemaß (z. B. cal.) 
zu messen sind. 

Nun gibt der erste Hauptsatz die Beziehung (S. 8) 

ü = A - Q. 
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Eliminieren wir Q aus den letzten beiden Gleichungen, so wird 

Darin ist also A die maximale Arbeit , die ein i s o t h e r m ver
laufender Vorgang (vgl. Gleichung (c) S. 20) bei der absoluten Tempe
ratur T zu leisten vermag, U die gleichzeitige Abnahme der gesamten 
Energie des Systems, A — Dr, die oben mit Q bezeichnete Größe, die 
Wärmemenge, die bei dem Vorgange der Umgebung entzogen wird 
und die man passend nach einem alten Sprachgebrauch als die l a t e n t e 
W ä r m e des Vorganges bezeichnen kann. 

E s i s t a l s o n a c h G l e i c h u n g (e) d e r U e b e r s c h u ß d e r m a x i 
m a l e n A r b e i t e i n e s i s o t h e r m s i c h a b s p i e l e n d e n P r o z e s s e s 
ü b e r die g l e i c h z e i t i g e A b n a h m e d e r G e s a m t e n e r g i e , o d e r 
d i e l a t e n t e W ä r m e d e s P r o z e s s e s g l e i c h d e m m i t d e r a b 
s o l u t e n T e m p e r a t u r m u l t i p l i z i e r t e n T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n 
d e r m a x i m a l e n A r b e i t (der „Arbeitsfähigkeit"). 

Dieser Satz ist wohl die anschaulichste Fassung des zweiten 
Wärmesatzes, weil er nur Begriffe enthält, die eine unmittelbare physi
kalische Bedeutung besitzen; denn die Aenderung der Gesamtenergie 
ist stets einfach und sicher zu messen, indem wir den Vorgang in 
einem Kalorimeter o h n e Leistung äußerer Arbeit sich abspielen 
lassen. Schwieriger ist bisweilen die maximale Arbeit zu ermitteln, 
weil zu ihrer Bestimmung der Vorgang reversibel geleitet werden 
muß; aber da in vielen Fällen auch diese Größe (z. B . mittels des 
W a t t sehen Indikators o*der des S i e m e n s sehen Dynamometers) einer 
direkten Messung zugänglich is t , so wird man kaum erhebliche 
Schwierigkeiten finden, sich ihre Bedeutung in neuen Fällen klar zu 
machen. Insbesondere empfiehlt sich die obige Fassung für die An
wendung auf chemische und elektrochemische Reaktionen. 

Beachten wir ferner, daß in der Nebeneinanderstellung von 
A und TJ l iegt, daß b e i d e Größen 1 ) vom Wege unabhängig und 
daher durch Anfangs- und Endzustand eindeutig bestimmt sind, daß 
ferner A — U die latente W ä r m e des Vorganges bedeutet , so können 
wir Gleichung (e) als die Zusammenfassung beider Hauptsätze ansehen. 

Falls die Arbeit , die bei dem betrachteten Vorgange geleistet wird, ledig
lich in der Zurückdrängung eines äußeren Druckes infolge einer Volumzunahme 
des Systems besteht, so können wir A auf die Form bringen 

indem wir mit fj das anfängliche, mit v., das schließliche Volum bezeichnen. 
Häufig bleibt nun der treibende Druck während der Volumzunahme konstant (Ver
dampfung, Schmelzung, Dissoziation fester Stoffe u. s. w.), und es wird dann 

') V ist es dem ersten Wärmesatz zufolge (S. 8). 

dA = (A - V) 
dT^ 
T 

oder 

(e) 

A = 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A — (v 2 — v,);); d A = (i'„ — i\) dp 
und somit 

A-ü=Q = {v1-v1)T-^, 
•worin Q die Wärmemenge bedeutet, die während der isothermen Volumänderung 
v2 — Uj vom System absorbiert wird. 

Wenn während der Ausdehnung p sich ändert (Verdampfen einer Lösung, 
Ausdehnung, eines Gases oder einer Flüssigkeit u. 8. w.), so können wir p während 
einer sehr kleinen Volumzunahme vt — v1 = <iu als konstant ansehen, und erhalten 
aus der letzten Gleichung 

hierbei ist aber zu beachten, daß dp die Druckzunahme bei konstantem Volumen. 
dQ hingegen die Wärmeabsorption bedeutet, wenn bei konstanter Temperatur das 
Volumen des Systems um dv (unter Arbeitsleistung) wächst. Man pflegt dies durch 
die Schreibweisen 

zu verdeutlichen. 

Analytische Formulierung der maximalen Arbeit. Die größte 
Schwierigkeit, die in der Anwendung der Fundamentalgleichung (e) 
liegt, besteht in der Bildung eines analytischen Ausdrucks der maxi
malen Arbeit; denn es muß diese Größe (den seltenen Fall ausge-

d A 
nommen, daß wir A wie auch ^ direkt experimentell ermitteln) ein
deutig durch geeignete den Anfangs- und Endzustand charakterisierende 
Werte bestimmt und unter Berücksichtigung der Forderung, daß 
während der Temperatursteigerung dT k e i n e äußere Arbeit geleistet 
wird, nach der Temperatur differenziert werden. 

Für die W a h l der Variabein, die bei gegebener Temperatur den 
Anfangs- und Endzustand des Systems bestimmen, deren Zahl sich 
übrigens in der Mehrzahl der Fälle auf eine einzige reduziert, ist 
folgende Bemerkung wichtig. Als Arbeitsgröße können wir A immer 
in ein Produkt wie Zugkraft X W e g , Druck X Volum, thermodyna-
misches Potential X Substanzmenge, elektrisches Potential X Elektrizi
tätsmenge u. dgl. zerlegen, von dessen beiden Faktoren der erste im 
allgemeinen eine Temperaturfunktion ist, der zweite aber von ihr un
abhängig gemacht werden kann; letzterer wird also neben der Tem
peratur als unabhängige Variable zu wählen sein, wenn wir den Aus
druck von A bilden. 

Diese Bemerkung möge etwas näher erläutert werden. Es sei A0 der den 
Anfangszustand, F der den Endzustand charakterisierende Ausdruck, so daß 

A = F - A 0 (1) 
wird. Wählen wir F und A0 äußerst wenig voneinander verschieden, so geht A 
in ein Differential dA über. Gelingt es, eine Variable zu finden, deren Aende-
rungen dA proportional sind, so können wir setzen 

dA = Rdm [T konstant] (2) 
worin der Proportionalitätsfaktor Ä also gleich der (partiellen) Derivierten von A 
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nach in ist, und A gelber ist, wenn wir Ä als Funktion von ni kennen, durch eine 
Integration vom Anfangs- bis zum Endzustand zu ermitteln 

S dto. 

Der einfachste Fall ist der, daß eine Kraft X in einem Punkte angreift; 
verschiebt sich der Angriffspunkt um das Wegelement d x, so ist 

dA = Xdx, 
d. h. es sind für sehr kleine Aenderungcn die Variationen von A und x einander 
proportional. Die Zerlegung Gleichung (2) scheint nun aber allgemein möglich 
und man kann daher passend nach Analogie des obigen einfachsten Falles ft a h 
„Kraft" und dro als „ W e g i n k r e m e n t " bezeichnen. 

Bietet das betrachtete System m e h r e r e Wege zur Arbeitsleistung, bo wird 
dA = S:ldml + Ä 2 dro 2 + . . . [T konstant] (3) 

und die (partiellen) Derivierten von A nach ro1( rc, . . . sind R 1 ( S2 . . . So ist also 
die Derivierte von A nach dem Volumen der Druck, nach der von einem galvani
schen Element gelieferten Elektrizitätsmenge die elektromotorische Kraft des 

8 A 
Systems u. s. w. Allgemein ist also ^ die Kraft, mit der das System eine be
stimmte Zustandsveränderung erleidet; da es sich nun fast ausschließlich um Zu-
standsveränderungen mit starker Reibung handelt, so ist in Analogie zu Gleichung (5) 
S. 14 die G e s c h w i n d i g k e i t der betreffenden Veränderung gleich dem Quotienten 
Kraft durch Reibung. Weil letztere im höchsten Maße von der Natur des be
treffenden Systems abhängt, so lehrt die Thermodynamik hierüber gar nichts. 

d A 

Die Ermittlung von ^ , dem Temperaturkoeffizienten der maximalen Ar

beit, ist nunmehr einfach. Nachdem durch Integration der Wert von 
Ä = F - A 0 

festgestellt ist, haben wir A nach T partiell zu differenzieren; da bei Konstanz 
der Werte von ro nach Gleichung (3) keine äußere Arbeit geleistet wird, so ist 
der S. 23 angegebenen Bedingung, daß die Temperatursteigerung keine Leistung 
äußerer Arbeit bedingt, eo ipso genügt. 

Lassen wir nun wiederum dadurch, daß wir F und A0 wenig voneinander 
verschieden wählen, A sehr klein werden, so wird die maximale Arbeit 

fit dml + ffi2dro2 + . . ., 
worin die Größen dro kleine, aber bestimmte Aenderungen bedeuten. Wenden 
wir auf den so definierten, von unendlich kleinen Aenderungen begleiteten Vorgang 
die Fundamentalgleichung (e) 

an, so wird 

Ä.d™. + S 2 d n ) 2 + . . . - d U = T (1^- dro, -\ dro, + . . . ) 

oder umgeformt 

T ^ r ) d n = dU, 

worin also dV die durch die Werte von dm festgelegte Aenderung der Gesamt
energie bedeutet. Von dieser Gleichung ist die S. 26 gefundene ein spezieller 
Fall (St=p, ro = v). 

Zwischen den Werten S besteht eine Beziehung, die wir für den Fall 
zweier Formen äußerer Arbeit (zweier „Wege der Kraft") entwickeln wollen; es 
sei also 

dA — ^dro, -4- J?2rf»2 [T konstant]. 
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Da es sich in dieser Gleichung um. ein vollständiges Differential handelt 
(A ist j a vom Wege unabhängig), so muß 

' d*A _ 
uro, ön>2 ~~ öra2 Ö I Ö ! 

sein, d. h. es ist 
9f i , __ 9Ä3_ 
Ö ro2 8 ro1' 

eine Gleichung übrigens, die in ihren Anwendungen sich mit Gleichung (c) S. 20 
deckt. Die Verallgemeinerung für mehr als zwei Variable liegt auf der Hand, 
hat aber bisher noch kaum Anwendung gefunden. 

Schließlich sei noch bemerkt, daß die Voraussetzung der Reversibilität in 
allen den Gleichungen [wie z. B. Gleichung (3)] implicite enthalten ist, welche die 
äußere Arbeit eindeutig durch Variable ausdrücken und die Zeit nicht enthalten. 

Freie Energie. Da die Größe A denjenigen Teil der mit dem 
betreffenden Vorgange verbundenen Energieänderung angibt , der un
beschränkt in äußere Arbeit, lebendige Kraft etc., a fortiori also auch 
in W ä r m e , mit einem Wor te in jeder Beziehung f r e i verwandelbar 
ist, so hat H e l m h o l t z l ) dafür den Namen „ A e n d e r u n g d e r f r e i e n 
E n e r g i e " und für A — II, d. h. die Differenz der Aenderungen von 
freier und gesamter Energ ie , entsprechend „ A e n d e r u n g d e r g e 
b u n d e n e n E n e r g i e " vorgeschlagen. 

Physikalische Bedeutung besitzen natürlich nur die A e n d e r u n g e n 
der Gesamt- oder solche der freien Energie. Der a b s o l u t e B e 
t r a g dieser Größen ist uns unbekannt und bietet insofern kein Inter
esse, weil er aller Wahrscheinlichkeit nach unwesentlich für den Ver
lauf der uns umgebenden Erscheinungen ist. Aehnlich sprechen wir 
nur von relativen Bewegungen der uns umgebenden Körper, weil uns 
ihre absoluten Geschwindigkeiten unbekannt und auch für jene gleich
gültig sind, wenigstens soviel wir bis jetzt wissen. Bezeichnen wir 
also mit II den absoluten Betrag der Gesamtenergie und mit 31 den
jenigen der freien Energie, so messen wir wohl (z. B . kalorimetrisch) 
durch 

U=VLa-VL1 

die Aenderung der Gesamtenergie und (z. B . mittels des W a t t sehen 
Indikators) durch 

A = 2I2 - 21, 
diejenige der freien Energie , aber die Absolutwerte von 11 und 31 
entgehen uns. Zählen wir U und A von einem geeigneten Anfangs
punkt an , so können wir auch schlechthin von der „gesamten" oder 
„freien" Energie sprechen, und unsere Fundamentalgleichung (e) lautet 
dann in Wor ten : D i e D i f f e r e n z d e r f r e i e n u n d d e r g e s a m t e n 
E n e r g i e (welche Differenz auch als g e b u n d e n e E n e r g i e bezeichnet 
wird) i s t g l e i c h d e r a b s o l u t e n T e m p e r a t u r m a l d e m T e m 
p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n d e r f r e i e n E n e r g i e . 

') Sitzungsber. der Berl. Akad. vom 2. Febr. 1882; Ges. Abh. II S. 958; 
vgl. jedoch auch M a s s i e u , Joum. de phys. 6. 216 (1877) und W. G i b b s , Transact. 
Connecticut. Acad. III 1875/78; deutsch von W. O s t w a l d , Leipzig 1892. 
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Nach dem ersten Hauptsatze bleibt in einem gegen Zufuhr oder 
Abgabe von Energie ' abgeschlossenen System die Gesamtenergie unter 
allen Umständen konstant , und nach dem zweiten würde es in einem 
auf konstanter Temperatur erhaltenen System die freie Energie eben
falls tun , wenn alle Ereignisse in dem System sich reversibel voll
zögen; in Wirklichkeit aber nimmt sie stets ab, da dieser ideale Grenz
fall sich niemals streng realisieren läßt , vielmehr durch Reibung und 
ähnliche Vorgänge stets ein Uebergang von freier Energie in gebundene 
verursacht wird. 

C l a u s i u s führte als eine für viele Zwecke brauchbare Funktion die En
t r o p i e ein 

11 — 21 
T ' 

d. h. die durch die absolute Temperatur dividierte Differenz von Gesamt- und 
freier Energie, die besonders bei Betrachtung a d i a b a t i s c h (ohne Abgabe oder 
Aufnahme von Wärme) verlaufender Vorgänge sehr nützlich ist; von dieser Funk
tion zeigte C l a u s i u s , daß sie bei allen irreversiblen Prozessen, die sich in einem 
gegen Energieaustausch abgeschlossenen Systeme abspielen, stets zunimmt, bo daß 
man mit Benutzung dieser Funktion den zweiten Hauptsatz als das P r i n z i p 
v o n d e r V e r m e h r u n g d e r E n t r o p i e bezeichnen kann. Keineswegs ist 
übrigens diese Fassung des zweiten Hauptsatzes allgemeiner als die des Prinzipes 
der Abnahme der freien Energie; das erste Prinzip ist eben direkt nur auf 
Systeme von konstantem Energiegehalt, das letztere nur auf solche von konstant 
erhaltener Temperatur anwendbar, aber da aus beiden speziellen Prinzipien sich 
die Unmöglichkeit der S. 16 beschriebenen ArbeitBmaschine allgemein ableiten 
läßt, so kann anderseits jedes der speziellen Prinzipien auch schlechthin als all
gemeinster Ausdruck des zweiten Wärmesatzes bezeichnet werden. 

Die Kombination von 

6 = j , und 11 —• 2C = — T —p^ 

liefert übrigens 

& = , 

dT' 
d. h. die Entropie ist der negative Temperaturkoeffizient der freien Energie. — 
Wir werden späterhin ausschließlich lieber mit dem anschaulichen Begriff der 
maximalen Arbeit (freien Energie) anstatt mit ihrem negativen Temperatur
koeffizienten, der Entropie, operieren; auch ist, wie besonders H e l m h o l t z (a. a. 0.) 
betont hat, die Benutzung der Integralfunktion (freien Energie) deshalb prinzipiell 
derjenigen ihrer Derivierten (Entropie) vorzuziehen, weil sich U aus Gleichung (e) 
und S aus vorstehender Gleichung leicht durch 21 ausdrücken lassen. 

Thermodynnmische Gleichgewichtsbedingungen. Schließlich 
sei noch bemerkt, daß aus den oben aufgestellten Fundamentalprinzipien 
sich eine einfache Bedingung dafür ergibt , ob ein System im Gleich
gewicht sich befindet oder nicht. W i r bemerkten oben, daß bei jeder 
reversiblen Aenderung Kraft und Gegenkraft genau gleich sind, daß 
also, wenn die eine ein wenig die andere übersteigt, eine Veränderung 
in dem einen oder anderen Sinne sich vollzieht. Daraus folgt: 

I n j e d e r P h a s e e i n e r b e l i e b i g e n r e v e r s i b l e n V e r ä n d e r u n g 
b e f i n d e t s i c h e in S y s t e m i m G l e i c h g e w i c h t , u n d d a m i t e i n 
S y s t e m im G l e i c h g e w i c h t s i c h b e f i n d e t , g e n ü g t e s , w e n n d ie 
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B e d i n g u n g e n so g e w ä h l t w e r d e n , d a ß n u r r e v e r s i b l e A e n d e -
r u n g e n m ö g l i c h s i n d 1 ) . 

Ein in einem Gefäße eingeschlossenes chemisch indifferentes 
Gasgemenge z. B. ist im Gleichgewicht, wenn es überall gleiche Tem
peratur und gleiche Zusammensetzung besitzt, weil andernfalls die 
irreversiblen Prozesse der Diffusion und Wärmelei tung sich abspielen 
würden. Ferner muß die Bedingung erfüllt sein, daß das ein
schließende Gefäß nicht durch den Gasdruck zertrümmert wird, was 
ja ebenfalls einen irreversiblen Vorgang bedeuten würde u. s. w. 

Da aber allgemein kein System im Gleichgewicht ist, in welchem 
Temperaturdifferenzen herrschen, so können wir uns auf die Betrachtung 
eines isothermen Systems, und da weder ein bestehendes Gleichgewicht 
zerstört, noch ein nicht bestehendes geschaffen werden kann , wenn 
wir ein gleich temperiertes System in ein (hinreichend großes) Bad 
von gleicher Temperatur bringen, auch auf die Betrachtung isothermer 
Veränderungen beschränken. Dann sind aber nach S. 29 irreversible 
Prozesse ausgeschlossen, wenn alle Veränderungen mit einer Zunahme 
von A verbunden sind, d. h. wir finden: 

E i n S y s t e m i s t b e i k o n s t a n t e r h a l t e n e r T e m p e r a t u r i m 
G l e i c h g e w i c h t , w e n n d i e f r e i e E n e r g i e e i n M i n i m u m i s t . 

Die analytische Bedingung lautet 
8 21 = o [T konstant] (1) 

Da die Entropie bei allen irreversiblen Vorgängen, die sich in einem gegen 
Wärmeaustausch mit der Umgebung abgeschlossenen Systeme abspielen, stets 
zunehmen muß (S. 29), so findet man als entsprechende Gleichgewichtsbedingung, 
daß in einem System von konstant erhaltenem Energiegehalt jede Veränderung 
mit einer Zunahme der Entropie S verknüpft oder daß © ein Maximum ist: 

5<S = o [U konstant] (2) 
Die beiden Gleichgewichtsbedingungen (1) und (2) sind aber im Grunde iden

tisch, denn ob das Gleichgewicht eines Systems nur durch Aenderung der Temperatur 
oder nur durch Zufuhr von Wärme gestört werden kann, läuft auf dasselbe hinaus. 

Physikalisches Gemisch und chemische Verbindung. An die 
obigen Erfahrungssätze, welche in gleicher Weise das Fundament der 
Physik wie Chemie bilden, schließt sich unmittelbar ein weiterer an, 
der uns bereits mehr in das Gebiet der Chemie hinüberführt. Es ge
lingt auf mannigfaltige Weise, verschiedene Elemente zu einem neuen 
h o m o g e n e n , d. h. in allen seinen Punkten gleichartigen Stoffe zu 
vereinen, einem Stoffe also, der, auch mit dem schärfsten Mikroskope 
betrachtet, in allen seinen Punkten gleiche Eigenschaften besitzt. Die 
Erfahrung lehrt nun zunächst, daß die Eigenschaften zusammenge
setzter Stoffe sich in allen Fällen mit der Zusammensetzung mehr oder 
weniger stark ändern, daß aber keineswegs jene durch die Zusammen
setzung allein bestimmt sind. Knallgas, Wasserdampf, flüssiges Wasser 

l) Verwandlung von potentieller in kinetische Energie ist in allen in der 
Natur vorkommenden Systemen, wo Reibung nie ganz fehlt, ein irreversibler 
Vorgang. 
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und Eis sind Stoffe gleicher Zusammensetzung, aber auch unter gleichen 
äußeren Bedingungen der Temperatur und des Druckes verglichen sind 
ihre Eigenschaften durchaus verschiedene. 

Das eingehendere Studium des Verhaltens zusammengesetzter Stoffe 
in seiner Abhängigkeit von der Zusammensetzung hat nun zu einer 
Unterscheidung derselben in zwei Kategorien geführt. Bei der Mischung 
zweier gasförmiger Elemente , z. B. des Wasserstoffs und Joddampfs, 
können wir je nach Umständen zwei voneinander ganz verschiedene, 
ebenfalls gasförmige Mischungen erhalten, die zwar beide physikalisch 
und chemisch in allen Punkten homogen sind, aber einen charakte
ristischen Unterschied darbieten. In der einen Mischung können wir 
ohne Mühe die Eigenschaften der einzelnen Elemente wieder erkennen, 
z. B. den Joddampf an seiner Farbe, den Wasserstoff an seiner großen 
Diffusionsfähigkeit durch poröse Scheidewände; in der zweiten Mischung 
sind viele Eigenschaften der beiden Komponenten total verändert ; so 
ist die Farbe des Joddampfes verschwunden und man sucht vergeblich 
nach der Diffusionsfähigkeit des Wasserstoffs. Charakteristisch ver
schieden verhalten sich ferner beide Mischungen gegenüber der Kon
densation zur Flüssigkeit oder zu festen Körpe rn ; aus der ersten 
scheiden sich Stoffe von ganz anderer Zusammensetzung aus wie der 
übrigbleibende Dampf, indem durch Abkühlung oder genügende Kom
pression zunächst festes Jod von dem Gasgemische abgesondert wird; 
aus der zweiten erhalten wir im gleichen Falle eine homogene Flüssig
keit von gleicher Zusammensetzung wie der zurückbleibende Dampf. 

Das erste der beiden gasförmigen Aggregate nennen wir p h y s i 
k a l i s c h e s G e m i s c h , das zweite eine c h e m i s c h e V e r b i n d u n g von 
Wasserstoff und Joddampf (Jodwasserstoff) und wir bringen damit zum 
Ausdruck, daß die Vermengung der beiden Gase im zweiten Falle eine 
viel innigere ist als im ersten. 

Dieselbe Unterscheidung machen wir bei der Vereinigung ver
schiedener zusammengesetzter Stoffe untereinander oder mit Elementen; 
wir stoßen hierbei häufig auf homogene Aggregate , die in unveränderter 
Zusammensetzung sich kondensieren, verdampfen, gefrieren, auskristal
lisieren und in vieler Hinsicht bezüglich ihrer Eigenschaften von denen 
der Komponenten total verschieden sind; wir werden dieselben, ohne 
zweifelhaft zu sein, als chemische Verbindungen ansprechen. Andere 
derartige Aggregate ändern bei der Kondensation, Verdampfung etc. 
ihre Zusammensetzung sehr leicht, die einzelnen Komponenten lassen 
sich mühelos und auf mannigfache Weise wieder zurückgewinnen, und 
im Gemenge erkennen wir viele Eigenschaften der Komponenten wieder, 
die ihnen gesondert zukamen. Diese Komplexe werden wir ebenfalls 
mit voller Sicherheit als bloße physikalische Gemische ansprechen. 

Die Bildung chemischer Verbindungen ist ferner in der Regel mit 
viel beträchtlicheren Volum- und Energieänderungen verknüpft, wie 
die bloße Vereinigung zum physikalischen Gemische; die äußere Arbeit 
ferner, die wir aufwenden müssen, um die Komponenten des Gemenges 
wieder voneinander zu sondern, ist in der Regel dort viel größer wie 
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hier. Es deutet dies alles darauf hin, daß die Vereinigung der Kom
ponenten im ersten Falle eine ungleich innigere ist wie im zweiten. 

Allein die Unterschiede zwischen physikalischem Gemisch und 
chemischer Verbindung sind doch nur graduelle und zwischen beiden 
finden wir in der Natur alle Abstufungen. So werden wir die Lösung 
eines Salzes in Wasser als ein physikalisches Gemisch anzusprechen 
geneigt sein, weil wir die Komponenten leicht voneinander trennen 
können; sowohl durch Verdampfung wie durch Ausfrieren können wir 
reines Wasser der Lösung entziehen und anderseits können wir ohne 
Mühe das gelöste Salz rein auskristallisieren lassen. Gleichwohl sind 
viele Eigenschaften des Salzes in ausgesprochener Weise durch den 
Vorgang der Auflösung verändert ; sehr augenfällig geschieht dies z. B. 
bei der Auflösung des wasserfreien Kupfersulfats, eines weißen Körpers, 
welcher in Lösung eine intensive blaue Farbe annimmt. Diese und 
andere Erscheinungen deuten wieder mehr darauf hin, daß ein chemi
scher Prozeß mit der Auflösung verbunden ist. Umgekehr t finden 
wir bei der Vereinigung verschiedener Stoffe zu einem neuen homo
genen Komplex, der nach gewichtigen Gründen als chemische Verbin
dung aufzufassen ist, trotzdem gewisse Eigenschaften der Komponenten 
im Gemenge unverändert wieder. So ist z. B. nach der Vereinigung 
von Jod und Quecksilber zu Quecksilberjodid die Wärmekapazi tät des 
neu entstandenen Komplexes fast genau dieselbe wie vor der Ver
einigung; es bleibt also die spezifische W ä r m e der beiden Elemente 
in der Verbindung ungeändert . 

Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen. Zu einer 
viel schärferen Unterscheidung zwischen physikalischem Gemisch und 
chemischer Verbindung hat die quantitative Untersuchung der Anteile 
geführt, mit welchen die verschiedenen Elemente in jenen zugegen 
sind. Die Zusammensetzung eines physikalischen Gemisches können 
wir in weiten Grenzen variieren; diejenige aber einer chemischen Ver
bindung findet sich von konstanter Zusammensetzung, auf welchem 
Wege sie auch bereitet - wird. 

Für die Mengenverhältnisse, mit welchen die einzelnen Elemente 
in Verbindungen von konstanter Zusammensetzung enthalten sind, hat 
J o h n D a l t o n (1808) ein ungemein einfaches und überraschendes Ge
setz aufgefunden, welches man das Gesetz der konstanten und multiplen 
Proportionen nennt. Dasselbe besagt, daß man für jedes Element eine 
gewisse Zahl ermitteln kann , die wir als „ V e r b i n d u n g s g e w i c h f 
bezeichnen wollen, und welche dafür maßgebend ist , in welchem 
Mengenverhältnis das Element in die verschiedensten Verbindungen 
eingeht. D i e M e n g e n d e r v e r s c h i e d e n e n E l e m e n t e i n d e r 
V e r b i n d u n g s t e h e n e n t w e d e r d i r e k t i m V e r h ä l t n i s d e r 
V e r b i n d u n g s g e w i c h t e o d e r a b e r i m V e r h ä l t n i s e i n f a c h e r 
M u l t i p l a d e r s e l b e n . 

Dieser Satz bildet das Grundgesetz der chemischen Forschung; 
wie unzählige Analysen und insbesondere die auf die verschiedenste 
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Weise und mit denkbar größter Sorgfalt ausgeführten Bestimmungen 
der Verbindungsgewichte von Elementen beweisen, gilt der Satz bei 
denjenigen Vereinigungen von Elementen, die ihrem ganzen Charakter 
nach als chemische Verbindungen sich darstellen, mit praktisch ab 
soluter Genauigkeit. 

Die Molekularhypothese. Obwohl es durchaus angängig er
scheint, auf Grund obiger die Umsetzungen des Stoffes und der Energie 
betreffenden Erfahrungssätze ein chemisches Lehrgebäude zu errichten, 
in welches sich die Ergebnisse der Erfahrung übersichtlich einordnen 
lassen, so hat man zu diesen Erfahrungssätzen eine Hypothese über 
die Konstitution der stofflichen Aggregate zugezogen, welche, obwohl 
schon im Alter tum aufgestellt, doch erst Anfang vorigen Jahrhunder ts 
von D a l t o n und W o l l a s t o n als eine zur tieferen und anschaulicheren 
Erfassung der chemischen Vorgänge nützliche erwiesen wurde und seit
dem in der Entwicklung der Chemie und Physik das leitende Prinzip 
geblieben ist. Im Sinne dieser Hypothese erfüllt ein stoffliches Aggregat 
den von ihm eingenommenen Gesamtraum nicht kontinuierlich in allen 
•seinen Punkten, sondern es setzt sich zusammen aus zwar sehr kleinen, 
aber e n d l i c h e n Massenteilchen, die mehr oder weniger weit voneinander 
entfernt sind und die M o l e k ü l e des Stoffes genannt werden. Daß 
uns die Lücken zwischen den einzelnen Molekülen entgehen und ebenso
wenig wie diese selber unmittelbarer Erkenntnis zugänglich sind, der 
unbefangenen Sinneswahrnehmung vielmehr die Materie den Kaum 
«tetig zu erfüllen scheint, erklärt sich aus der Kleinheit der Moleküle 
und unserer bisherigen Unfähigkeit , so winzige Dimensionen erfassen 
7.u können. 

Ob die Molekularhypothese den tatsächlichen Verhältnissen gerecht 
wird oder nur unserer bisher zweifellos vorhandenen Unfähigkeit, von 
anderen Anschauungen ausgehend zu einer tieferen Erkenntnis der 
Naturerscheinungen zu gelangen, ihre Ents tehung verdankt, ob vielleicht 
gerade der weitere Ausbau der Energielehre uns zu einer veränderten 
und mehr geklärten Auffassung der Materie führen wird, das zu er
örtern ist hier weder der Ort , noch scheint die Zeit dazu gekommen 
zu. sein. Tatsache ist, und dies ist zunächst das Wichtigste und allein 
Entscheidende, daß die Molekularhypothese ein Hilfsmittel jedes Zweiges 
der Naturforschung und insbesondere der Chemie darstellt , wie es 
mächtiger und vielseitiger noch nirgends anders von theoretischer 
Spekulation erbracht worden is t ; daher sollen denn auch in der fol
genden Darstellung der theoretischen Chemie die Anschauungen der 
Molekularhypothese ganz besondere Berücksichtigung erfahren und auch 
.zuweilen in Fällen benutzt werden, wo man schließlich ohne sie zwar 
ebensoweit kommen könnte, wo aber doch Hinzuziehung molekularer 
Vorstellungen im Interesse der Anschaulichkeit und Kürze des Aus
drucks geboten erscheint. Bis in unsere Tage ha t der weitere Ausbau 
der Molekularhypothese so ungemein häufig unerwartet reiche Früchte 
positiver Bereicherung unseres Wissens ge t ragen ; wie sollte da unser 

N e r n s t , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 3 
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Streben nicht darauf gerichtet sein, unsere Vorstellungen über die Welt 
der Moleküle immer greifbarer zu gestalten und unser Auge gleichsam 
mit immer schärferen Mikroskopen zu ihrer Betrachtung zu bewaffnen? 

Atom u n d Molekül. Der erste große Erfolg der Annahme einer 
diskreten Verteilung der Materie im Räume war die einfache und an
schauliche Erk lä rung des Gesetzes der konstanten und multiplen Pro
portionen, die seinem Entdecker D a l t o n gelang und durch welche 
jene Hypothese mit einem Schlage der modernen Naturwissenschaft als 
ein Phönix aus der Asche altgriechischer Philosophie erstand. 

Die Bildung einer chemischen Verbindung aus ihren Elementen 
ist nämlich im Sinne der Molekularhypothese am einfachsten in der 
Weise aufzufassen, daß die kleinsten Teilchen der Elemente zu den 
Molekülen der Verbindung zusammentreten. Es müssen also die letz
teren teilbar sein, und eine solche Teilung findet statt, wenn eine Ver
bindung in ihre Elemente zerfällt. W i r gelangen so zu der Annahme,, 
daß auch ein Molekül den von ihm eingenommenen Raum nicht kon
tinuierlich erfüllt, sondern ein Aggregat diskret im Gesamtraum des 
Moleküls verteilter Massenteilchen darstellt. Diese Massenteilchen 
nennen wir „ A t o m e " ; die Atome, durch deren Zusammentritt das 
Molekül entstanden ist, werden gleichartig, wenn dieses einem Elemente, 
und verschiedenartig sein, wenn dieses einer chemischen Verbindung 
angehört. Nur im ersteren Falle kann es vorkommen, daß ein Molekül 
aus einem einzigen Atome besteht. Die Kraft, welche die Atome im 
Molekülverbande aneinanderkettet, nennen wir die c h e m i s c h e V e r 
w a n d t s c h a f t oder A f f i n i t ä t der Atome; auf die Wirkung dieser 
Kraft haben wir in erster Linie den Umstand zurückzuführen, daß die 
Eigenschaften der Atome je nach dem Molekülverbande, dem sie an
gehören, so stark variieren, und daß die Eigenschaften der Verbin
dungen häufig so sehr verschieden sind von denen der freien Elemente. 

Viele Erfahrungstatsachen sprechen für die an sich einleuchtende 
Annahme, daß die Atome eines und desselben Elementes gleich schwer 
sind, und daß die Moleküle einer einheitlichen chemischen Verbindung 
sämtlich gleiche Zusammensetzung besitzen. Dann muß offenbar das 
Gewichtsverhältnis, mit welchem die verschiedenen Elemente in eine 
chemische Verbindung eingegangen sind, gleichzeitig das Gewichts
verhältnis darstellen, mit welchem die einzelnen Elemente im Molekül 
der Verbindung enthalten sind; da nun immer eine bestimmte Anzahl 
Atome zum Molekül einer Verbindung zusammentritt , gleichgültig wie 
dieselbe entstanden ist , so muß auch ihre Zusammensetzung immer 
eine ganz bestimmte sein. Da ferner ein Molekül einer Verbindung 
von jeder Gattung Atome immer eine ganze und zwar meistens nicht 
große Zahl enthält , so m ü s s e n d i e M e n g e n v e r h ä l t n i s s e , m i t 
w e l c h e n d ie E l e m e n t e i n die v e r s c h i e d e n e n V e r b i n d u n g e n 
e i n g e h e n , e n t w e d e r d i r e k t im V e r h ä l t n i s d e r A t o m g e w i c h t e 
o d e r a b e r i m V e r h ä l t n i s e i n f a c h e r M u l t i p l a d e r s e l b e n 
s t e h e n . Diese Forderungen der Atomtheorie bestätigt die Erfahrung 
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im vollsten Maße; der letztere Satz enthält das Gesetz der konstanten 
und multiplen Proportionen, bringt aber zugleich darin eine wesent
liche Erweiterung jenes Erfahrungssatzes, daß er den rein empirisch 
ermittelten Verbindungsgewichten eine anschauliche Bedeutung erteilt. 
Im Sinne der Atomtheorie müssen die Verbindungsgewichte und die 
Atomgewichte offenbar im einfachen rationalen Verhältnisse s tehen; 
letzteres läßt sich jedoch ohne neue Erfahrungstatsachen nicht frei 
von Willkür ermitteln und erst bei Besprechung der Atomgewichts
bestimmungen (Buch II) wird der W e g dargelegt werden, welcher zu 
den gegenwärtig als sicher (bis auf die Beobachtungsfehler, die den 
analytischen Bestimmungen der Verbindungsgewichte anhaften) ange
nommenen Werten der relativen Atomgewichte geführt hat. 

Tabelle der Elemente. Da man von den stöchiometrischen Ver
bindungsverhältnissen nur zu den relativen, nicht zu den absoluten 
Atomgewichten gelangen kann, so handelt es sich um die W a h l einer 
Einheit derselben. Von D a l t o n wurde das Atomgewicht des Wasser
stoffs als das kleinste unter allen Elementen hierzu gewählt ; da aber 
gerade die genaue Feststellung der relativen Verbindungsgewichte be
züglich des Wasserstoffs experimentelle Schwierigkeiten bietet und 
außerdem die meisten Verbindungsgewichte der Elemente aus Sauer
stoffverbindungen bestimmt wurden, so legte B e r z e l i u s das Atom
gewicht des Sauerstoffs zu Grunde, welches er gleich 100 setzte, um 
keine Atomgewichte kleiner als eins werden zu lassen. Neuerdings 
ist man aus mancherlei Gründen wieder zur D a l t o n sehen Einheit 
zurückgekehrt; allein der Uebelstand, daß das Verhältiiis, in welchem 
Wasserstoff und Sauerstoff sich zu Wasser vereinigen, noch nicht mit 
hinreichender Genauigkeit (höchstens bis auf ein Promille) sich hat 
feststellen lassen, besteht nach wie vor, und es müßte nach jeder neuen 
Bestimmung dieses Verhältnisses eine Umrechnung sämtlicher Atom
gewichte erfolgen. Wie unzweckmäßig es ist, mit Atomgewichten zu 
operieren, die „Kurswert" besitzen, liegt auf der Hand. Daß gerade 
das Verbindungsgewicht des Wasserstoffs einer scharfen Bestimmung 
so große Schwierigkeiten bietet, erklärt sich aus dem Umstände, daß 
dieses Gas so ungemein schwierig genügend rein sich erhalten und 
genügend genau sich wägen läßt. 

Es ist daher von verschiedenen Sei ten J ) neuerdings ein vermit
telnder Vorschlag gemacht worden, dessen allgemeine Annahme gegen
wärtig wohl erfolgt ist. Das Verhältnis der Atomgewichte des Wasser
stoffs und Sauerstoffs ist nahe 1 : 1 6 ; wenn man daher als Normale 
des Atomgewichts den Sauerstoff annimmt, dieses aber nicht gleich 1, 
sondern 

0 = 16,000 
setzt, so wird das Atomgewicht des Wasserstoffs nicht genau, aber 

Vgl. darüber O s t w a l d , Allg. Chem. I, 20, Leipzig 1891, und besonders 
den Bericht der Kommission für die Festsetzung der Atomgewichte (Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 1898, S. 2761). 
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sehr nahe gleich 1 und mit dem Vorteile der D a l t o n s c h e n Einheit 
diejenige der B e r z e l i u s s c h e n W a h l vereinigt; man ist so der fatalen 
Notwendigkeit gänzlich überhoben, nach jeder genaueren Bestimmung 
der Zusammensetzung des Wassers eine Aenderung der Atomgewichte 
aller übrigen Elemente vornehmen zu müssen. 

In der folgenden Tabelle sind neben den Namen der alphabetisch 
geordneten Elemente ihre chemischen Zeichen und ihre Atomgewichte 
aufgeführt, wie sie von der Kommission (vgl. vorige Seite, Anm.) zu
sammengestellt wurden 1 ) . 

"'S 
Substanz 0 

>> 
Substanz & 

0 

CG 
Aluminium . . . . AI 27,1 Nickel Ni 58,7 
Antimon . . . . Sb 120,2 Niobium Nb 94 

A 39,9 Osmium Os 191 
As 75,0 Palladium . . . . Pd 106,5 
Ba 137,4 Phosphor . . . . P 31.0 

Beryllium . . . . Be 9,1 ! Platin Pt 194,8 
Blei Pb 206,9 Praseodym . . . . Pr 140,5 
Bor B 11 Quecksilber . . . Hg 200,0 

Br 79,96 Radium Ra 225 
Cadmium . . . . Cd 112,4 Rhodium . . . . Rh 103,0 

Cs 132,9 Rubidium . . . . Rb 85,5 
Ca 40,1 Ruthenium . . . . Ru 101,7 
Ce 140,25 Samarium . . . . Sa 150,3 

Chlor Cl 35,45 Sauerstoff . . . . O 16,00 
Cr 52,1 Scandium . . . . Sc 44,1 
Fe 55,9 Schwefel . . . . S 32,06 
Er 166 Selen Se 79,2 

Fluor F 19 Silber Ag 107,93 
Gadolinium . . . Gd 156 Silicium Si 28,4 

Ga 70 Stickstoff . . . . N 14,012) 
Germanium . . . Ge 72,5 Strontium . . . . Sr 87.6 
Gold Au 197,2 Tantal Ta 183 

He 4 Tellur Te 127,6 
In 115 Terbium Tb 160 
Ir 193,0 Thallium . . . . Tl 204,1 

Jod J 126,97 Thorium . . . . Th 232,5 
K 39,15 Thulium Tu 171 

Kobalt Co 59,0 Titan Ti 48,1 
K o h l e n s t o f f . . . . C 12,00 Uran U 238,5 

Kr 81,8 Vanadin V 51,2 
Cu 63,6 Wasserstoff. . . . H 1,008 
La 138,9 Wismuth . . . . Bi 208,5 
Li 7,03 Wolfram . . . . W 184,0 

Magnesium . . . . Mg 24,36 Xenon X 128 
Mn 55,0 Ytterbium . . . . Yb 173,0 

Molybdän . . . . Mo 96,0 Yttrium Y 89,0 
Na 23,05 Zink Zn 65,4 
Nd 143,6 Zinn Sn 119,0 
Ne 20 Zirkonium . . . . Zr 90,6 

J) Ber. deutsch, ehem. Ges. 39, 10 (1906). 
2) Abweichend von der internationalen Kommission, die den m. E. anti

quierten Wert von 14,04 beibehalten hat, nach D. B e r t h e l o t , Zeitschr. für Elektro
chemie 1904, S. 622 und G u y e , Bull. soc. chim. Paris [3] 33, I—XLII. 
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Klassifizierung der Naturvorgänge. Bekanntlich teilt man die 
Veränderungen in der Natur seit langem in p h y s i k a l i s c h e und 
c h e m i s c h e ein; bei den ersteren spielt in der Regel die Zusammen
setzung der Materie eine mehr sekundäre oder wenigstens unter
geordnete Rolle, während bei den letzteren gerade auf die rein stoff
lichen Veränderungen das Hauptgewicht gelegt wird. Vom Standpunkte 
der Molekulartheorie erblickt man in den physikalischen Prozessen Vor
gänge, bei denen die Moleküle als solche intakt bleiben, während die 
chemischen Prozesse die Zusammensetzung der Moleküle verändern. 
Daß diese Einteilung ihre tiefgehenden inneren Gründe ha t , beweist 
am besten die äußerst weit getriebene Trennung der Physik und 
Chemie, sowohl was Forschung und Arbeitsmethode wie auch den 
Unterricht anbelangt, die umso auffallender ist, als beide Wissen
schaften das im Grunde identische Ziel verfolgen, die komplizierten 
Erscheinungen der Außenwelt auf möglichst einfache Vorgänge und 
Gesetze zurückzuführen. Daß aber eine Isolierung der beiden Wissen
schaften gegeneinander auf die Dauer nicht ersprießlich sein kann, 
scheint gerade gegenwärtig, wo die Physiker und Chemiker das Grenz
gebiet zwischen ihren Wissenschaften in eifriger gemeinsamer Arbeit 
bebauen, allgemeiner Anerkennung sich zu erfreuen. 

Da nun aber die Sätze der Wärmetheorie auf alle Erscheinungen 
der Außenwelt anwendbar zu sein beanspruchen, so liegt die Frage 
nahe, ob nicht die verschiedenen Vorgänge in der Natur nach ihren 
thermodynamischen Eigenschaften einfach zu klassifizieren seien. In 
der Tat erkennen wir sofort bei der Betrachtung unserer Fundamental 
formel (S. 25) 

daß folgende Grenzfälle die Aufmerksamkeit auf sich ziehen. 

1. U= A, d i e A e n d e r u n g e n v o n G e s a m t - u n d f r e i e r 
E n e r g i e s i n d g l e i c h . Dann ist der Temperaturkoeffizient von A 
und demgemäß auch von U gleich Null , d. h. die T e m p e r a t u r b e 
e i n f l u ß t den b e t r e f f e n d e n V o r g a n g n i c h t , wenigstens nicht in 
seinen thermodynamischen Eigenschaften. Ist umgekehrt letztere Be
dingung erfüllt, so wird auch A = U. Ein solches Verhalten zeigen 
alle Systeme, in denen nur Gravitations-, elektrische oder magnetische 
Kräfte wirken, wie denn auch das Verhalten solcher Systeme durch 
eine von der Temperatur unabhängige Kraftfunktion (Potential) dar
gestellt werden kann. Ferner sind bei den meisten chemischen P r o 
zessen wenigstens annähernd A und U einander gleich (Näheres im 
Buch IV, Kap. 5). 

dA 
2. £ 7 = 0 , d e m g e m ä ß A = I o d e r d e r a b s o l u t e n 

T e m p e r a t u r p r o p o r t i o n a l . Die Ausdehnung idealer Gase und die 
Vermischung verdünnter Lösungen zeigen dies Verhal ten, das den 
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Einfluß der Temperatur am einfachsten hervortreten läßt (Gasthermo
meter). 

3. Der dritte Grenzfall A = 0 würde 

liefern, d. h. es kann dieser Fall nur in einem singulären Temperatur
punkt eintreten. Wohl aber k a n n in e i n e m g r ö ß e r e n T e m p e 
r a t u r i n t e r v a l l A k l e i n im V e r g l e i c h zu U s e i n . Da dann der 
prozentische Temperaturkoeffizient von A groß sein muß, so folgt in 
diesem Falle ein s e h r b e d e u t e n d e r E i n f l u ß d e r T e m p e r a t u r 
(Beispiele sind Verdampfung, Schmelzung, Dissoziation, kurz die 
eigentlich „physikochemischen" Vorgänge). 

Fall 3 ist offenbar nicht so hervorragend einfach und rief auch 
keine so wichtigen Hypothesen ins Leben, wie Fall 1, der die An
z i e h u n g s k r ä f t e in die Wissenschaft einführte, und Fal l 2, der für 
die Entwicklung der M o l e k u l a r t h e o r i e entscheidend war. 

Der Fall ¿ 7 = 0 und A = 0 würde im thermodynamischen Sinne 
keine Veränderung bedeuten; da aber solche Veränderungen nicht nur 
tatsächlich existieren (Bewegung einer Masse senkrecht zur Erdschwere, 
Uebergang eines optischen Isomers in seinen optischen Antipoden u. dgl.), 
sondern sogar höchst wichtig sind, so erweist sich die Thermodynamik 
für eine Klassifizierung a l l e r Naturvorgänge zu e n g 1 ) , wenn sie auch 
offenbar hierfür wichtige Gesichtspunkte zu geben vermag. 

Einteilungsprinzip. Nachdem wir in diesen einleitenden Ab
schnitten uns mit einigen allgemeineren Gesichtspunkten bekannt 
gemacht haben, mögen schließlich noch wenige Wor te über die Ein
teilung des auf den nachfolgenden Blättern zu behandelnden Stoffes 
vorausgeschickt w rerden. Es ist eine Gliederung in vier Bücher vor
genommen worden. In dem ersten werden wir uns mit den a l l g e 
m e i n e n E i g e n s c h a f t e n d e r S t o f f e b e s c h ä f t i g e n , wobei wir uns 
fast ausschließlich auf dem Boden experimentell allseitig sicher ge
stellter Tatsachen bewegen werden; die Energielehre wird sich hier 
als eine sehr nützliche Dienerin bewähren, indem sie uns nicht nur 
den Ueberblick über das Tatsachenmaterial erleichtert, sondern uns 
auch gleichzeitig häufig die unmittelbaren Ergebnisse der Beobachtungen 
erweitern und vertiefen hilft. Das zweite Buch ist wesentlich dem 
Ausbau der M o l e k u l a r h y p o t h e s e gewidmet und führt uns dem
gemäß bereits mehr als der erste, vorwiegend physikalische Teil in 
das Gebiet eigentlich chemischer Fragen hinein; speziell werden hier 
die Beziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung und physi
kalischem Verhalten zur Sprache kommen. 

') Dies rührt natürlich daher, daß überhaupt die beiden Wärmeaätze (z. B. 
schon deswegen, weil sie bei zeitlichen Phänomenen gänzlich versagen) zur Natur
erklärung ungenügend sind, im Gegensatz zur Molekulartheorie, wo eine solche 
prinzipielle Einschränkung bisher wenigstens nicht bewiesen werden konnte. 

U--=- T 
äA 
dT 
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Betrachten wir bis dahin die zu behandelnden Systeme vor
wiegend bezüglich ihrer stofflichen und energetischen E i g e n s c h a f t e n , 
so werden wir darauf unser Hauptaugenmerk auf die V e r ä n d e r u n g e n 
richten, welche sie durch das Wirken chemischer Kräfte erfahren, 
und auf die B e d i n g u n g e n , unter welchen jene Kräfte im Gleich
gewichte sich befinden. Die beiden letzten Bücher sind demgemäß 
der V e r w a n d t s c h a f t s l e h r e gewidmet, und entsprechend der zwie
fachen Natur der chemischen Umsetzungen, welche einerseits die 
materiellen, anderseits die energetischen Eigenschaften verändern, 
werden wir im dritten Buche uns mit den W a n d l u n g e n d e r 
M a t e r i e , im vierten mit den W a n d l u n g e n d e r E n e r g i e beschäftigen. 
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E r s t e s B u c h . 

Die allgemeinen Eigenschaften der Stoffe. 

I. Kapitel. 

Der gasförmige Aggregatznstand.. 

Allgemeine Eigenschaften der Gase. Die im gasförmigen 
Aggregatzustande befindliche Materie besitzt die Fähigkeit, jeden dar
gebotenen Raum vollständig und, wenn nicht äußere Kräfte, wie z. B . 
die Schwere, einwirken, in allen Punkten mit gleicher Dichtigkeit zu 
erfüllen. Die Gasteilchen sind gegeneinander leicht verschiebbar, und 
diese Kleinheit der inneren Reibung bringt es mit sich, daß man einer 
Gasmasse bei konstant gehaltenem Volum ohne merklichen Arbeits
aufwand jede beliebige Form erteilen kann ; das Gefäß allein, in 
welchem eine Gasmasse aufbewahrt ist, bedingt durch seine Form und 
seinen Inhal t die Gestalt und Dichte des eingeschlossenen Gases. 

Woh l aber beansprucht eine Aenderung des Volumens und die 
damit notwendig verbundene Aenderung der Dichtigkeit einen erheb
lichen Arbeitsaufwand. Da die Gase eben das Bestreben haben, einen 
möglichst großen Raum einzunehmen, oder, mit anderen Worten, auf 
die W ä n d e des umschließende'n Gefäßes, welche sie verhindern, diesem 
Bestreben Folge zu leisten, einen Druck ausüben, so muß bei einer 
Verkleinerung ihres Volumens äußere Arbeit geleistet und bei einer 
Vergrößerung desselben äußere Arbeit gewonnen werden. 

In ihrem gegenseitigen Verhalten sind die Gase durch die Fähig
keit unbeschränkter gegenseitiger Durchdringbarkeit ausgezeichnet; man 
kann die stofflich verschiedensten Gase miteinander in allen Verhält
nissen mischen, und es bedarf hierzu nicht nur keines Aufwandes 
äußerer Arbei t , sondern es ist dies vielmehr ein Vorgang , der „von 
selbst" vor sich geht und dementsprechend im stände ist, bei richtiger 
Ausnutzung äußere Arbeit zu leisten. 

Charakteristisch ist ferner, wenigstens bei den Versuchsbedingungen, 
unter denen man mit den Gasen zu operieren pflegt, die g e r i n g e D i c h t i g 
k e i t , mit welcher die Materie im gasförmigen Zustande den Raum er
füllt; so wiegt 1 ccm atmosphärischer- Luft unter Atmosphärendruck 
bei 0° nur das 0,001293fache eines Kubikzentimeters Wasser. Allein 
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es ist dies kein wesentliches Merkmal des Gaszustandes, weil man 
(unter gewissen Bedingungen) ein Gas durch Erhöhung des äußeren 
Druckes bis auf jede beliebige Dichtigkeit bringen kann; wohl aber 
resultiert aus der großen Dissipation der Materie, welche wir bei den 
nicht zu stark komprimierten Gasen antreffen, eine deutlich aus
gesprochene Einfachheit der Gesetze, durch welche ihr physikalisches 
wie chemisches Verhalten geregelt wird, Gesetze übrigens, welche in 
der Entwicklung unserer Anschauungen von Materie und Energie wie 
auch für die Auffassung der chemischen Vorgänge von fundamentaler 
Bedeutung geworden sind. Da wir von den Gasgesetzen einen fort
währenden Gebrauch machen werden, so mögen dieselben in folgendem, 
und zwar in einer für die späteren Anwendungen geeigneten Fassung, 
aufgezählt werden; in einem späteren Abschnitt wird dann auf die 
Veränderungen aufmerksam gemacht werden, welche diese Gesetze für 
die bis zu großer Dichtigkeit komprimierten Gase erfahren. 

Die Gasgesetze. 1. D r u c k p u n d V o l u m v e i n e s G a s e s 
s ind b e i k o n s t a n t e r T e m p e r a t u r e i n a n d e r u m g e k e h r t p r o 
p o r t i o n a l , d. h. yv — k o n s t a n t (Gesetz von B o y l e - M a r i o t t e ) . 
Bringen wir also in den Raum eines Liters successive 1, 2, 3 . . . n Gramm 
Sauerstoff, so erhalten wir den ein-, zwei-, drei- . . . M-fachen Druck; 
jedes Gramm Sauerstoff drückt also gerade so auf das umhüllende Ge
fäß, als ob es allein vorhanden wäre. W i r können dies Resultat auch 
so aussprechen: der Druck eines Gases ist seiner Konzentration p r o 
portional, konstante Temperatur vorausgesetzt. 

2. I n f o l g e e i n e r b e s t i m m t e n T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g 
w ä c h s t b e i k o n s t a n t e m V o l u m d e r D r u c k ( o d e r , w a s i m S i n n e 
des e r s t e n G e s e t z e s d a m i t i d e n t i s c h i s t , b e i k o n s t a n t e m 
D r u c k d a s V o l u m ) e i n e r G a s m a s s e u m e i n e n v o n d e r N a t u r 
des G a s e s u n d von d e r A n f a n g s t e m p e r a t u r u n a b h ä n g i g e n 
B e t r a g , und zwar beträgt die einer Temperatursteigerung von 1° C. 

entsprechende Druckzunahme [ = 0,003663] desjenigen Druckes, 

welchen das Gas bei 0° im gleichen Volum ausüben würde. Bei der 
Temperatur t ist demgemäß, wenn p0 und v0 Druck und Volum bei 
0° bezeichnen, 

F = P o { l + ~d?r)=Pa
 ( 1 + ° ' 0 0 3 6 6 H o 

der Druck, welchen das Gas bei konstant gehaltenem Volum v0 aus
üben würde, und 

V= v0 (1 -f- 0,003663 t) 
das Volum, welches das Gas bei konstant gehaltenem Druck pa ein
nehmen würde (Gesetz von G a y - L u s s a c ) . 

Aendcrt sich während der Erwärmung gleichzeitig Druck und 
Volum, beträgt etwa Druck und Volum bei t° p und v, so ist nach 1 

-r> 0̂ i T7- Pn 
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eliminieren wir mittels einer dieser Gleichungen P und V in den beiden 
oben stehenden, so wird übereinstimmend 

pv = pvv0 (1 + 0,003663 f), 
und wenn wir anstatt von 0° die Temperatur von — 2 7 3 ° zählen, so 
erhalten wir 

worin T— 273 -f- t ist und sein Faktor eine für eine gegebene Gas
menge konstante Größe darstellt. 

3 . G e h e n v e r s c h i e d e n e G a s e e i n e c h e m i s c h e V e r b i n d u n g 
e i n , so t r e t e n g l e i c h e o d e r in e i n f a c h e m r a t i o n a l e n Z a h l e n 
v e r h ä l t n i s s e s t e h e n d e V o l u m i n a d e r e i n z e l n e n G a s e (gemessen 
natürlich unter vergleichbaren Bedingungen) in R e a k t i o n , u n d das 
V o l u m d e r e n t s t a n d e n e n V e r b i n d u n g s t e h t , w e n n g a s f ö r m i g , 
e b e n f a l l s i n e i n e m e i n f a c h e n Z a h l e n v e r h ä l t n i s s e zu d e m i h r e r 
K o m p o n e n t e n (Gesetz von G a y - L u s s a c ) . 

4. D e r von e i n e m G a s g e m i s c h e au f d ie W ä n d e d e s e in
s c h l i e ß e n d e n G e f ä ß e s a u s g e ü b t e D r u c k i s t e b e n s o g r o ß wie 
d i e S u m m e d e r D r u c k e , w e l c h e d ie e i n z e l n e n G a s e a u s ü b e n 
w ü r d e n , w e n n s ie a l l e i n d a s G e f ä ß e r f ü l l t e n ( D a l t o n s Gesetz). 

Die obigen Gesetze sind der Ausdruck unmittelbarer Erfahrung; 
was ihre allgemeine Gültigkeit anlangt , so ist zunächst darauf hinzu
weisen, daß sie nicht absolut streng sind, sondern, wenn auch meistens 
sehr kleine, Abweichungen erleiden, die umso beträchtlicher werden, 
je größer der Druck und je niedriger die Temperatur ist ; anderseits 
sind sie nicht frei von groben Ausnahmen, indem es Gase gibt (z. B. 
Stickstoffdioxyd, Joddampf bei hoher Temperatur etc.), welche sich 
keineswegs dem äußeren Drucke proportional komprimieren lassen und 
nicht entfernt der absoluten Temperatur proportional sich ausdehnen; 
allein in diesen Fällen ha t es sich nachweisen lassen, wie wir es bei 
Besprechung der Dissoziationsgesetze erkennen werden, daß mit der 
Volum- oder Temperaturänderung eine chemische Umsetzung verbunden 
ist , und daß, wenn man den Einfluß dieser in Rechnung setzt, die 
Gasgesetze (wenigstens bis auf jene Abweichungen kleineren Betrages) 
ihre Gültigkeit bewahren. 

Hypothese von Avogadro. Zur Erklärung der Tatsache, daß 
die Verbindungen der Gase stets nach sehr einfachen Volumverhält
nissen erfolgen, stellte A v o g a d r o 1811 eine Hypothese auf, die nach 
vielen Anfechtungen schließlich zu einem wichtigen Fundamente der 
Molekularphysik, sowie der gesamten chemischen Forschung geworden 
ist. N a c h d i e s e r H y p o t h e s e e n t h a l t e n s ä m t l i c h e G a s e u n t e r 
g l e i c h e n B e d i n g u n g e n d e r T e m p e r a t u r u n d des D r u c k e s in 
d e r V o l u m e i n h e i t d i e g l e i c h e A n z a h l M o l e k ü l e . Es verhalten 
sich also die unter gleichen äußeren Bedingungen gemessenen Dichten 
der Gase wie ihre Molekulargewichte. 

Beweisen läßt sich diese Hypothese natürlich ebensowenig wie 
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die Molekularbypothese überhaupt , aber sie erscheint von vornherein 
sehr plausibel, weil sie uns die Gültigkeit des dritten Gasgesetzes in 
einfachster Weise erklärt. Die zahlreichen Erfolge ferner, welche bei 
ihrer konsequenten Anwendung erzielt worden sind, bedeuten ebenso 
viele zu ihren Gunsten sprechende Zeugen; das durch Forschungen 
rein chemischen Charakters erschlossene Molekulargewicht zeigte sich 
häufig in überraschender Uebereinstimmung mit dem aus der Dampf
dichte der Gase berechneten. Auf einem ganz unabhängigen Wege 
führt, wie weiter unten auseinandergesetzt werden wird, die kinetische 
Theorie der Gase zu der gleichen Annahme. Die Nützlichkeit der 
Hypothese wird ferner dadurch in ein helles Licht gerückt , daß sie 
sich, wie in der Theorie der Lösungen gezeigt werden wird, auch auf 
in verdünnter Lösung befindliche Stoffe übertragen läßt und sich hier 
von früher ungeahnter Anwendbarkeit erwiesen hat. Schließlich spricht 
überzeugend zu Gunsten der Hypothese der Umstand, daß sie auch 
dort erfolgreich hat durchgeführt werden können, wo anfänglich höchst 
bedenkliche Ausnahmen vorzuliegen schienen, nämlich bei den abnormen 
Dampfdichten, wie bei Besprechung der Dissoziationserscheinungen von 
Gasen (Buch II Kap. 6) auseinandergesetzt werden wird. 

Mit Hilfe von A v o g a d r o s Regel lassen sich die Gasgesetze 1) in 
folgender Form zusammenfassen. Ziehen wir von den verschiedenen 
Gasen ein g-Molekül in Betracht (d. h. das Molekulargewicht, aus
gedrückt in g , also z. B. 2 g H 2 , 3 2 g 0 2 , 1 8 g H 2 0 u. s. w.) , so be 
steht, wie für jede Gasmenge, zwischen p, v und der von — 2 7 3 ° an 
gezählten Temperatur T die einfache Beziehung: 

pv = ^ - T = BT-

h i e r i n h ä n g t a b e r d e r F a k t o r II n u r v o n d e n g e w ä h l t e n M a ß 
e i n h e i t e n a b , er i s t u n a b h ä n g i g v o n d e r c h e m i s c h e n Z u s a m 
m e n s e t z u n g d e s b e t r e f f e n d e n G a s e s . 

Nach Messungen über die Dichte der verschiedensten Gase würde 
der Druck, welchen eine g-Molekel oder ein Mol, wie man neuerdings 
passend abkürzend sagt , eines Gases bei 0° auf die Wände des Ge
fäßes ausübt, 22,412 Atmosphären betragen, d. h. einem Drucke von 
22,412 X 760 mm Quecksilber von 0° gemessen auf dem Meeresniveau 
an Orten mittlerer Breite, entsprechen, wenn der dem Gas dargebotene 
Raum einen Liter beträgt. Zählen wir also, wie üblich, den Druck in 
Atmosphären und das Volum in Litern, so wird 

22.412 T 
pv= : 2 ? 3 = 0,08207 T. 

Der Zahlenfaktor, welcher in obiger, ungemein häufig bei Rech
nungen der verschiedensten Art zu verwendenden Gleichung vorkommt, 
dürfte mit großer Genauigkeit bestimmt sein (s. w. u.) ; wir wollen im 
folgenden den abgerundeten Wer t 0,0821 benutzen. 

') Nach G u l d b e r g (1867; vgl. Ostw. Klassiker Nr. 139, S. 6) und H o r s t 
m a n n , Beri. Ber. 14. 1243 (1881). 
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Zur Berechnung der Gaskonstanten dienen folgende Beobachtungen. Nach 
den Messungen von B e g n a u l t , J o l l y , L e d u c und R a y l e i g h sind die Dichten 
folgender Gase, gemessen bei 0° und 760 mm unter 45° Breite auf Meereaniveau 1): 

Gas M Dichte Po 

2,016 0,00008988 22,43 
32,00 · 0,0014291 22,39 

Stickstoff . . . 28,02 0,0012507 22,40 
30,04 0,00134265 22,37 
28,00 0,0012507 22,44 

Stickstoffoxydul 44,08 0,0019706 22,37 
16,04 0,00071464 22,44 
17,07 0,0007621 22,39 

Natürlich sind nur solche Gase zur Berechnung von E brauchbar, welche 
den Gasgesetzen exakt gehorchen, insbesondere den normalen thermischen Aus
dehnungskoeffizienten besitzen. 

Dividieren wir das Tausendfache der Dichte, d. h. die in einem Liter ent
haltene Gasmenge, in das oben verzeichnete, mit den Zahlen der Tabelle S. 36 
berechnete Molekulargewicht M, so finden wir die unter pa verzeichneten Werte, 
d. h. den Druck einer in einem Liter befindlichen g-Molekel bei 0°, ausgedrückt 
in Atmosphären. Da unter 45° Breite die Erdbeschleunigung 980,6 beträgt , so 
ist die hier angenommene Einheit des Druckes, die Dichte des Quecksilbers bei 
0° 13,596 gesetzt, 

76 . 980,6 . 13,596 = 1 013 250 absolute Einheiten. 
Die Dichten der ersten drei Gase sind von einer Anzahl Beobachter 2) 

( R e g n a u l t , J o l l y , L e d u c , R a y l e i g h , M o r l e y u .a . ) in ausgezeichneter Ueber-
einstimmung gefunden worden, die übrigen rühren von R e g n a u l t her. Das Mittel 
der ersten drei Werte von p0 ist 22,41, dasjenige der übrigen 20,40; wir nehmen 
an 22 ,412 3 ) . 

Die Dichte des atmosphärischen, d. h. mit Argon verunreinigten Stickstoffs 
be t räg t 0,0012571, woraus sich berechnen würde p0 — 22,29. Bei mehr Vertrauen 
in die Exaktheit der Gasgesetze hätte man wohl aus der ziemlich großen Ab
weichung dieses Wertes von dem Mittelwert 22,41 auf eine Verunreinigung des 
atmosphärischen Stickstoffs schließen und ao mit Hilfe der Gasgesetze zur Ent
deckung des Argons gelangen können. 

Stehen n g-Moleküle verschiedener Gase unter dem Druck P und 
erfüllen sie bei der Temperatur T das Volumen V, so hat man natür
lich im Sinne des D a l t o n s c h e n Gesetzes 

PV= n BT. 
Die Zählung der Temperatur von — 2 7 3 ° an nennt man die a b 

s o l u t e T e m p e r a t u r z ä h l u n g und T d i e a b s o l u t e T e m p e r a t u r . 
N i m m t man die Gültigkeit der Gasgleichung auch bis zu sehr kleinen 
W e r t e n von T an (ob dies statthaft ist oder nicht, bleibt übrigens 
für die praktischen Anwendungen der Gasgleichung irrelevant), so ge
langt man zu dem Resultate, daß ein bis zu — 2 7 3 ° C. abgekühltes 

') Wegen der diesbezüglichen Korrektionen vgl. z . B . L a n d o l t und Börn-
s t e i n , Physikalisch-chemische Tabellen, 2. Aufl., S. 115, Tab. 59. 

z) Vgl. darüber Lord R a y l e i g h , Chem. News G7. 183. 198. 211 (1893). 
3) Vgl. D. B e r t h e l o t , Zeitschr. für Elektrochem. 10. 621—29 (1904). 
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Gas auf die Wände des Gefäßes keinen Druck mehr ausübt; man 
nennt diesen Punkt den „ a b s o l u t e n N u l l p u n k t " . 

Durch die mechanische Wärmetheorie ist obige Formel mit einer 
Anzahl der verschiedensten Vorgänge verknüpft, weil man sich der 
Gasgesetze bediente, um die Verwandlungsfähigkeit der W ä r m e in 
äußere Arbeit zu ermitteln (S. 21); in allen thermodynamisch ge 
wonnenen Formeln, in welchen die „absolute Temperatur" fast immer 
eine wichtige Rolle spielt, ist demgemäß implizite die Gasgleichung 
enthalten. Kaum ein empirisches Naturgesetz ist bis jetzt zu ähnlicher 
Verwendbarkeit gelangt, wie das durch die Gasgleichung ausgedrückte. 

Energieinhalt eines Gases. Wenn man zwischen zwei Gefäßen, 
welche ein gleiches Gas, aber von verschiedenem Druck, enthalten, 
eine Verbindung herstell t , so daß eine bloße Ausgleichung des 
Druckes, also keine Leistung äußerer Arbei t , stattfindet, so wird bei 
d i e sem V o r g a n g e W ä r m e w e d e r e n t w i c k e l t n o c h a b s o r b i e r t 
( G a y - L u s s a c , J o u l e , T h o m s o n ) ; das gleiche Resultat erhält man, 
wenn das eine Gefäß leergepumpt ist. 

In der Sprache der Thermodynamik drückt man dies Resultat 
am einfachsten so aus : de r E n e r g i e i n h a l t e i n e s G a s e s i s t von 
s e i n e m V o l u m e n u n a b h ä n g i g . 

Läßt man zwei Gefäße, die zwei verschiedene Gase enthalten, 
miteinander kommunizieren, so beginnen die beiden Gase ineinander 
zu diffundieren, und der schließliche Zustand besteht in einem völligen 
Ausgleich des Unterschiedes der Zusammensetzung. Auch bei diesem 
Vorgange, also der Vermischung zweier Gase, beobachtet man keine 
Entwicklung oder Absorption von W ä r m e , vorausgesetzt natürlich, 
daß keine chemische Einwirkung stattfindet; d e r E n e r g i e i n h a l t 
e ines G a s g e m i s c h e s i s t s o m i t g l e i c h d e r S u m m e d e r E n e r g i e 
i n h a l t e d e r B e s t a n d t e i l e . 

Diese Sätze sind für die Thermodynamik der Gase von funda
mentaler Wichtigkei t ; ihre Gültigkeit charakterisiert nebst den oben 
besprochenen Gesetzen die idealen Gase, und gleich jenen werden sie 
umso ungenauer, je niedriger die Temperatur und je höher der Druck 
der untersuchten Gase ist. 

Spezifische Wärme der Gase. Die Erfahrung hat gelehrt, daß 
die Wärmemenge, welche man einer bestimmten Gewichtsmenge eines 
Gases zuführen muß , um seine Temperatur um 1 0 zu steigern, ver
schieden ist, je nachdem man die Erwärmung bei konstantem D r u c k 
oder bei konstantem V o l u m vor sich gehen läßt ; im ersteren Falle 
wächst infolge der Temperatursteigerung nach den Gasgesetzen (S. 41) 

das Volum, im letzteren der Druck der Gasmasse um 273" des Be

trages, welchen jene Größen bei 0 0 besitzen. 
Man hat demgemäß zu unterscheiden zwischen der spezifischen 

Wärme eines Gases bei konstantem D r u c k und derjenigen bei kon-
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starrtem V o l u m . W a s die experimentelle Bestimmung anlangt, so ist 
die spezifische W ä r m e bei konstantem Druck am einfachsten nach 
einem der gewöhnlichen M i s c h u n g s m e t h o d e nachgebildeten Ver
fahren zu messen, das darin besteht, daß man erwiirmte Gase durch 
ein vom Wasser eines Kalorimeters umspültes Schlangenrohr leitet und 
so die Wärmemenge bestimmt, welche sie bei der Abkühlung abgeben; 
nach dieser Methode arbeiteten zuerst D e l a r o c h e und B e r a r d (1811), 
sodann in größerem Umfange R e g n a u l t (1853) und E . W i e d e m a n n 
(1876), welcher besonders den Einfluß der Temperatur auf die spezifische 
Wärme der Gase ins Auge faßte; neuerdings hat L u s s a n a 1 ) eingehend 
den Einfluß des Drucks untersucht. Weitere Untersuchungen sind in 
der physikalisch-technischen Reichsanstalt ( H o l b o r n ) im Gange. 

Zur direkten Messung der spezifischen W ä r m e eines Gases bei 
k o n s t a n t e m V o l u m muß man dasselbe in ein Gefäß einschließen, 
auf eine gemessene Temperatur erwärmen und sodann durch Eintauchen 
in ein Kalorimeter abkühlen; der Versuch einer genauen Bestimmung 
scheitert leicht an dem Umstände, daß von der Wärmekapazi tä t des 
Systems die des Gefäßes selber abgezogen werden muß, um die der 
eingeschlossenen Gasmasse zu erhalten, und daß die des Gefäßes viel 
größer als letztere i s t 2 ) . Mit Hilfe der Thermodynamik werden wir 
jedoch alsbald einerseits eine einfache Formel ableiten, welche die 
spezifische Wärme bei konstantem Volum aus derjenigen bei konstantem 
Druck berechnen läßt , und anderseits zu experimentellen Methoden 
geführt werden, welche das V e r h ä l t n i s beider spezifischen Wärmen 
bestimmen lehren. 

Anstat t mit der spezifischen Wärme selber (Wärmekapazi tät eines 
Gramms), werden wir gewöhnlich lieber mit der Wärmekapazi tä t eines 
Mols, der sogenannten M o l e k u l a r w ä r m e , rechnen; bedeuten cp und 
c„ die spezifischen Wärmen eines Gases vom Molekulargewicht M bei 
konstantem Druck und konstantem Volum, so sind die beiden ent
sprechenden Molekularwärmen 

Cv = Mcs und Cv = M(\.; 
zwischen beiden besteht die Beziehung 

Cp-Cv = 1,985 cal., 
wie weiter unten gezeigt werden wird. 

Spezifische Wärme der Gase bei sehr hoher Temperatur. 
Es ist neuerdings einer Anzahl französischer Forscher gelungen, die 
spezifische W ä r m e von Gasen b e i s e h r h o h e n T e m p e r a t u r e n mit 
einiger Genauigkeit zu bestimmen. M a l l a r d und L e C h a t e l i e r 3 ) 
brachten ein explosives Gasgemisch von bekannter Zusammensetzung 
in einem verschlossenen eisernen Zylinder zur Explosion und bestimmten 

') L u s s a n a , Nuov. Cim. (3) 36. 5. 70. 130 (1894). 
z ) Doch zeigte J o l y (Proc. Boy. Soc. London 55 . 390, 1894), daß für nicht 

zu verdünnte Gase diese Schwierigkeit überwunden werden kann. 
s) C. r. 93. 962. 1014. 1076 (1881); ausführlich in „Recherches experimen-

tales etc.". Paris 1883 b. Dunod u. Ann. des Mines 1883. 
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den M a x i m a l d r u c k , der sich hierbei entwickelte; letztere Messung 
geschah anfänglich mit einem B o u r d o n s c h e n Manometer, dessen An
gaben mittels einer Nadel auf eine gleichmäßig rotierende Walze über
tragen wurden; später wurde von den gleichen Forschern das von 
S a r r e a u und V i e i l l e 1 ) konstruierte Z e r q u e t s c h u n g s m a n o m e t e r 
benutzt, bei welchem der Druck aus der permanenten Deformation 
gemessen wird, welche ein kleiner massiver Kupferzylinder erfährt, der 
sich zwischen einem Amboß und einem Kolben befindet, auf den der 
zu bestimmende Druck wirk t ; auch hier wird mittels einer Nadel und 
eines rotierenden Zylinders der zeitliche Verlauf der Druckentwicklung 
bestimmt. Aus dem so gemessenen Maximaldruck der Explosion kann 
man die maximale Temperatur berechnen und, da die bei der Explosion 
entwickelte Wärmemenge aus den thermochemischen Daten bekannt 
ist, so ergibt sich gleichzeitig die W ä r m e k a p a z i t ä t des Gasgemisches. 
Wegen der an die Wände des Explosionsgefäßes abgegebenen W ä r m e 
menge, die übrigens wegen des schnellen Verlaufes des Vorganges 
unbeträchtlich ist, wird eine Korrektion angebracht, deren Betrag ent
weder aus der durch die Abnahme des Druckes nach der Explosion 
bestimmten Abkühlungsgeschwindigkeit berechnet , oder aber durch 
Anwendung von verschieden großen Rezipienten auch ziemlich sicher 
experimentell bestimmt werden kann. 

Aus der Tatsache, daß der Maximaldruck eines explodierenden 
Gasgemisches (z. B. Knallgas) durch Beimengung gleicher Volume 
Stickstoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd eine gleiche Verminde
rung erfährt, ergibt sich, daß diese Gase a u c h b e i d e n M a x i m a l 
t e m p e r a t u r e n de r E x p l o s i o n , a l s o b i s zu 2700° g l e i c h e M o l e 
k u l a r w ä r m e b e s i t z e n . Voraussetzung ist, daß diese Gase auch bis 
zu diesen Temperaturen einen gleichen Ausdehnungskoeffizienten be
sitzen, woran übrigens nach den Messungen von V. M e y e r und 
L a n g e r 2 ) kaum gezweifelt werden kann. 

Diese Resultate sind von V i e i l l e 3 ) , sowie von B e r t h e l o t und 
Y i e i l l e 4 ) im wesentlichen bestätigt und in mehreren Punkten erweitert 
worden. Nachdem festgestellt w a r , daß Stickstoff und Kohlenoxyd 
gleiche Molekularwärme besitzen, konnte durch Verpuffung eines Ge
menges von Cyan und Sauerstoff, welche zur Bildung von Kohlenoxyd 
und Stickstoff führt, 

C a N 2 + 0 2 = N 2 + 2CO, 
aus der Wärmeentwicklung dieser Reaktion und der beobachteten 
Maximaltemperatur die spezifische W ä r m e von Stickstoff und Kohlen
oxyd bestimmt werden; aus weiteren Versuchen, die mit Anwendung 
eines Ueberschusses von Stickstoff angestellt wurden, konnte schließ
lich für die Molekularwärme von N 2 , H 2 , 0 2 und CO bei konstantem 
Volumen die Formel 

') C. r. 95. 26 (1882). 
2) Pyroehem. Unteres. Braunschweig 1885. 
3) C. r. 96. 1358 (1883). 
4) C. r. 98. 545. 601. 770. 852 (1884). 
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4,76 + 0,00244 t 
aufgestellt werden, die bis 4500° als gültig angesehen wurde. Für 
letztere Temperatur liefert diese Formel 15,7; es w ü r d e s o m i t die 
M o l e k u l a r w ä r m e d e r p e r m a n e n t e n Glase m i t d e r T e m p e r a t u r 
n i c h t u n b e t r ä c h t l i c h a n s t e i g e n . 

Später haben M a l l a r d und L e C h a t e l i e r 1 ) den von S a r r e a u 
und V i e i l l e bei der Explosion verschiedener Sprengstoffe beobachteten 
Maximaldruck in ganz entsprechender Weise zur Berechnung der 
spezifischen W ä r m e der Gase verwertet und auch hier das Resultat 
erhal ten, daß die Molekularwärme der permanenten Gase bei hohen 
Temperaturen zunimmt. Für die m i t t l e r e Molekular wärme bei kon
stantem Volum zwischen 0 und t finden sie 

Kohlensäure . . . . 6,50 + 0,00387 t 
Wasserdampf . . . . 5,78 + 0,00287 t 
Permanente Gase . . 4,76 + 0,00122 t. 

Verschiedene Tatsachen wiesen jedoch darauf hin, daß die spezi
fische W ä r m e der Gase weniger rasch ansteigt, als obigen Resultaten 
e n t s p r i c h t 2 ) ; A. L a n g e n 3 ) , welcher in größeren Dimensionen die Be
st immungen des Maximaldrucks der Explosion von Gasgemischen wieder
holte, wobei der Druckverlauf mit Hilfe eines Kolbenindikators graphisch 
aufgetragen wurde, konnte zwar die Zahlen der oben erwähnten Forscher 
sehr annähernd bestätigen, fand aber , daß wenn man die immerhin 
weniger sicheren Messungen, bei denen die Höchsttemperatur der 
Explosion erheblich über 2000° anst ieg, ausschaltet , man zu einem 
schwächeren Anwachsen der spezifischen W ä r m e gelangt; erfindet für 
die mittlere Molekularwärme bei konstantem Volum 

Kohlensäure . . . . 6,7 + 0,0026 t 
Wasserdampf . . . . 5,9 + 0,00215 t 
Permanente Gase . . . 4,8 -f 0,0006 t. 

Nach dem Mischungsverfahren findet H o l b o r n 4 ) zwischen 0 und 
100° für die mittleren Molekularwärmen bei konstantem Druck 

Kohlensäure . . 8,92 + 0,00304 t - 0,00000073 t* 
Wasserdampf . . 8,03 -f 0,00077 t 
Permanente Gase 6,89 -[- 0,0003 t. 

Subtrahieren wir von letzteren Werten 1,985, so erhalten wir die 
Molekularwärmen bei konstantem Volum; der Vergleich mit den Zahlen 
von L a n g e n deutet darauf hin, daß bei den Explosionsversuchen eine 
Fehlerquelle mitspielt. Wie wir im Buch IV, Kap. 4 sehen werden, 
treten in einem explodierten Gasgemisch außerordentlich starke Kom
pressionswellen und entsprechend lebhafte Massenbewegungen auf; 

') Wied. Beibl. 14. 364 (1890). 
2) Vgl. besonders E. M e y e r , Forschungsarbeiten, herausgegeben vom Verein 

deutscher Ingenieure, Heft 2 u. Heft 8 (1903, bei Springer). 
s) Ibid. Heft 8 (1903); besonders sei auch auf die sehr vollständige histo

rische Uebersicht in dieser Monographie hingewiesen. 
*) H o l b o r n u. A u s t i n , Sitzungsber. der preuß. Akad. vom 2. Febr. 1905; 

H o l b o r n u. H e n n i n g , Drudes Ann. 18. 739 (1905). 
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wenn der Energieinhalt dieser Bewegungen, wie anzunehmen, nicht 
ganz unbeträchtlich ist, müssen nach der Explosionsmethode zu kleine 
Maximaldrucke, daher zu niedrige Temperaturen und somit zu hohe 
spezifische Wärmen gefunden werden. 

Von Le C h a t e l i e r (Zeitachr. physik. Chein. 1. 456, 1887) ist für die Zunahme 
der Molekularwärme bei konstantem Druck mit der Temperatur für mehratomige 
Gase der Ausdruck 

Cp = 6,5 + a T 
gegeben worden; der Koeffizient a wurde von ihm umso größer gefunden, je 
zusammengesetzter das Molekül ist. Den neueren Beobachtungen gegenüber ist 
diese Formel aber nicht mehr aufrecht zu erhalten; es ist hiernach nicht mehr an
zunehmen, daß die Molekularwärmen aller Gase gegen den gleichen Wert 6,5 heim 
absoluten Nullpunkt der Temperatur konvergieren. Verf. hat den Ausdruck (Gött. 
Nachr. Heft I, 1906, S. 12) 

Cv = 3,5 + n 1,5 + a T 
in Vorschlag gebracht; « bedeutet die Zahl der Atome im Molekül des Gases. 
Dieser Ausdruck scheint mit den bisherigen Messungen hinreichend zu stimmen und 
trägt zugleich dem Umstände Rechnung, daß C„ für einatomige Gase (für die a = 0 
zu setzen ist) den Wert 5,0 annimmt, den die kinetische Theorie (Buch II, Kap. 2) 
verlangt. 

Thermodynamik der Gase; erster Hauptsatz. Nachdem wir in 
den vorangehenden Abschnitten uns mit den wichtigsten E r f a h r u n g s 
t a t s a c h e n bekannt gemacht haben , zu deren Kenntnis das experi
mentelle Studium des Verhaltens der Gase geführt hat, wollen wir sie 
nunmehr v o m S t a n d p u n k t e d e r T h e r m o d y n a m i k betrachten, 
was zu ihrer Erweiterung und Vertiefung führen wird. Es sei auch 
hier betont, daß die gewonnenen Resultate an Sicherheit nicht hinter 
den Erfahrungstatsachen zurückstehen, auf denen die Betrachtungen 
fußen. 

Das Gesetz von der Erha l tung der Energie (S. 7) verlangt , daß 
die Aenderung der Gesamtenergie, welche 6in System durch einen be
liebigen Vorgang erfährt, von dem Wege unabhängig ist, auf welchem 
es von dem einen in den anderen Zustand übergeht ; betrachten wir 
also ein Mol eines beliebigen Gases, eingeschlossen in ein Gefäß vom 
Volum v, welches mit einem zweiten Gefäß vom Volum v' zur Kom
munikation gebracht werden kann , und denken wir uns , daß dies 
System auf folgenden beiden Wegen vom gleichen Anfangszustand zum 
gleichen Endzustand übergeht. Einmal werde das Mol, das anfänglich 
das Volum v einnimmt, um 1° erwärmt und hierauf die Kommuni
kation zwischen den beiden Gefäßen hergestell t ; ein zweites Mal werde 
zuerst die Kommunikation hergestellt und hierauf das Mol, das also 
nunmehr das Volum v-\-v einnimmt, um 1° erwärmt. In beiden Fällen 
ist das Ueberströmen des Gases aus dem gaserfüllten zum leeren Ballon 
mit keiner Energieänderung — weder Leistung äußerer Arbeit noch 
Wärmeentwicklung — verknüpft, weil der Energieinhalt eines Gases 
vom Volumen unabhängig ist (S. 45) , und in beiden Fällen besteht 
also die Energieänderung lediglich in der Wärme , die wir hinzuführen 
mußten, um die Temperatur des Gases um 1° zu steigern. Diese 

K e r n s t , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 4 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Wärmemenge ist nun aber in beiden Fällen der Molekularwärme des 
Gases bei konstantem Volumen gleich und der Unterschied ist nur der, 
daß das eine Mal das Mol bei der Erwärmung das Volumen v, das 
zweite Mal das Volum v -f- v einnimmt. Beide Wärmemengen müssen 
einander gleich sein, d. h. d i e M o l e k u l a r w ä r m e (und natürlich auch 
die spezifische Wärme) e i n e s i d e a l e n G a s e s b e i k o n s t a n t e m 
V o l u m i s t u n a b h ä n g i g v o n d e m V o l u m , b e i d e m w i r d i e 
E r w ä r m u n g v o r n e h m e n . 

Wenn ein Mol eines idealen Gases vom Volum v auf das Volum 
v -f- «' dadurch gebracht wird , daß ein Ballon vom Volumen v, der 
das Gas enthält , mit einem leergepumpten Ballon vom Volum v' in 
Verbindung gesetzt wird, so findet zwar keine Aenderung der Gesamt
energie statt , wohl aber, wTie bei jedem von selbst verlaufenden Vor
gang, eine Abnahme der freien Energie, und er kann daher zur Leistung 
äußerer Arbeit verwendet werden. Es handelt sich nur darum, einen 
Mechanismus ausfindig zu machen, mittels dessen man die maximale 
Arbeit gewinnen kann, was ja für die Anwendung des zweiten Wärme
satzes notwendig ist. 

Ein solcher Mechanismus bietet sich in diesem Falle sehr ein
fach dar ; ein Zylinder, der auf der einen Seite durch eine feste Wand, 
auf der anderen durch einen luftdicht verschiebbaren Stempel ver
schlossen ist, genügt unseren Anforderungen. Wenn wir den Stempel 
heben, so leistet das eingeschlossene Gas Arbei t , weil es auf den 
Stempel von innen drückt; senken wir ihn, so müssen wir den Gas
druck überwinden. Wenn der Zylinder nur genügende Ausdehnung 
besitzt, so können wir die eingeschlossene Gasmasse auf jedes beliebige 
Volum bringen, und daß wir die m a x i m a l e Arbeit, die bei ihrer Aus
dehnung zu gewinnen ist, auch tatsächlich mittels dieser Vorrichtung 
erhalten, erkennen wir eben daraus, daß wir bei einer Kompression 
die gleiche Arbeit aufwenden müssen, welche wir bei der entsprechenden 
Dilatation erhalten, daß also der beschriebene Mechanismus ein „um
k e h r b a r e r " ist. 

W e n n ein Gas ohne Leistung äußerer Arbeit sich ausdehnt, so 
beobachtet man keinen thermischen Effekt; benutzt man aber, z. B. 
mittels der soeben beschriebenen Vorrichtung, die Expansivkraft eines 
Gases zur Leistung äußerer Arbei t , so muß das Gas die äquivalente 
Menge Energie verlieren; komprimiert man umgekehrt ein Gas, so 
muß es um die der Konipressionsarbeit äquivalente Menge an Energie 
zunehmen. Somit finden wir durch Anwendung des Gesetzes von der 
Erha l tung der Energie auf die idealen Gase das Resul ta t , daß bei 
D i l a t a t i o n e i n e s G a s e s u n t e r L e i s t u n g ä u ß e r e r A r b e i t 
d e r ä q u i v a l e n t e B e t r a g v o n W ä r m e a b s o r b i e r t , b e i K o m 
p r e s s i o n d u r c h A u f w e n d u n g ä u ß e r e r A r b e i t h i n g e g e n e n t 
w i c k e l t w i r d . 

W i r wollen nunmehr ein Mol eines Gases, eingeschlossen in dem 
oben beschriebenen Zylinder, durch Zufuhr von W ä r m e um 1° uns 
erwärmt denken; im allgemeinen wird mit der Temperatur sowohl der 
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vom Gase ausgeübte Druck wie auch das vom Gase eingenommene 
Volumen variieren; je nach Art der Aenderung dieser Größen wird 
nun auch die zu einer bestimmten Temperaturerhöhung erforderliche 
Wärmemenge sich ändern, wie sowohl die Erfahrung als eine TJeber-
legung von den durch das Gesetz der Erhal tung der Energie gelieferten 
Gesichtspunkten aus beweist. Am einfachsten der Betrachtung zugäng
lich sind aber folgende beiden Grenzfälle: 1. W i r führen dem Mol 
diejenige Wärmemenge Cp zu, welche seine Temperatur um 1° erhöht, 
während wir die E rwärmung so lei ten, daß während derselben der 
D r u c k konstant bleibt. 2. Wi r führen dem Mol eines Gases diejenige 
Wärmemenge Cv zu, welche seine Temperatur um 1° erhöht, während 
wir die Erwärmung so leiten, daß während derselben das V o l u m kon
stant bleibt. Diese Wärmemengen Cp und Cv nennt man, wie schon 
bemerkt, die M o l e k u l a r w ä r m e n b e i k o n s t a n t e m D r u c k u n d 
be i k o n s t a n t e m V o l u m ; durch Division mit dem Molekulargewicht 
des betreffenden Gases erhält man die s p e z i f i s c h e n W ä r m e n b e i 
k o n s t a n t e m D r u c k u n d b e i k o n s t a n t e m V o l u m . 

E m die Beziehung zwischen diesen beiden spezifischen Wärmen 
zu erhalten, erwärmen wir einerseits das Mol, dessen Volum v betragen 
möge, bei konstantem Druck um 1 ° ; hierzu bedarf es der Zufuhr von 
Ct cal. Da das Gas während der Erwärmung sich ausdehnt und 
zwar den konstant auf ihm lastenden Druck p überwindet , so wird 
gleichzeitig eine äußere Arbeit geleistet, die durch das Produkt von 
Druck und Volumzunahme gegeben ist und, da ersterer p, letztere 

— beträgt, sich zu ^ berechnet. Erwärmen wir hingegen das Gas 

bei konstantem Volum, so findet keine Leistung äußerer Arbeit statt 
und es bedarf allein der Zufuhr von C„ cal. Nach dem Gesetz von 
der Erhaltung der Energie muß nun 

_ _PJ_ r 

y^p rj, - - I-Jv^ 

oder wenn wir die Gasgleichung (S. 43) 
pv = BT 

damit kombinieren, 
(Jp H = Cv 

sein. Die Molekularwärmen drückt man in cal. aus, also müssen wir 
auch die Größe R in diesem Maße zählen. 

Nun war, wenn wir p in Atmosphären, v in Litern ausdrücken, 

N NOOI T -t. v NNONR Literatmosphären 
pv = 0,0821 1, somit M = 0,0821 . £ — ; 

Lelsiusgrad 
die linke Seite der Gleichung, welche ein Produkt von Druck und 
Volumen darstellt, ist eine Energiegröße, die wir bei Benutzung des 
obigen Maßsystems in Literatmosphären (S. 13) zählen; um den Ueber-
gang zur cal. zu machen, erinnern wir uns, daß 

, 1 Literatmosphäre = 24,19 cal. 
war, und es wird 

pv — 0 , 0 8 2 1 ' x 24,19 T= 1,985 T 
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und somit 

II = 1,985 c a L . 
Celsiusgrad 

Die Differenz der beiden Molekularwärmen beträgt daher 

Cp — Cv— 1,985 _ . — 
Lelsiusgrad 

und es wird die Differenz der spezifischen Wärmen 
_ 1,985 

cP — c„ — ^ . 

Da man bei der Umrechnung von Literatmosphären auf die 
Wärmeeinheit der Kenntnis des mechanischen Wärmeäquivalents be
darf, so kann man umgekehr t aus dem Unterschiede der beiden spezi
fischen Wärmen eines Gases das Wärmeäquivalent ermitteln; dies war 
bekanntlich der Weg, den J . R. M a y e r 1842 einschlug. 

Die Beziehung zwischen Cp und C„ erhalten wir auch durch die Anwendung 
der S. 10 abgeleiteten Gleichung 

r r _ ( d U \ 9 c 

\P B F -
wenn wir sie auf ein Mol eines idealen Gases anwenden und beachten, daß hier 

9 U __ RT 8 c _ R 
dv ' p ' 9 T p 

zu setzen ist, woraus in der Tat folgt 
C„-C. = R. 

Verhältnis der spezifischen Wärmen eines Gases. Die An
wendung des ersten Hauptsatzes auf die idealen Gase ha t ferner zu 
zwei sehr wichtigen experimentellen Methoden geführt, die eine ver
hältnismäßig genaue Bestimmung des Quotienten 

K = 
Cv Cc 

ermöglichen. 
1. Methode von C l e m e n t und D e s o r m e s . In einem großen 

Ballon befindet sich das zu untersuchende Gas eingeschlossen unter 
dem Drucke Pv welchen man passend ein wenig größer als den Atmo
sphärendruck P wählt. Man öffnet für einen Augenblick den Ballon, 
so daß der Druck im Innern des Gefäßes auf den Atmosphärendruck 
sinkt, und verschließt denselben wieder möglichst schnell. Infolge 
der Dilatation des Gases hat sich dasselbe abgekühlt ; es wird also 
von außen Wärme einströmen und der Druck im Innern des Ballons 
infolgedessen über den Atmosphärendruck steigen, etwa auf den 
W e r t P 2 . 

W i r leiten die Formel für den Fall ab , daß Px und demgemäß 
umsomehr P 2 von P sehr wenig verschieden sind, so daß, wenn wir 

JP, = P + Pt 

setzen, JJ 1 und p2 im Vergleich zu P sehr kleine Größen sind, eine 
Voraussetzung, welche bei der praktischen Ausführung des Versuchs 
realisiert werden muß. * 
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Wenn V das Volumen des Ballons bedeutet , so ist bei der 
Oeffnung desselben eine unter dem Atmosphärendruck P das Volum 

V X ^ - erfüllende Quantität des Gases entwichen, welches dem
gemäß gegen den Atmosphärendruck die Arbeit V (pl—p2) geleistet 
hat. Dieser Arbeitsgröße entsprach die Abkühlung des Gases infolge 
der Ausströmung; unter der Annahme, daß die im Moment des Aus
strömens dem Gase von außen zugeführte Wärmemenge verschwindend 
sei oder, wie man sagt, die Dilatation „adiabatisch" erfolgt, berechnet 
sich die Abkühlung t, um welche das Gas unter die Versuchstempe
ratur T heruntersank, aus der Beziehung: 

t Pi 
T P ' 

weil bei der wieder erfolgten Erwärmung von T — t auf T, welche 
nach Schließung des Ballons durch die von außen einströmende W ä r m e 
hervorgebracht wurde, der Druck des Gases von P auf P -\- p2 stieg. 
Diese Erwärmung geschah bei konstant erhaltenem Volumen; da im 

PV 

Ballon n = j ^ ^ , g-Molekeln (S. 45) enthalten waren, so entsprach sie 

der Zufuhr von 

t ^ Cv = Cu cal. 
und muß der oben berechneten, vom Gase geleisteten Arbeit gleich 
sein, wenn wir letztere ebenfalls in kalorischem Maße messen: 

Pi - F2 = R C»-

Diese Gleichung kann zur experimentellen Bestimmung von Cv dienen; 
multiplizieren wir sie mit der früher (S. 52) abgeleiteten 

Cp Cv — PT, 
so wird 

7 . _ °P - P\ 
Ii „ 

Cv Py—Pi 
Infolge des unvermeidlichen Umstandes , daß bereits während 

des Ausströmens das sich abkühlende Gas den Gefäßwänden W ä r m e 
entzieht, wird die Abkühlung t und demgemäß auch der für p2 ge
fundene Wer t , also auch h selber zu klein ausfallen; man drückt 
jedoch die Fehlerquelle auf ein Minimum herab, wenn man mit mög
lichst großen Ballons und möglichst kleinen Druckdifferenzen operiert. 

Auf diesem resp. einem nur wenig modifizierten Wege ist von 
R ö n t g e n (1870) für trockene Luft h = 1,4053, von L u m m e r und 
P r i n g s h e i m (1894) k = 1,4015, von M a n e u v r i e r und F o u r n i e r 
(1896) k = 1,395 gefunden worden. 

2. Bestimmung mit Hilfe der Schallgeschwindigkeit ( D u l o n g ; 
K u n d t ) . Nach einer von L a p l a c e zuerst abgeleiteten Formel ist die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles u durch folgenden Aus
druck gegeben: 
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worin d die Dichte des betreffenden Gases bedeutet. Das Verhältnis 
der Schallgeschwindigkeit zweier Gase MJ und W2, mit den Dichten dY 

und d2, beträgt also, gemessen unter gleichen Bedingungen des Drucks, 

u2 V hdl ' 
oder, indem wir die Dichten der Gase durch die ihnen bei gleicher 
Temperatur proportionalen Molekulargewichte ersetzen, 

u2 V h M i 
Das Verhältnis zweier Schallgeschwindigkeiten ist nun nach einer 

von K u n d t 2 ) angegebenen Methode einer genauen Messung zugänglich. 

Fig. 2. 

¡1 LL!LLH,HLI|LLLIIILLLLLL|I>'ML|LL L| 
x II II G 

Bringt man durch Anreiben mittels eines schwach angefeuchteten 
Tuches den in seiner Mitte eingeklemmten Glasstab G (cf. Fig. 2) 
zum Ansprechen seines Longitudinaltons, so wird die in dem Glasrohr 
befindliche Luftart in stehende Wellen geraten, welche durch in letz
teres eingeführten feinen Staub (Korkpulver, Kieselsäure oder dgl.) 
dem Auge sichtbar und der direkten Messung zugänglich gemacht 
werden. Durch Verschieben des das andere Ende des Rohres absper
renden Verschlusses E findet man leicht den Punkt , wo die stehenden 
Wellen sich am schärfsten abzeichnen; die Messung der Abstände 1 
zweier Knotenpunkte liefert eine der Schallgeschwindigkeit der im 
Rohre befindlichen Luftart proportionale Größe. 

Das Verhältnis der spezifischen Wärmen für ein beliebiges Gas 
vom Molekulargewichte M ergibt sich also aus der gleichen, für atmo
sphärische Luft bestimmten Größe (1,400) zu 

M J 2 

/ L - I.4UU 2 9 I ( ) ^ , 

wenn und l3 die für das betreffende Gas und für Luft unter gleichen 
Bedingungen der Temperatur und des Druckes gemessenen Knotenab-

M 

stände bedeuten; anstatt kann m a n a u c n die Dampfdichte ein

setzen. 

Auf die experimentellen Resultate, welche nach diesen Methoden 
gewonnen wurden, werden wir später zurückkommen (Buch II, Kap. 2). 

') Da Druck und Dichte einander proportional sind, so ist die Schall
geschwindigkeit unabhängig vom Druck; es ist in obiger Formel also nur Gleich
heit der Temperatur vorausgesetzt. 

2) l'ogg. Ann. 127. 497 (1866), 135. 337 u. 527 (186S). 
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Thermodynamik der Gase; zweiter Hauptsatz. Die Anwen
dung des zweiten Hauptsatzes wird uns in diesem Falle zwar nichts 
Neues lehren, weil wir ja aus dem Verhalten eines idealen Gases gegen
über Druck und Temperatur die quantitative Seite dieses Wärmesatzes 
ableiteten, nachdem wir erkannt hatten, daß man die an einem speziellen 
Systeme gemachten Erfahrungen ohne weiteres verallgemeinern darf; 
immerhin ist es belehrend, den umgekehrten W e g zu wandeln und sich 
davon zu überzeugen, wie die allgemeine Gleichung 

A L - 1 dT 
hier zu handhaben ist. 

Der Vorgang, den wir betrachten wollen, sei das Ueberströmen 
eines Gases aus einem mit Luft erfüllten in einen luftleeren Raum, 
und zwar wachse das Volumen eines Mols (g-Molekel) von vt auf vs; 
die Aenderung der Gesamtenergie ist gleich Null (S. 45). 

U= 0; 
die bei dem Vorgange zu gewinnende maximale äußere Arbeit A, deren 
Kenntnis für viele Zwecke erforderlich ist, ist ebenfalls leicht zu finden, 
denn sie ist nach den S. 50 angestellten Ueberlegungen gleich der 
Arbeit, deren es zur Kompression eines Mols bei konstanter Temperatur 
von v2 auf vx bedarf. 

Verringern wir das Volumen v eines Gases vom Drucke p um 
dv, so muß hierbei die Arbeit pdv geleistet werden; verringern wir 
das Volumen v2 eines Mols eines beliebigen Gases auf vv so ist dem-

L'.J 
gemäß die krbeütjpdv aufzuwenden. Beachten wir, daß 

2iv = BT, 

r-l ''2 

--jpdv = RTj-
A = I pdv = BT I — = BTIn 

•'1 
wo In den natürlichen Logari thmus bedeutet. Beträgt der Druck des 
Mols bei den Volumina vi und i>2 bezw. px und p2, so ist nach dem 
Gesetz von B o y l e - M a r i o t t e 

ÜL = El
vi Pt' 

und somit ist A gleichzeitig 

A = BTIn 

Die maximale äußere Arbeit , die bei der Volumzunahme eines 
Mols von auf v,2 eines idealen Gases zu gewinnen ist, oder, wie wir 
sie auch bezeichnen, die mit diesem Vorgange verknüpfte Abnahme 
der freien Energie, ist somit 

1. nur abhängig von dem Verhältnis des anfanglichen zum 
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schließlichen Volumen bezw. Drucke, unabhängig vom absoluten Be
trage beider Größen; 

2. der absoluten Temperatur proport ional; 
3. für die verschiedenen Gase gleich groß. 
Zur Kompression von n Molekülen bedarf es natürlich der «-fachen 

Arbeit. Wählen wir als Einheit der Arbeit diejenige, welche geleistet 
wird, wenn der Druck einer Atmosphäre während einer Volumzunahme 
um ein Liter wirksam ist, so wird nach dem Früheren (S. 43) 

A = 0,0821 Tin = 0,0821 Tin Literatmosphären. 

Wählen wir hingegen als Einheit der Arbeit, wie vielfach üblich, 
diejenige, welche geleistet wird, wenn wir ein Gramm um einen Zenti
meter gegen die Richtung der Erdanziehung heben, so ist zu beachten, 
daß der Druck einer Atmosphäre, d. h. einer Quecksilbersäule von 
76 cm Höhe, pro Quadratdezimeter 

100 X 76 X 13,596 = 103 330 g-Gewicht 
beträgt, daß daher, wenn dieser Druck das Volumen eines Liters über
windet, obiger Kraft also um die Länge von 10 cm entgegenwirkt, 
A den W e r t annimmt: 

A = 84 800 Tin ^- cmg. 

Um schließlich A in unserem üblichen Energiemaß, der cal., 
zu erhalten, müssen wir letzteren Ausdruck durch das mechanische 
Wärmeäquivalent dividieren: 

84800 v„ v.s 

A = .nnnr. Tin = 1,985 Tin cal. 
42 720 vl vx 

Beachten wir nun, daß 

U = 0; A = BT In = B In 
v1 a 1 i!j 

so wird die Gleichung des zweiten Hauptsatzes 

A - U = T ^ 

in diesem Falle zur Identität. 
Verhalten der Gase bei höherem Druck. Operiert man mit 

stark komprimierten Gasen, so sind die Gesetze, welche wir bisher 
kennen gelernt haben, nur mit Vorsicht anzuwenden und verlieren bei 
sehr hohen Drucken, also bei relativ großer Dichte , sogar völlig ihre 
Gültigkeit; geringe Konzentration, also Verteilung der gasförmigen 
Materie auf ein großes Volumen, bildet eben die Vorbedingung für 
das einfache und regelmäßige Verhalten der idealen Gase. 

Die Kompressibilität stark komprimierter Gase ist von N a t t e r e r , 
R e g n a u l t , C a i l l e t e t , A n d r e w s und besonders eingehend in neuerer 
Zeit von A m a g a t untersucht worden; da das Verhalten stark kom
primierter Gase den Anlaß zu höchstwichtigen molekular-theoretischen 
Untersuchungen gegeben ha t , so wird im zweiten Buche hierauf aus-
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führlicher zurückzukommen sein. Hier folge nur noch eine von A m a -

g a t 1 ) mit Stickstoff hei 22° ausgeführte Beobachtungsreihe: 

P 
in Atm. pv 

1,00 1.0000 
27,29 0,9894 
46,50 0,9876 
62,03 0,9858 
73,00 0,9868 
80,58 0,9875 
90,98 0,9893 

109,17 0,9940 

P 
in Atm. 

126.90 
168,81 
208,64 
251.13 
290,93 
332,04 
373,30 
430,77 

1,0015 
1,0255 
1,0520 
1,0815 
1,1218 
1,1625 
1,2070 
1,2696 

Die Kompressibilität ist anfänglich größer, als dem B o y l e -

M a r i o t t e s c h e n Gesetze entspricht, erreicht ein Maximum, um dann 

stark abzunehmen; bei ca. 124 Atmosphären nimmt pv vorübergehend 

wieder den normalen W e r t an. Dies Verhalten ist allgemein. 

Die t h e r r n o d y n a m i s c h e B e h a n d l u n g stark komprimierter Gase bietet 
entsprechende Komplikationen; betrachten wir wieder die Ausdehnung eines Mols 
eines Gases vom Volumen vt auf v2, so ist bei Anwendung der Gleichung 

< r • • < « > 

zunächst zu beachten, daß U, die Wärmeentwicklung bei Ausdehnung ohne äußere 
Arbeit, nunmehr nicht gleich Null sein, sondern einen gewissen nicht unbeträcht
lichen und zwar (nach Analogie der Verdampfungswärme) meistens negativen 
Wert besitzen wird; A ist wieder gegeben durch das Integral 

A = Jpdv (2) 
zu dessen Berechnung man p als Funktion von v im gegebenen Falle experimentell 
zu bestimmen hat. Schließlich liefert der erste Hauptsatz für die Aenderung von 
V mit der Temperatur (S. 9) 

rp — C«\ &'j (3) 

worin Co die Molekularwärme beim Volumen v bezeichnet. Differentiation von (1) 
oder auch direkte Anwendung der S. 26 entwickelten Gleichung liefert 

worin Q = A — U die bei isothermer Ausdehnung unter Arbeitsleistung absorbierte 

Wärme bedeutet. Gleichung (3) können wir auch in der Form 

- j £ £ - = _ ° * (3a) 

schreiben, indem wir v2 — vi sehr klein annehmen; nun ist 
8 Q _ d(A— V) _ 8 U 
Qv 'dv P dv 

oder mit (4) kombiniert 
ö U - „ _ r d p (51 

') Ann. chim. phys. (5) 19. 345 (1880). 
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und nach T differenziert 

oder mit Hilfe von (3 a) 

= — T Q2U 
dv'dT " dl 

Qv ~ J 8 7-' ( W 

Schließlich liefert die S. 10 entwickelte Gleichung 

C, - Cv - - J W 

mit Berücksichtigung von (5) 

= • 

Wenn auch Anwendungen dieser Gleichungen bisher nur vereinzelt vorliegen 1), so 
kann doch nicht bezweifelt werden, daß sie zur Prüfung und Erweiterung von an 
stark komprimierten Gasen angestellten Experimentaluntersuchungen von hohem 
Werte sind. •— Es sei übrigens betont, daß d i e s e l b e n G l e i c h u n g e n für die 
K o m p r e s s i o n h o m o g e n e r , f l ü s s i g e r o d e r f e s t e r K ö r p e r g ü l t i g s ind. 

II. Kapitel. 

Der flüssige Aggregatzustand. 

Allgemeine Eigenschaften der Flüssigkeiten. Verkleinert man 
durch Erhöhung des äußeren Druckes das einer bestimmten Menge 
eines einheitlichen Gases zur Verfügung stehende Volum, so steigt der 
von dem Gase auf die Wände der Umhüllung ausgeübte Druck fort
während mit der Volum Verringerung; operiert man bei einer genügend 
tief liegenden Temperatur , so tritt plötzlich der Fall ein, daß bei 
einer weiteren Volumverminderung der Druck keine Zunahme erfährt, 
sondern konstant bleibt. Gleichzeitig beobachtet man, daß die im Ge
fäße enthaltene Materie, obwohl noch in allen Punkten von gleicher 
Zusammensetzung, seinen Inhalt in zweifacher, durch Dichte, Licht-
brechungsvermögen etc. unterschiedener Form erfüllt; aus dem gas
förmigen Aggregatzustande ist die Substanz teilweise in einen solchen 
g r ö ß e r e r K o n d e n s a t i o n übergegangen. Doch ist die Fähigkeit 
des Stoffes, gleichzeitig und nebeneinander in zwei Formen zu exi
stieren, an ganz bestimmte Bedingungen der Temperatur und des 
äußeren Druckes geknüpft, indem jeder Temperatur ein einziger Druck, 
der sogenannte „ D a m p f d r u c k " (auch Dampftension, Maximalspan
nung etc. genannt) entspricht, bei welchem Gas und kondensierte Form 
nebeneinander existieren können, oder, wie man sagt, „ m i t e i n a n d e r 
im G l e i c h g e w i c h t e s i c h b e f i n d e n " . Verkleinern wir diesen äußeren 
Druck, so geht die gesamte Substanzmenge in den gasförmigen, ver
größern wir ihn, in den kondensierten Aggregatzustand über. Ist alles 
Gas bei konstantem Drucke kondensiert, so beobachtet man qualitativ 
bei weiterer Drucksteigerung wieder die gleichen Erscheinungen, wie 

') Vgl. z. B. M a r g u l e s , Wiener Sitzungsber. 97. 1385 (1888), und besonders 
A m a g a t , Journ. de Phys. (3) 5 . 114 (1896). 
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vor Beginn der Kondensation; einer fortgesetzten Volumverkleinerung 
entspricht eine weitere Zunahme des Druckes, der jener entgegenwirkt; 
nur sind die Volumverringerungen, die einer gleichen prozentischen 
Erhöhung des Druckes entsprechen, jetzt viel geringer, als vor der 
Kondensation. 

Es vermag nun je nach der Natur des Gases bei obiger Ver
suchsanordnung die Materie in zweifacher, wesentlich voneinander 
verschiedener Form sich zu kondensieren; sie erscheint entweder, dem 
Einfluß äußerer Kräfte, speziell der Schwere entzogen, in Kugelgestalt 
oder in von Ebenen begrenzten Formen als Kristall. Im ersten Falle 
nennen wir die Substanz f l ü s s i g , im zweiten f e s t . Der flüssige 
Aggregatzustand teilt mit dem gasförmigen die relativ leichte Ver
schiebbarkeit der Teilchen; doch ist die Arbeit , welche bei ihrer 
gegenseitigen Verschiebung, gemessen durch die „ i n n e r e R e i b u n g " , 
geleistet werden muß und in Gestalt von Wärme erscheint, im 
flüssigen Zustande immerhin sehr viel bedeutender, wie im gasförmigen. 
Es ist aber nicht zutreffend, als das dem flüssigen und gasförmigen 
gegenüber dem festen Aggregatzustande Gemeinsame den Mangel des 
Bestrebens, eine bestimmte Form anzunehmen, hinzustellen; vielmehr 
formt sich eine sich selbst überlassene (etwa in einer zweiten Flüssig
keit von gleicher Dichte suspendierte und so der Wirkung der Schwere 
entzogene) Flüssigkeit infolge der in ihr wirksamen Kräfte — wir 
werden sie alsbald als Oberflächenspannung näher kennen lernen — 
in scharfer Begrenzung zur Kugel. — Auf die besonderen Eigentümlich
keiten des festen Aggregatzustandes werden wir im folgenden Kapitel 
au sprechen kommen. 

Die Oberflächenspannung. Das den flüssigen Aggregatzustand 
charakterisierende Bestreben, sich selbst überlassen Kugelgestalt an
zunehmen, unter allen Umständen jedoch die freie Oberfläche auf ein 
Minimum zu reduzieren, läßt sich in anschaulicher Weise nach dem 
Vorgange von Y o u n g (1804) dahin deuten, daß an der freien Ober
fläche von Flüssigkeiten gewisse eigentümliche Kräfte tät ig sind. Es 
verhält sich nämlich die Oberflächenschicht wie ein gedehntes, elasti
sches Häutchen, welches sich zu kontrahieren strebt; die Kraft, welche 
senkrecht zu einem Schnitte von 1 cm Länge an der freien Oberfläche 
angreift, nennt man die „Oberflächenspannung". Ein Streifchen Ober-
flächenschicht Wasser von der Breite eines Zentimeters strebt z. B. 
mit der Kraft 0,082 g-Gewichte gleichsam einzuschrumpfen. Im 
Gegensatz zu dem Verhalten eines elastischen Häutchens ist diese 
Kraft bei unveränderter Temperatur natürlich unveränderlich, unbe
schadet einer Vergrößerung oder Verkleinerung der Oberfläche. 

Die absolute Größe der Oberflächenspannung f ist auf mehrfache 
Weise einer direkten Messung fähig: taucht man z. B. eine von der 
Flüssigkeit benetzte zylindrische Röhre vom Radius v vertikal in ihre 
Oberfläche hinein, so wirkt die Oberflächenspannung in einem senk
recht zur Röhre gelegten Schnitte mit der Kraft : Länge des Schnittes 
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x Oberflächenspannung = 2JTV . f. Diese Kraft wird die Flüssigkeit 
in der Röhre bis zu solcher Höhe emporheben, daß die Wirkung der 
Schwere sie gerade kompensiert. Es wird somit 

2 7TVF = V ZZ/js, 
wenn Ji die Höhe der Flüssigkeitssäule und s das spezifische Gewicht 
der Flüssigkeit bedeuten, der rechtsstehende Ausdruck somit das Ge
wicht der gehobenen Flüssigkeit repräsentiert . Es folgt so die Ober
flächenspannung 

1 7 

in lauter direkt bestimmbaren Größen ausgedrückt. 

Dampfspannung und Yerdampfungswärme. Bringen wir eine 
einheitliche Flüssigkeit in ein Vakuum, so findet Verdampfung statt, 
bis der Druck des entstandenen Gases einen bestimmten Maximal
wert , nämlich den der Dampfspannung entsprechenden, erreicht hat. 
Dieser Druck wächst mit der Temperatur und zwar fast immer sehr 
rapide. — Ist ein fremdes (indifferentes) Gas zugegen, so findet Ver
dampfung in gleicher Weise stat t , d. h. bis nunmehr der P a r t i a l -
d r u c k des entstandenen Dampfes dem Dampfdruck gleich geworden 
ist (Gesetz von D a l t on ) . 

Der Uebergang aus dem flüssigen in den gasförmigen Zustand 
unter dem Drucke des gesättigten Dampfes ist mit sehr bedeutender 
Energieänderung verknüpft; einmal wird hierbei äußere Arbeit ge
leistet, zweitens W ä r m e von außen aufgenommen. Es sei in einem 
Kolben, in dem ein Stempel gasdicht verschiebbar is t , eine einheit
liche Flüssigkeit, bei der also der entwickelte Dampf gleiche Zu
sammensetzung besitzt wie sie selber, eingeschlossen; der Dampfdruck, 
den sie bei der betreffenden Temperatur T (in absoluter Zählung) 
ausübt, betrage p. W i r heben den Stempel nun so wei t , daß eine 
g-Molekel (ein Mol) der Substanz in den Gaszustand übergeht ; erfüllt 
sie als Flüssigkeit das Volumen v', als Gas unter dem Drucke p das 
Volum v, so wird bei ihrer Verflüchtigung die äußere Arbeit p (v — v') 
geleistet. Ist p nicht zu groß, so wird einerseits v' nur einen sehr 
kleinen, gänzlich zu vernachlässigenden Bruchteil von v betragen und 
zweitens können wir die Gasgleichung in der Form anwenden 

pv = ET, 
worin, wie immer, das Volum in Litern und der Druck in Atmosphären 
gezählt wird. Die äußere Arbeit also, welche bei der Verdampfung 
eines Mols einer beliebigen Flüssigkeit gewonnen werden kann, beträgt 
unter diesen Umständen 0,0821 T Literatmosphären oder 1,985 T cal. 
(S. 51); sie ist u n a b h ä n g i g v o n d e r N a t u r d e r F l ü s s i g k e i t und 
d e r a b s o l u t e n T e m p e r a t u r p r o p o r t i o n a l . 

Zweitens ist die Verdampfung des Mols mit einer Aufnahme von 
Wärme verknüpft. Die Wärmemenge , welche bei der Verdampfung 
von 1 g Substanz gebunden wird, heißt die V e r d a m p f u n g s w ä r m e , 
diejenige, welche bei der Verdampfung eines Mols Substanz gebunden 
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wird, die m o l e k u l a r e V e r d a m p f u n g s w ä r m e . Sie variiert von Sub
stanz zu Substanz; ihre Abhängigkeit von der Temperatur läßt sich 
nach den thermocheniischen Prinzipien (S. 9) aus dem Unterschiede 
der spezifischen Wärmen von Flüssigkeit und gesättigtem Dampf in 
folgender Weise berechnen. 

Nach dem eben Besprochenen ist die Abnahme U der Gesamt
energie bei der Verdampfung eines Mols gleich der geleisteten äußeren 
Arbeit vermindert um die dabei aufgenommene Wärmemenge, nämlich 
die m o l e k u l a r e V e r d a m p f u n g s w ä r m e ^. Nehmen wir an, daß 
wir die äußere Arbeit aus den Gasgesetzen berechnen dürfen, so wird 

U = R T - \ 
und demgemäß 

dll „ d'k 
-df- = R - ^ T = M c - c -

wenn wir mit Cv die Molekularwärme des Dampfes bei konstantem 
Volum und mit Mc die Wärmekapazität eines Mols der Flüssigkeit 
bezeichnen; indem wir nach S. 52 Cp — Cv = 72 setzen, wird 

= Cv + B - Mc = üp - Mc 

oder wenn l die gewöhnliche Verdampfungswärme bezeichnet, 
dl _ _ 
dT - C p c (1) 

Nun ist in allen bisher untersuchten Fällen die spezifische Wärme 
einer Substanz als Flüssigkeit größer als im Gaszustande; somit n i m m t 
die V e r d a m p f u n g s w ä r m e m i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r ab . 

Die spezifische Wärme des flüssigen Benzols fand R e g n a u l t zwischen 21 und 
71° zu 0,436, diejenige des Benzoldampfes berechnet sich für die Mitteltemperatur 

(46°) nach S. 49 zu 6 " 5 + ( 2 7 3 + 4 6 ) ° ' 0 5 1 _ 02d2; es beträgt also 
78 

— e = — 0,144; 
in der Tat fanden G r i f f i t h s und M a r s h a l l (Phil. Mag. [5] 41 . 1, 1896) für 
die Verdampf ungs wärme des Benzols zwischen 20 bis 50° 

/ = 107,05 — 0,158 t; 
die Differenz zwischen 0,144 und 0,158 liegt innerhalb der Beobachtungsfehler. — 
Die spezifische Wärme des flüssigen Wassers bei 100° beträgt 1,03, diejenige des 
Wasserdampfes (für konstanten Druck) 0,48; somit müßte hiernach die Ver
dampfungswärme um 1,03 — 0,48 — 0,55 g-cal. pro Grad abnehmen, während Reg
n a u l t diese Abnahme zu 0,7 bestimmte. Hier ist jedoch zu bemerken, daß gesät
tigter Wasserdampf (kleine Drucke ausgenommen), wahrscheinlich wegen Polymeri-
sierung (Bildung von üoppelmolekülen), von den Gasgesetzen merklich abweicht. 

Der zweite Hauptsatz der Wärmetheorie liefert eine wichtige 
Beziehung zwischen der Verdampfungswärme und der Aenderung des 
Dampfdruckes mit der Temperatur ; analog wie wir auf S. 55 das 
Ueberströmen eines Gases in einen luftleeren Raum betrachteten, 
wollen wir nunmehr auf die Verdampfung eines Gramms Flüssigkeit 
im Vakuum die Gleichung 

A - TT— T - — 
A 1 1 - x dT 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



anwenden; das Volumen, welches der verdampfenden Füssigkeit zur 
Verfügung steht, wählen wir gleich der Differenz zwischen den spezi
fischen Volumina von gesättigtem Dampf V und Flüssigkeit V; 
dann wird 

A = p (V- V); ~ = j ? - (V- V')- U = p (V- F ) - l 

und somit wird 

l = T-fT-(V-V\ (2) 

eine Gleichung, die zuerst von C l a u s i u s abgeleitet wurde und sich 
auch durch unmittelbare Anwendung der Gleichung S. 26 ergibt. 

Für Wasser fand R e g n a u l t (1847) die Verdampfungswärme bei 100° zu 
53b',5. Die Dampfspannung des Wassers beträgt bei 99,5° 746,52, bei 100,5° 
773,69 mm ( W i e b e , Tafeln über die Spannkraft des Wasserdampfes, Braunschweig 
1894); somit folgt 1) für 100" 

-4^- = 773,69 — 746,52 = 27,17 mm = 0,03570 Atm. dt 
Das spezifische Volum V des gesättigten Wasserdampfes beträgt bei 100° 

1,658 Liter ( W ü l l n e r und G r o t r i a n , Wied. Ann. 11. 545, 1880); die Dichte ist 
merklich größer, als sich aus der theoretischen Dampfdichte des Wassers (0,645 
anstatt 0,623 bezogen auf Luft) berechnet. Das spezifische Volum V des flüssigen 
Wassers beträgt 0,001 Liter; somit wird 

V — V = 1,057 Liter 
und 

l = 373 . 0,03570 . 1,657 = 22,065 Literatmosphären 
oder 

l = 22,065 . 24,19 = 533,8 cal., 
was mit der Beobachtung (536,5) ausgezeichnet übereinstimmt. 

Sehr häufig kann man (wie im obigen Beispiele) V gegen V 
vernachlässigen und meistens V mit hinreichender Genauigkeit aus 
den Gasgesetzen berechnen; das Volum v eines Mols gesättigten 
Dampfes beträgt 

und somit wird 

IM= X 

MV = 

KT* dp 
p dl 

oder umgeformt und indem wir B in cal. ausdrücken (S. 52) 

X. = 1,985 T 2 4är- cal (3) 
dT 

eine für praktische Anwendungen sehr bequeme Fassung. 
Innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls T2 — können wir ). als 

konstant ansehen; dann läßt sich die passend umgeformte Gleichung (3) 
JI X dT 

') Wegen der für solche Fälle wichtigen Ermittlung von Differentialquotienten 
aus Tabellen vgl. z. B. N e r n s t und S c h ö n f l i e s , Einleitung in die math. Behandl. 
der Naturw. 2. Aufl. München 1898, S. 266 ff. 
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über dies Temperaturintervall einfach integrieren, und man erhält so 
1,985 T. T„ />„ 

>- = 77. 777^- l n — 

worin p2 und pt die zu T 2 und T, gehörigen Dampfdrucke bezeichnen. Führen 
wir gewöhnliche Logarithmen ein, so wird 

X = 1,985 . 2,303 J 1 T* log 
A — 7 1 

Für B e n z o l fanden K a h l b a u m und v. W i r k n e r (Dampfspannkraft
messungen, II , S. 17, Basel 1897) in guter Uebereinstimmung mit früheren Be
obachtungen von R e g n a u l t und Y o u n g 

= 273 + 20, p, = 75,0 mm 
T„ = 273 + 30, />, = 118,0 mm, 

woraus für die molekulare Verdampfungswärme X 7990 cal. folgt, während sich 
für die mittlere Temperatur (273 -F- 25) aus den S. 61 angeführten Messungen 
(C6HG = 78) 

(107,05 — 0,158 . 25) 78 = 8040 
ergibt. Für die Temperaturen 

r , = 273 + 70, Pt = 546,5 
T2 = 273 + 80, pt = 750,0 

folgt der berechnete Wert 7620, der beobachtete 7426; die nicht unbeträchtliche 
Differenz ist darauf zurückzuführen, daß bei größeren Drucken Benzoldampf eine 
merklieh größere Dichte besitzt, als den Gasgesetzen entspricht. 

Gestal t d e r D a i n p f d r u c k k u r v e . Die F rage , wie sich der 
Dampfdruck einer Flüssigkeit mit der Temperatur ändert , oder 
welches, mit anderen Wor ten , die Gestalt der D a m p f d r u c k k u r v e 
ist, war der Gegenstand zahlreicher experimenteller und theoretischer 
Untersuchungen; es ergab sich zunächst rein empirisch das Resultat , 
daß der Dampfdruck stets mit der Tempera tur , und zwar rapide, an
steigt, und es ist demgemäß die Dampfdruckkurve eine konvex nach 
unten stark gekrümmte Kurve. Ihr oberes Ende findet sie beim 
kritischen Punkte (s. w. u.), ihr unteres a l l e r W a h r s c h e i n l i c h k e i t 
nach e r s t b e i m a b s o l u t e n N u l l p u n k t , woselbst die Gase aufhören, 
existenzfähig zu sein, und der Dampfdruck dementsprechend auf Null 
heruntersinken muß. Wäh l t man umgekehrt den Dampfdruck als 
Abszisse und die dazu gehörige Temperatur als Ordinate, so erhält 
man die S i e d e k u r v e der Flüssigkeit. 

Die Zahl der Versuche, ein allgemeines Gesetz ausfindig zu 
machen, welches die Abhängigkeit der Siedetemperatur vom äußeren 
Drucke mit befriedigender Genauigkeit zum Ausdruck br ingt , ist 
außerordentlich groß. Theoretisch ist dies Problem bis zum gewissen 
Grade durch die oben abgeleitete Formel von C l a u s i u s 

insofern gelöst, als mittels dieser Formel die Aenderung der Siede
temperatur mit dem äußeren Druck sich in aller Strenge und zweifel
los mit der größten Genauigkeit berechnen läßt , wenn die Ver
dampfungswärme und das spezifische Volum der Flüssigkeit in ihrer 
Abhängigkeit von der Temperatur bekannt sind und ferner das Vo
lumen des Dampfes aus Temperatur und Druck (z. B . mittels einer 
geeigneten Zustandsgieichung) berechnet werden kann. Ist nämlich 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



für einen Temperaturpunkt der Dampfdruck p0 bekannt, so kann man 
den dazu gehörigen W e r t von V und somit auch aus obiger Gleichung 

-FY-berechnen. Für eine nur wenig, etwa um A£, höhere Temperatur 
et t 

beträgt dann der Dampfdruck pü + At (-£r\ u n d m a n kann hier-
\ dt /p = PQ 

für nun ebenfalls den entsprechenden W e r t von V finden, aufs neue 
die obige Formel anwenden u. s. w. Es ist so also möglich, die 
Dampfdruckkurve successive zu berechnen. 

Wenn auf den Dampf die Gasgesetze anwendbar aind, so wird nach S. 62 

Setzen wir ferner nach S. 61 

x = RT*!hrL (1) 

d 1 

(2) T;. - - , 
a 1 

worin Cp die Molekular wärme des Dampfes bei konstantem Druck und C — Mc 
die Molekularwärme der Flüssigkeit bedeutet, so können wir für ein Temperatur
intervall, in welchem Cp und C als konstant angesehen werden können , (2) inte
grieren und demgemäß X als linear mit der Temperatur veränderlich annehmen: 

X = i o _ ( c - Cp) T (3) 
(1) und (3) gibt 

dlnp X0 C — Cp 
dT H T2 RT ' 

woraus durch Integration 

Inp - C ~ 1 C P 1*T+ konst. 
Kl K 

folgt. 
Umgeformt wird 

C — Cp 
T~ TS 

p — A e T , 
worin also A und B Konstanten sind, die mit Hilfe zweier zusammengehöriger 
Werte von p und T berechnet werden können. Diese Gleichung empfiehlt sich 
für die Benutzung nicht zu großer Temperaturintervalle bei hinreichender Ent
fernung vom kritischen Punkt. (Eine Anwendung siehe bei H e r t z , Wied. Ann. 
17. 193, 1882; Ges. Abh. Bd. I S. 215.) — Für die Berechnung über größere Tem
peraturintervalle muß C und Cp als Temperaturfunktion behandelt werden. 

Wichtige und für die direkte Anwendung sehr brauchbare Er
gebnisse hat der V e r g l e i c h der Dampfspannungskurven verschiedener 
Stoffe geliefert. Nachdem eine solche bereits von D a l t o n angeregt 
war haben sich in der Ta t augenfällige Regelmäßigkeiten ergeben, 
als man d i e S i e d e t e m p e r a t u r n i c h t v o m g e w ö h n l i c h e n , 
s o n d e r n v o m a b s o l u t e n N u l l p u n k t e an z ä h l t e . Wie nämlich 
R a m s a y und Y o u n g 2 ) , deren ausgedehnte Untersuchungen über die 
Verdampfung von Flüssigkeiten in vieler Hinsicht wichtige Erkenntnis 

') Vgl. hierzu auch D ü h r i n g , Wied. Ann. 11. 163 (1880), 52. 556 (1894); 
ferner die Kritik der D ü h r i n g s c h e n Regel, K a h l b a u m und v. W i r k n e r , Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 27. 3366 (1894). 

s ) Phil. Mag. (5) 20. 515, 2 1 . 33. 135, 22. 32; Zeitschr. physik. Chem. 1. 
249 (1887); vgl. ferner S. Y o u n g , Phil. Mag. (5) 34. 510 (1892) und auch Gros
h a n s , Wied. Ann. 6 . 127 (1879). 
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brachten, an zahlreichen Beispielen nachweisen konnten, ist das Ver
hältnis der zum gleichen Druck gehörigen absoluten (d. h. von — 2 7 3 ° 
an gezählten) Siedetemperaturen zweier c h e m i s c h v e r w a n d t e r Stoffe 
nahe konstant; beim Vergleich chemisch sehr verschiedener Stoffe 
ändert sich obiges Verhältnis der Temperatur proportional. 

In der folgenden Tabelle, deren Zahlen den Messungen S c h u 
m a n n s 1 ) entnommen sind, finden sich die absoluten Siedetemperaturen, 
welche den darüber stehenden Drucken entsprechen, für eine Anzahl 
Ester, also chemisch sehr nahe stehender Stoffe angeführt: 

S u b s t a n z T2 S u b s t a n z 
760 mm 200 mm 

Methylformiat . . . . 305,3 273,7 1,115 
Methylacetat . . . . 330,5 296,5 1,115 
Metbylpropionat . . . 352,9 316,7 1,114 
Methylbutyrat . . . . 375,3 336,9 1,114 
Metbylvalerat . . . . 389,7 350,2 1,113 
Aethylformiat . . . . 327,4 293,1 1,117 
Aethylacetat . . . . 350,1 314,4 1,114 
Aethylpropionat 371,3 333,7 1,113 
Aethylbutyrat . . . . 392,9 352,2 1,116 
Aethylvalerat . . . . 407,3 365,3 1,115 
Propylformiat . . . . 354,0 318,0 1,113 
Propylaeetat . . . . 373,8 336,1 1,112 
Propylpropionat . . 395,2 355,0 1,113 
Propylbutyrat . . . . 415,7 374,2 1,111 
Propylvalerat . . . . 428,9 385,6 1,112 

Nach der Regel von R a m s a y und Y o u n g muß das Verhältnis 
der in einer Vertikalkolumne befindlichen Siedetemperaturen zweier 

T 
Stoffe gleich sein; bildet man daher die Quotienten _ 1 , so muß sich 
für alle ein fast konstanter W e r t ergeben, was die letzte Kolumne in 
der Tat auf das schlagendste bestätigt. 

Auf andere Verhältnisse stößt man, wie schon erwähnt, beim Ver
gleich der Siedekurven zweier chemisch sehr verschiedener Stoffe, wie 
z. B. Quecksilber und Wasser . In der folgenden Tabelle sind einige zum 
Druck p gehörige Siedetemperaturen (in absoluter Zählung) aufgeführt: 

V 
1 

Hg H 2 0 Verhältnis 

34,4 495,15 304,5 1,6262 
157,15 553,2 334,2 1,6553 
760,83 631,68 373,03 1,6934 

2904,5 721,0 415,36 1,7359 

]) Wied. Ann. 12. 58 (1881). 
N n r n s t , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 
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Das Verhältnis zweier zum gleichen Drucke gehöriger Siedetempera
turen ist hier keineswegs konstant, sondern steigt mit der Temperatur 
an; berechnet man jedoch die Zunahme jenes Verhältnisses, dividiert 
durch die dazu gehörige Siedepunktserhöhung des Wasse r s , so findet 
man für die drei Intervalle obiger Tabelle 

0,00098, 0,00098, 0,00100, 
d. h. es wächst das Verhältnis der zum gleichen Drucke gehörigen 
absoluten Siedetemperaturen l i n e a r m i t d e r T e m p e r a t u r ; man 
kann also die absolute Siedetemperatur T des Quecksilbers für einen 
beliebigen Druck aus der des Wassers T0 beim gleichen Druck aus 
der Gleichung 

T = 1,6934 T 0 + 0,00098 (T0 - 373) 
T 

berechnen; darin ist 1,6934 = -=—, wenn T0 = 373, der Dampfdruck 
^ o 

also dem einer Atmosphäre gleich wird. 

Siedepunkt. Von der Oberfläche einer Flüssigkeit steigt immer 
Dampf empor, außer wenn der Partialdruck des Dampfes größer oder 
gleich der Tension der Flüssigkeit ist ; im ersteren Falle findet um
gekehrt Kondensation statt und nur im letzteren besteht Gleichgewicht 
zwischen Dampf und Flüssigkeit. Auf ihrer Oberfläche lastet also 
stets ein Druck, der nach dem D a l t o n s c h e n Gesetz gleich der Summe 
von dem Partialdrucke des Dampfes und des sonst anwesenden Gases 
ist. Erhitzt man aber die Flüssigkeit so hoch, bis ihr Dampfdruck 
den auf ihr lastenden äußeren Druck zu übersteigen beginnt, so ent
wickeln sich in ihrem Innern Dampfblasen und man beobachtet die 
Erscheinung des S i e d e n s ; die Temperatur, auf welcher m i n d e s t e n s 
die Flüssigkeit erhalten werden muß, um im dauernden Sieden zu ver
harren, bezeichnet man als den zu dem betreffenden Druck gehörigen 
S i e d e p u n k t . Der zum Normaldruck von 760 mm gehörige heißt der 
„ n o r m a l e S i e d e p u n k t " oder auch „Siedepunkt" schlechthin; seine 
experimentelle Bestimmung ist so einfach und wird so häufig ausge
führt, daß ein Eingehen darauf wohl unterbleiben darf; nur über die 
Berechnung einer wichtigen Korrektion sei einiges bemerkt. 

Eine solche muß nämlich wegen des Umstandes angebracht werden, daß 
der beim gerade herrschenden Atmosphärendruck gemessene Siedepunkt auf den 
Normaldruck reduziert werden muß. Die Aenderung d T, welche der Siedepunkt 
durch eine Variation des Druckes um dp erfahrt, läßt sich zwar theoretisch aus 
der Formel von C l a u s i u s (S. 62) 

V—V 
dT= T dp 

berechnen; da aber die Verdampfungswärme l in der Regel nicht bekannt sein 
wird, so ist ein neuerdings von C r a f t s (Ber. deutsch, ehem. Ges. 2 0 . 709, 1887) 
angegebenes Verfahren vorzuziehen, welches auf der von R a m s a y und Y o u n g 
(S. 65) aufgefundenen Siedepunktsregelmäßigkeit basiert, daß nämlich die zu 
gleichen Drucken gehörigen absoluten Siedetemperaturen zweier chemisch nahe 
verwandter Stoffe in e i n e m k o n s t a n t e n V e r h ä l t n i s stehen. In der folgenden 
Tabelle sind die durch die absolute Siedetemperatur beim Normaldruck des be
treffenden Stoffes dividierten Siedepunktsänderungen verzeichnet, welche einer 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Druckänderimg um 1 mm Hg entsprechen (berechnet aus der Siedepunktsänderung, 
welche die Stoffe durch Aenderung des Druckes von 720 bis auf 740 mm erfahren): 

Wasser 0,000100 Schwefelkohlenstoff . . 0,000129 
Aethylalkohol . . . . 0,000096 Aethylenbromid . . . 0,000118 
Propylalkohol . . . . 0,000096 Benzol 0,000122 
Amylalkohol 0,000101 Chlorbenzol 0,000122 
Methyloxalat . . . . 0,000111 m-Xylol 0,000124 
Methylsalicylat . . . . 0,000125 Brombenzol 0,000123 
Phthalsäureanhydrid . . 0,000119 Terpentinöl 0,000131 
Phenol 0,000109 Naphthalin 0,000121 
Anilin 0,000113 Diphenylmethan . . . 0,000125 
Aceton 0,000117 Bromnaphthalin . . . 0,000119 
Benzophenon . . . . 0,000111 Anthracen 0,000110 
Sulfobenzid 0,000104 Triphenylmethan . . . 0,000110 
Anthrachinon . . . . 0,000115 Quecksilber 0,000122 

Hat man den Siedepunkt eines Stoffes bei einem vorn Normaldruck ab
weichenden bestimmt, so korrigiert man ihn annähernd, berechnet durch Addition 
von 273 die absolute Siedetemperatur und wählt nun unter den obenstehenden 
Stoffen den ä h n l i c h s t e n . Der beistehende Faktor wird mit der absoluten Siede
temperatur multipliziert, wodurch man die Korrektion erhält, die pro Millimeter 
Abweichung vom Normaldruck an der Beobachtung anzubringen ist. 

Die kritischen Erscheinungen. Erhitzt man eine mit ihrem 
gesättigten Dampfe in Berührung befindliche Flüssigkeit, so nimmt die 
Dichte des gesättigten Dampfes sehr schnell zu, weil die Dampftension 
mit der Temperatur rapide ansteigt; die Flüssigkeit selber, welche sich 
infolge der Temperaturerhöhung ausdehnt, vermindert umgekehrt fort
während ihre Dichte. Es fragt sich nun , ob ein Punkt existiert, in 
welchem Dichte von Flüssigkeit und gesättigtem Dampfe einander 
gleich werden. Die Untersuchung dieser Frage führte zur Entdeckung 
der k r i t i s c h e n E r s c h e i n u n g e n , welche von maßgebender Be
deutung für unsere Auffassung der Natur des flüssigen Aggregat 
zustandes überhaupt geworden sind. 

Wie nämlich C a g n i a r d de l a T o u r 1 ) entdeckte und A n d r e w s 2 ) 
später eingehend untersuchte, beobachtet man beim Komprimieren von 
Gasen oder beim Erhitzen von in einem Gefäß eingeschlossenen Flüssig
keiten folgendes. Komprimiert man ein Gas, z. B. Kohlensäure, so 
teilt sich der anfänglich homogene Inhalt bei genügend hohem Druck 
und genügend tiefer Temperatur in zwei, durch eine scharfe Trennungs
fläche geschiedene, homogene Teile, es ist mit anderen Worten teil
weise Verflüssigung eingetreten. Der Druck, bei dem sie eintritt, ent
spricht natürlich der Maximalspannung der ausgeschiedenen Flüssigkeit, 
und er wächst demzufolge mit der Temperatur sehr bedeutend. Es 
entsteht nun die F r a g e , ob bei jeder Temperatur , genügend hohem 
Drucke gegenüber, Verflüssigung eintritt , eine F rage , die durch die 
Versuche der obengenannten Forscher in v e r n e i n e n d e m S i n n e 
entschieden ist. Unterhalb 3 0 , 9 0 ist z. B . Kohlensäure durch An-

') Ann. chim. phys. (2) 2 1 . 121. 178, 22 . 411 (1821). 
2) Transact, of Royal. Soc. 159. 583 (1869). 
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Wendung von Drucken von etwa 70 Atmosphären in den flüssigen 
Aggregatzustand überführbar; oberhalb jener Temperatur kann man 
den Druck beliebig steigern, ohne daß der Gasinhalt inhomogen wird 
und Verflüssigung stattfindet. 

E rwärmt man umgekehrt ein mit flüssiger und gasförmiger 
Kohlensäure beschicktes Glasrohr, so findet allmähliche Verdampfung 
s ta t t , weil der Dampfdruck der flüssigen Kohlensäure schneller zu
nimmt als der Druck in dem gasförmigen Teile infolge der Temperatur
steigerung. Bei 30,9 0 aber, wo der Dampfdruck auf 70 Atmosphären 
gestiegen is t , findet Verdampfung der gesamten Flüssigkeitsmenge 
statt, indem der Meniskus, der die Flüssigkeit vom Gase trennte, nach
dem er bereits immer flacher zu werden begonnen ha t te , bei dieser 
Temperatur völlig verschwindet und der ßohr inhal t homogen wird. 
Kühlt man ab , so erscheint bei der gleichen Temperatur ein Nebel, 
der sich alsbald als Flüssigkeit auf dem Boden sammelt. 

Diese ungemein wichtigen Erscheinungen nennt man die „ k r i t i 
s c h e n " . Die Temperatur , oberhalb derer die Flüssigkeit aufhört, 
existenzfähig zu sein, heißt die „ k r i t i s c h e T e m p e r a t u r " (auch 
„absoluter Siedepunkt"), die Dampfspannung der Flüssigkeit in diesem 
Punkte der „ k r i t i s c h e D r u c k " und ihr spezifisches Volumen „das 
k r i t i s c h e V o l u m e n " . Diese drei Größen sind die jeder einheitlichen 
Flüssigkeit eigentümlichen kritischen Daten, welche, wie später (Buch II 
Kap . 2) gezeigt werden wird, für das ganze Verhalten der Gase und 
Flüssigkeiten charakteristisch sind. 

Die kritischen Erscheinungen ermöglichen e s , eine Flüssigkeit 
a u f k o n t i n u i e r l i c h e m W e g e , d. h. ohne daß sie während der 
Verwandlung durch teilweise Verdampfung inhomogen wird , in ein 
Gas und umgekehrt überzuführen. Man erwärmt eine Flüssigkeit bis 
über die kritische Temperatur , indem man fortwährend den äußeren 
Druck größer als ihren Dampfdruck und schließlich größer als ihren 
kritischen Druck erhäl t ; läßt man nun eine Vergrößerung des Volumens 
eintreten, so bleibt die ursprünglich flüssige Masse homogen bis zu 
beliebiger Verdünnung; sie ist also in eine gasförmige stetig über
geführt worden. Um umgekehrt eiri Gas kontinuierlich in eine Flüssig
keit überzuführen, braucht man seine Temperatur nur über die kritische 
zu steigern, während man seinen Druck immer kleiner als zur Kon
densation erforderlich erhält, hierauf bis über den kritischen Druck zu 
komprimieren und unter die kritische Temperatur abzukühlen, während 
man den äußeren Druck immer größer erhält, als der Maximalspannung 
der Flüssigkeit entspricht; läßt man nun wiederum eine Vergrößerung 
des Volumens eintreten, so wird die ursprünglich gasförmige Masse 
inhomogen, sie entsendet Dampf und ist also als eine Flüssigkeit an
zusprechen. 

Die Bezeichnung „absoluter Siedepunkt" rührt von M e n d e l e j e f f 1 ) 
he r ; da man aber hierunter gewöhnlich den von — 2 7 3 " angezählten 

J) Lieh. Ann. 119. 1 (1861). 
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Siedepunkt einer Flüssigkeit versteht, so kann sie zu Verwechslungen 
Anlaß geben und es ist daher der Benennung „kritische Temperatur" 
der Vorzug zu geben, umsomehr, als sie neuerdings allgemein an
genommen worden ist. 

Wegen der Ergebnisse der Messungen der kritischen Daten, die 
man C a g n i a r d , A n d r e w s , P a w l e w s k i , D e w a r u. a., in neuester 
Zeit besonders R a m s a y und Y o u n g verdankt , sei auf die sehr voll
ständige Z u s a m m e n s t e l l u n g i n L a n d o l t - B ö r n s t e i n s Tabellen verwiesen. 
Hier will ich nur noch einen einfachen Vorlesungsversuch erwähnen, 
den ich für besonders lehrreich zur Demonstration der kritischen E r 
scheinungen halte. Ein starkwandiges, teilweise mit flüssiger, schwef
liger Säure erfülltes Glasrohr befindet sich in einem weiteren, mit 
Paraffin beschickten Probierrohre. Wenn man letzteres in etwas schräger 
Stellung seitlich mit dem Bunsenbrenner vorsichtig erwärmt, so daß 
der obere Teil des inneren Röhrchens über die kritische Temperatur 
der schwefligen Säure (155,4°) erhitzt wird, während der untere er
heblich kälter, etwa von nicht geschmolzenem Paraffin umgeben, bleibt, 
so verschwindet der Meniskus. Unter diesen Bedingungen haben wir 
im oberen Teile des Röhrchens unzweifelhaft g a s f ö r m i g e , im unteren 
unzweifelhaft f l ü s s i g e schweflige Säure, aber n i r g e n d s s i e h t m a n 
eine T r e n n u n g s f l ä c h e ; somit zeigt dieser Anblick, wie Flüssigkeit 
und Gas durch den Umweg über den kritischen Punkt kontinuierlich 
ineinander übergehen. — Man tut übrigens gut, sich bei Ausführung des 
Versuches durch eine Glasscheibe gegen Explosionsgefahr zu schützen. 

Wenn die benutzten Substanzen nicht völlig rein sind, so wird im allge
meinen der Dampf eine andere Zusammensetzung haben als die Flüssigkeit, und 
da in diesem Falle infolge der Langsamkeit der Diffusion sich der normale Gleich
gewichtszustand nur ganz allmählich einstellt, so wird, wenn man nicht sehr sorg
fältig operiert, der Meniskus beim Erwärmen bei einer anderen Temperatur ver
schwinden, als er beim Abkühlen wieder erscheint. Einige Forscher haben sich 
in neuester Zeit durch solche Beobachtungen so sehr täuschen lassen, daß sie 
sogar die Existenz eines wohl definierten kritischen Punktes in Abrede stellten. 
Die exakt durchgeführten Versuche von R a m s a y (Zeitschr. phys. Chem. 14. 486, 
1894), Y o u n g (Transact. of Chem. Soc. 1897, S. 446), V i l l a r d (Ann. chim. phys. 
[7] 10. B87, 1897) haben jeden Zweifel beseitigt. 

III . Kapitel. 

Der feste Aggregatzustaiid1). 

Allgemeine Eigenschaften der festen Körper. Kondensieren 
wir einen im gasförmigen Aggregatzustande befindlichen Stoff bei ge
nügend tiefer Temperatur —• unterhalb seiner Schmelztemperatur •—• 
oder kühlen wir eine flüssige Substanz bis zu ihrem Erstarrungspunkte 

J) Bei Abfassung des kristallographischen Teiles dieses Kapitels hatte ich 
mich der werten Mitarbeiterschaft von Herrn Professor Dr. P o c k e l s zu erfreuen. 
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a b , so erscheint die Materie im festen Aggregatzustande. Mit dem 
flüssigen im Gegensatz zum gasförmigen hat dieser die Eigentümlich
keit gemeinsam, daß einer V o l u m v e r ä n d e r u n g durch allseitigen 
Druck außerordentlich große Kräfte widerstehen; als eine dem festen 
Aggregatzustande allein zukommende Eigenschaft aber ist hervorzu
heben, daß auch einer F o r m V e r ä n d e r u n g ohne Kompression die 
sogenannten e l a s t i s c h e n K r ä f t e entgegenwirken. Arbeit, die als 
W ä r m e wieder zum Vorschein kommt, muß bei einer Formveräuderung 
zwar auch bei den Grasen und Flüssigkeiten infolge ihrer inneren 
Reibung geleistet werden; aber bei den festen Körpern kommt noch 
hinzu, daß bei einer gegenseitigen (nicht zu großen) Verschiebung der 
einzelnen Teile das System in einen Spannungszustand gebracht wird, 
welcher einem (bedeutenden) Vorrat an potentieller Energie entspricht. 
Hört die Wirkung der deformierenden Kräfte auf, so nimmt der Körper 
wieder seine ursprüngliche Gestalt an. 

Schmelzpunkt und Druck. In ähnlicher Weise, wie bei ge
gebener Temperatur ein Stoff nur bei einem bestimmten äußeren Drucke 
im flüssigen und gasförmigen Zustande koexistieren kann, ist ein fester 
Stoff mit seiuem geschmolzenen Produkte nur bei ganz bestimmten 
zusammengehörigen Werten des Druckes und der Temperatur im 
Gleichgewicht. Quantitativ finden wir den Unterschied, daß während 
der Siedepunkt sehr s tark , der Schmelzpunkt nur so wenig mit dem 
äußeren Drucke variiert, daß man für praktische Zwecke fast immer 
von dieser Veränderlichkeit abseben kann und lange Zeit sie nicht 
beachtete. 

Ers t 1850 wurde sie von W i l l i a m T h o m s o n beim Wasser 
nachgewiesen, nachdem J a m e s T h o m s o n ihre Größe theoretisch 
vorausgesagt ha t t e ; es läßt sich nämlich der Schmelzprozeß ganz ähn
lich wie die Verdampfung thermodynamisch behandeln. 

Die maximale Arbeit , die bei der Verflüssigung eines g einer 
festen Substanz gewonnen werden kann, ist offenbar gleich dem Pro
dukt aus der Volumzunahme F — V ( F = s p e z i f . Volum der verflüs
sigten, F ' = spezif. Volum der gefrorenen Substanz) und dem D r u c k e ^ , 
bei dem beide Aggregatzustände miteinander im Gleichgewicht sind; 
somit wird 

A = p ( F - V) und dA = dp ( F - V). 
Die Abnahme der Gesamtenergie U ist gleich der geleisteten 

Arbeit A, vermindert um die aufgenommene Wärmemenge r, die so
genannte Schmelzwärme, 

U = p ( F - r ) - r , 
deren Aenderung mit der Temperatur (S. 9) sich (unter Vernach
lässigung der sehr geringfügigen äußeren Arbeit) berechnet zu 

d U d r / „ 
~ I T ~ ~Jf ~ 0 ~ c ' 

worin c und c" die spezifischen Wärmen der Substanz im flüssigen und 
im festen Zustande bedeuten; die spezifische Wärme des Eises beträgt 
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0,5, die des flüssigen Wassers 1,0, somit nimmt die Schmelzwärme des 
Eises pro Grad Temperaturerhöhung um 1,0 — 0,5 = 0,5 cai. zu. 

Die Gleichung 

A — U= T — 
dT 

nimmt also in unserem Falle die Form an 
dp p(V~V') + r - p ( V - V) = T {V- V) 

r = T{7-V) 

dT 
oder 

dp 

wie auch durch direkte Anwendung der zweiten Gleichung auf S. 26 
sich ergibt; umgeformt wird 

dT_ _ T {V—V) 
dp r 

Einer Erhöhung des Druckes entspricht somit ein positiver Wer t 
von dT, d. h. ein Steigen des Schmelzpunktes, wenn V— V positiv, 
d. h. wenn der Uebergang in den flüssigen Zustand mit einer Volum
zunahme verbunden ist, dagegen ein Sinken des Schmelzpunktes, wenn 
der betrachtete Körper sich beim Schmelzen zusammenzieht, wie dies 
beim Eise der Fall ist. 

Führt man für Wasser die Rechnung durch, so ist 2 7 = 273° , 
F = 0,001 und V = 0,001091 Liter zu setzen, die Schmelzwärme r 
beträgt 80,3 cal., ist also einer Arbeit von 

r = ^ Literatmosphären 
24,19 

äquivalent, und somit wird 
dT 

- 0 ,0077 c 

dp 
d. h. einer Steigerung des äußeren Druckes um eine Atmosphäre ent
spricht ein Sinken des Gefrierpunktes von Wasser um 0,0077 °. In 
der Tat konstatierte W i l l i a m T h o m s o n (1851), daß bei einer Er 
höhung des äußeren Druckes um 8,1 und 16,8 Atmosphären die Tem
peratur des schmelzenden Eises von 0° auf — 0,059 und — 0,129° sank, 
während sich nach obiger Formel — 0,062 und 0,127° berechnet. Daß 
umgekehrt bei Substanzen, welche mit Volumvermehrung sich ver
flüssigen, der Schmelzpunkt durch Anwendung äußeren Druckes erhöht 
wird, ist von B u n s e n (1857) am Walrat und Paraffin gezeigt worden. 
Neuerdings haben H a t t c l l i 1 ) und D e m e r l i a c 2 ) die T h o m s o n s c h e 
Formel an einer Anzahl organischer Verbindungen gut bestätigt ge
funden, ferner hat L. E. O. de V i s s e r 3 ) die Aenderung des Schmelz-

') Atti del R Ist, Ven. (3) 3 . 1886. 
2) Compt. rend. 124. 75 (1897). 
3) Dissertation Utrecht, 1892; ref. Zeitsohr. physik. Chem. 9. 767 (1892). 
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punktes mit dem Druck bei der Essigsäure mit sehr großer Genauig
keit zu messen verstanden, indem er nicht, wie vorher geschehen, die 

zu einem bestimmten Druck gehörige 
3 - Schmelztemperatur, sondern den zu einer 

|""" i m l l l ! l : ' "• bestimmten Temperatur gehörigen Druck 
beobachtete. Der einfache, von V i s s e r 
benützte Apparat , welchen er als „Mano-
k r y o m e t e r " bezeichnet, besteht in einem 
großen umgekehrten, dickwandigen Ther
mometer, dessen Kapillare nach aufwärts 
und dann horizontal gebogen ist (Fig. 3). 
Je nach der Temperatur des umspülenden 
Bades wird sich von selbst derjenige 
Druck herstellen, bei welchem die in A 

befindliche, teils feste, teils flüssige Substanz miteinander im Gleich
gewichte sich befindet; zur Messung dieses Druckes dient das von der 
mit Quecksilber beschickten Kapillare gebildete geschlossene Manometer, 
V i s s e r fand so durch direkte Messung 

= 0,02435°, 

während die Schmelzwärme sich zu 46,42 cal., der Schmelzpunkt T zu 
273 + 16,6 = 289,6° und die Volumzunahme V- V zu 0,0001595 Liter 
ergab, woraus sich 

4— = 0,0242° dp 
berechnet; die Uebereinstimmung ist vorzüglich. 

In neuester Zeit ist der Einfluß des Druckes innerhalb eines sehr 
weiten Gebietes von G. T a m m a n n 1 ) in einer Reihe von Arbeiten unter
sucht worden. Die Schmelzkurve des Benzols wurde bis zu Drucken 
über 3000 Atmosphären gemessen; ferner wurde die Schmelzwärme 
direkt kalorimetrisch bestimmt und als konstant innerhalb der Fehler
grenzen von ca. 1 °/o zwischen 1 und 1200 Atmosphären gefunden. 
Schließlich wurden die Volumänderungen V — V in ihrer Abhängigkeit 
vom Druck längs der Schmelzkurve ermittelt. Folgende Tabelle ent
hält die Versuchsergebnisse; der Druck p ist in kg pro cm 8 , V — V' 
in ccm pro 1 g Substanz angegeben. 

t P V— V r 

5,43 1 0,1307 29,2 
10,12 161 0,1272 30,0 
20,13 533 0,1118 29,6 
29,59 925 0,1053 30,9 
42,06 1455 0,0919 30,6 
55,02 2040 0,0770 29,0 
66,00 2620 0,0738 30,6 
76,96 3250 0,0693 31,8 

') Ann. d. Physik 3 . 161 (1900). 
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Zur theoretischen Berechnung von r nach obenstehender Formel 
wurde eine Interpolationsformel aus den obigen Beobachtungsdaten 
abgeleitet: , 

p = 34,4 (T - 5,43) + 0,150 (T - 5 ,43) 2 ; 

daraus wurde abgeleitet und r für die verschiedenen Temperaturen 

berechnet; im völligen Einklang mit der direkten Messung zeigte sich 
die Schmelzwärme längs der Schmelzkurve konstant ; das Mittel aus 
den berechneten Werten (30,0) ist in guter Uebereinstimmung mit dem 

. Mittel aus den direkten kalorimetrischen Messungen (30,4). 
Die Erscheinung, daß V— V auf der Schmelzkurve stark ab

nimmt, während r konstant bleibt, scheint allgemein zu sein und weist 
darauf hin, daß beide Größen jedenfalls nicht im gleichen Punkte 
durch Null gehen. 

Dampfdruck fester Stoffe. Jedem festen Stoffe kommt ebenso 
wie einer Flüssigkeit bei gegebener Temperatur ein bestimmter Dampf
druck zu, wenn derselbe allerdings auch häufig so außerordentlich 
klein ist, daß er sich einer direkten Messung entzieht. Die Verflüch
tigung eines festen Stoffes nennt man S u b l i m a t i o n ; allmähliche Subli
mation findet, wie die Verdunstung, bei einer mit der freien Atmo
sphäre in Berührung befindlichen festen Substanz unter allen Umständen 
statt, aber sie wird rapide, wenn der „ Sublimationsdruck" den Atmo
sphärendruck überschreitet. Liegt dieser dem Siedepunkt flüssiger 
Stoffe vergleichbare Punkt unter dem Schmelzpunkt der Substanz, so 
wird sie, offen erhitzt, sublimieren, ohne zu schmelzen; nur wenn man 
die Substanz im geschlossenen Gefäß erwärmt , wird es möglich sein, 
sie bis auf die Schmelztemperatur zu erhitzen und so Verflüssigung zu 
erzielen. Gewöhnlich aber ist der Sublimationsdruck fester Substanzen 
beim Schmelzpunkt viel kleiner als der Atmosphärendruck. 

Die „ S u b l i m a t i o n s w ä r m e " s (Wärmemenge, die bei der Ver
flüchtigung von 1 g fester Substanz absorbiert wird) läßt sich auf dem 
gleichen Wege aus der Aenderung der Dampfspannung mit der Tem-

dp 
peratur — — und den spezifischen Volumina V und V des Dampfes 
und der Substanz ableiten, den wir zur Berechnung der Verdampfungs
wärme S. 62 einschlugen, weil es für die daselbst angestellten Ueber-
legungen gleichgültig ist, ob ein fester oder flüssiger Stoff verdampft; 
somit wird 

dT y ' 

Wegen der Kleinheit des Dampfdrucks fester Körper ist V gegen V 
zu vernachlässigen. 

Beim Schmelzpunkt ist die Sublimations wärme gleich der Schmelz
wärme -f- Verdampfungswärme der geschmolzenen Substanz 
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dT 1 

für die Verdampfung gilt ferner 
dP 

i J d T v, 

wenn wir mit P den Dampfdruck der flüssigen Substanz in der Nähe 
des Schmelzpunkts bezeichnen. Die Subtraktion beider Gleichungen gibt 

\dT dT y 
Der in der Klammer befindliche Ausdruck hängt offenbar von dem 
Winkel ab , den die Druckkurven der festen und der geschmolzenen 
Substanz beim Schmelzpunkte bilden. Nun muß aber gleichzeitig 
beim Schmelzpunkte als demjenigen Punkte, in welchem feste und ge
schmolzene Substanz miteinander im Gleichgewichte sind, für beide 
Zustände der Dampfdruck der g l e i c h e sein; andernfalls würde ein 
isothermer Destillationsprozeß zu stände kommen, der mit Aufzehrung 

desjenigen Zustandes endigte, wel
cher den größeren Dampfdruck be
sitzt, d. h. die beiden Aggregat
zustände wären nicht im Gleich
gewichte. Somit k r e u z e n sich 
die Druckkurven der festen und 
flüssigen Substanz im Schmelz
punkte T0, wie es Fig . 4 zeigt; 
die punktiert gezeichnete Druck
kurve der u n t e r k ü h l t e n ge
schmolzenen Substanz hingegen bil

det die stetige Fortsetzung der Druckkurve der Flüssigkeit. Ver
mutlich würden sich b e i m a b s o l u t e n N u l l p u n k t e wenn man eine 
Flüssigkeit so weit unterkühlen könnte, die beiden Kurven asymptotisch 
schneiden. Die obigen Formeln, die W. T h o m s o n 1851 und K i r c h 
h o f f unabhängig 1858 zum zweiten Male entwickelte, wurden durch 
den Versuch bewahrheitet , und zwar von R a m s a y und Y o u n g 1884, 
sowie von W . F i s c h e r 188G am Wasse r ; ferner neuerdings von 
F e r c h e (1891) am Benzol. 

Den Messungen des letzteren (Wied. Ann. 4 4 . 265, 1891) sind die nach
stehenden Zahlen entnommen. Der Damjjfdruck des festen und flüssigen Benzols 
nahm im Einklang mit der Theorie beim Schmelzpunkt (5,6°) den g l e i c h e n Wert 
(35,5 mm Hg) an. Die Messung lieferte ferner 

f̂ F- = 2,428 — 1,905 = 0,523. 
dl dl 

') Die wiederholt ausgesprochene Vermutung, daß für feste oder flüssige 
Substanzen eine „Verdampfungsgrenze", d. h. eine Temperatur existiert, die ober
halb des absoluten Nullpunktes liegt und bei welcher die Verdampfung aufhört, 
entbehrt jeder Begründung. 
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Mit Hilfe der oben abgeleiteten Formel berechnet sich anderseits vorstehender Aus
druck aus der auf Literatmosphären reduzierten Schmelzwärme, die sich zu 
30,18 cal. ergab, und indem wir nach den Gasgesetzen 

0,0821 (273 -f 5,6) 2.7G0 
~ 35,5 . 78 

(78 = Molekulargewicht des Benzols) setzen und schließlich die so in Atmosphären 
erhaltenen Drucke auf mm Hg1 reduzieren 

dp _ dP 30,18.35,5 .18 _ . r . 
d T d T ~ 24,19 (273 + 5,6) 2 . 0,0821 — ' ° ' 

also in befriedigender Uebereinstimmung mit dem Versuch. 

Der kristallisierte Znstand. Die meisten festen Körper treten 
bei Kondensation aus dem gasförmigen Zustande, beim Erstarren aus 
dem Schmelzfluß oder bei der Ausscheidung aus Lösungen, falls nicht 
ungünstige Umstände die normale Bildung stören, in gesetzmäßigen, 
polyedrischen Formen auf: sie k r i s t a l l i s i e r e n . Mit der äußeren 
Form stehen die sämtlichen physikalischen Eigenschaften im engsten 
Zusammenhange; letztere sind ebensowohl, wie die ersteren, bedingt 
durch die S t r u k t u r der betreffenden Körper. Man wird demnach einen 
K r i s t a l l definieren als einen h o m o g e n e n K ö r p e r , i n w e l c h e m s i c h 
v e r s c h i e d e n e , von e i n e m s e i n e r P u n k t e a u s l a u f e n d e E i c h 
t u n g e n p h y s i k a l i s c h v e r s c h i e d e n v e r h a l t e n . 

Die Voraussetzung der H o m o g e n e i t ä t , welche im folgenden 
immer festzuhalten ist, besagt , daß die physikalischen Eigenschaften 
nur von d e r R i c h t u n g , n i c h t v o m O r t e abhängen und insbesondere 
für alle p a r a l l e l e n gleichen Richtungen gleich sind. Nur in wenigen 
Fällen übrigens zeigen physikalische Eigenschaften Unterschiede in 
parallelen, aber e n t g e g e n g e s e t z t e n Richtungen. — Es ist wohl zu 
beachten, daß in obiger Definition eines Kristalls nicht auf die geo
metrische Form der Begrenzung Bezug genommen ist; diese letztere 
ist nur das augenfälligste Kennzeichen des kristallisierten Zustandes, 
welches aber nur bei ungestörter Bildung zur Entwicklung kommt. 

Den kristallisierten (anisotropen) Körpern werden die a m o r p h e n 
(isotropen) gegenübergestellt, in welchen alle Richtungen in Bezug auf 
sämtliche physikalischen Eigenschaften gleichwertig sind. Es scheint 
sich hier jedoch in der Regel um einen mehr oder weniger instabilen 
Zustand zu handeln (vgl. Schlußabschnitt dieses Kapitels). 

Sind unter den von einem Punkte eines Kristalls aus gezogenen 
Richtungen je zwei oder mehr , g l e i c h w e r t i g e vorhanden, so sagt 
man, der Kristall besitze S y m m e t r i e e i g e n s c h a f t e n . Die Symmetrie 
eines Kristalls ist für verschiedene physikalische Eigenschaften von 
ungleichem Grade, wie es die Natur der in Betracht kommenden physi
kalischen Vorgänge mit sich bringt. 

Die Erfahrung hat nun gelehrt , daß sich die n i e d r i g s t e Sym
metrie immer bei den Vorgängen des W a c h s t u m s und der Auf
l ö s u n g der Kristalle zeigt, also vor allem in der bei ungestörtem 
Wachstum auftretenden p o l y e d r i s c h e n ä u ß e r e n F o r m . Daher 
ist die letztere, welche ja außerdem der Beobachtung am leichtesten 
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zugänglich, ist, in erster Linie zur Charakterisierung und Einteilung 
der Kristalle geeignet. — Aus den angeführten Gründen wollen wir 
zunächst die Gesetzmäßigkeiten, welche die F o r m der Kristalle be
herrschen, kurz betrachten. 

Grundlagen der geometrischen Kristallographie. Bekanntlich 
sind normal ausgebildete Kristalle von ebenen Flächen begrenzt, welche 
k o n v e x e P o l y e d e r bilden (d. h . solche Polyeder, die von jeder 
Geraden höchstens in zwei Punkten geschnitten werden). Es folgt aus 
der Definition eines Kristalles als h o m o g e n e n Körpers , daß gleich
gerichtete Ebenen gleichwertig sind, wobei jedoch zu bemerken ist, 
daß bei einer Ebene hier zwei Seiten zu unterscheiden sind, also zwei 
Begrenzungsebenen nur dann als gleichgerichtet gelten, wenn die 
Richtung der ä u ß e r e n Normalen übereinstimmt. Man darf daher 
bei der Untersuchung der Form eines Kristalles die Begrenzungsebenen 
parallel mit sich selbst beliebig verschoben denken, was im folgenden 
immer im Auge zu behalten ist. 

Die erste Grundlage der geometrischen Kristallographie ist das 
(schon 1669 von S t e n o entdeckte) G e s e t z v o n d e r K o n s t a n z 
d e r F l ä c h e n w i n k e l , welches besagt, d a ß d i e N e i g u n g z w e i e r 
b e s t i m m t e r K r i s t a l l f l ä c h e n g e g e n e i n a n d e r b e i e i n e r u n d 
d e r s e l b e n S u b s t a n z , g e m e s s e n b e i d e r s e l b e n T e m p e r a t u r , 
u n v e r ä n d e r l i c h i s t , a l s o u n a b h ä n g i g v o n d e r G r ö ß e u n d 
A u s b i l d u n g d e r F l ä c h e n . 

Die reichen in der Kristallmessung mittels des Reflexionsgonio
meters gewonnenen Erfahrungen haben gelehrt , daß dieses Gesetz 
insofern nur a n n ä h e r n d e Gültigkeit besitzt, als selbst an guten Kri
stallen derselben chemisch reinen Substanz, die sich unter scheinbar 
gleichen Umständen gebildet haben , sowie sogar an einem und dem
selben Kristall korrespondierende Winkel Schwankungen von nicht 
selten über 0,5° unterworfen sind. 

Unter einer Z o n e versteht man die Gesamtheit aller Flächen, 
welche sich in p a r a l l e l e n K a n t e n schneiden; die gemeinsame Rich
tung der letzteren heißt die Z o n e n a c h s e . Eine Zone ist bestimmt 
durch irgend zwei ihrer Flächen. Weiß man umgekehrt von einer 
Kristallfläche, daß sie in zwei gegebenen Zonen l iegt , so ist sie voll
ständig bestimmt, denn sie ist dann parallel den b e i d e n Zonenachsen, 
also zwei sich schneidenden Geraden. — Die Erfahrung hat nun zu 
dem nachstehenden, 1826 von F . E . N eu m an n ausgesprochenen Satze 
geführt, welcher als G e s e t z d e r Z o n e n bezeichnet wird und das 
eigentliche k r i s t a l l o g r a p l i i s c h e G r u n d g e s e t z bildet: A l l e 
F l ä c h e n , d i e a n e i n e m K r i s t a l l a u f t r e t e n k ö n n e n , s t e h e n 
u n t e r e i n a n d e r i m Z o n en ve r b a n d e ; oder mit anderen Worten: 
A u s i r g e n d v i e r F l ä c h e n , v o n d e n e n k e i n e d r e i i n e i n e r 
Z o n e l i e g e n , k a n n m a n a l l e a n d e r e n m ö g l i c h e n K r i s t a l l 
f l ä c h e n d u r c h Z o n e n a b l e i t e n . 

Hiernach würden an einem Kristall zwar unendlich viele Be-
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grenzungsflächen auftreten können, aber es kann doch keineswegs jede 
beliebige Ebene eine Fläche des Kristalls sein. Wi r werden sogleich 
zwei andere Formen des betrachteten Gesetzes zu erwähnen haben, 
welche dies noch deutlicher hervortreten lassen. — Bei dem obigen 
Gesetze der Zonen ist zu bedenken, daß es den Zonenverband für alle 
m ö g l i c h e n Kristallfiächen fordert; die an einem einzelnen Kristall 
wirklich vorhandenen Flächen brauchen darum nicht in vollständigem 
Zonenverbande zu stehen. — 

Um die Lage der Begrenzungsflächen eines Kristalls bequem, 
d. h. durch Zahlen angeben zu können, kann man dieselbe auf irgend 
ein mit dem Kristall fest ver
bundenes Koordinatensystem be
ziehen. Man wählt nun aus einem 
bald zu erläuternden Grunde zu 
Koordinatenebenen irgend drei 
nicht in einer Zone liegende 
K r i s t a l l f i ä c h e n (z. B. solche, 
die durch vorherrschendes Auf
treten oder Spaltbarkeit ausge- ^-
zeichnet sind), und somit zu 
Koordinatenachsen drei Kristall
kanten (nämlich die Schnittlinien 
jener drei Kristallfiächen, OX, 
OY, OZ in Fig. 5); dieses Koor
dinatensystem wird im allgemeinen 
ein s c h i e f w i n k l i g e s sein. Die 
Lage irgend einer vierten Kristall
fläche (E1E2EH) ist dann durch 
die Abschnitte {OE^ 0E2, OEa) 
bestimmt, welche sie auf den 
Koordinatenachsen erzeugt; denn sind a, b, c diese Abschnit te, so 

ist ———r—I—— = 1 die Gleichung der Ebene. Da es sich nur 
a · b 1 c s 

um die R i c h t u n g der Begrenzungsebenen handelt , so kommt es nur 
auf die V e r h ä l t n i s s e a:b:can, welche bei der Parallelverschiebung 
der Ebene konstant bleiben. Man pflegt nun die Achsenabschnitte a, 
b, c irgend einer, nicht mit zwei der Koordinaten ebenen (Fundamental-
flachen) in einer Zone liegenden Fläche („Einheitsfläche") als E i n 
h e i t e n zu wählen, d. h. die Abschnitte aller anderen Kristallflächen 
durch diese auszudrücken. Diese „Achseneinheiten" a, b, c werden im 
allgemeinen ungleich sein und in irrationalen Verhältnissen zueinander 
stehen. Sind nun ma, nb, pc die Achsenabschnitte (Parameter) irgend 
einer fünften Kristallfläche (HLJ1iHs in Fig . 5), so nennt man drei 

Zahlen h, h, l, die proportional — , — , — sind, die I n d i c e s der Ietz-
m n p 

teren, und nach Fest legung der Fundamentalflächen und Einheitsfläche 
wird jede weitere Ebene der Richtung nach durch das Verhältnis dieser 
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drei Zahlen, z. B. h: k: l, bestimmt. Es ist nun leicht zu zeigen, daß 
das Gesetz der Zonen zur Folge ha t , d a ß d i e V e r h ä l t n i s s e der 
I n d i c e s a l l e r AN e i n e m K r i s t a l l e m ö g l i c h e n B e g r e n z u n g s 
f l ä c h e n r a t i o n a l e Z a h l e n s i n d . Dieses (im Prinzip schon 1781 
von H a u y aufgestellte) G e s e t z d e r r a t i o n a l e n I n d i c e s gilt natür
lich für jede beliebige W a h l der Fundamentalflächen und der Einheits-
fläche (soforn dieselben nur Kristallflächen sind). Den in h, Je, l will-
kürliehen gemeinsamen Faktor wählt man so, daß 7T, k, l die kleinst-
möglichen g a n z e n Zahlen werden; für eine Fläche, welche einer 
bezw. zwei Koordinatenachsen parallel ist , werden ein bezw. zwei 
Indices gleich Null. Es ist hervorzuheben, daß h, k, l in weitaus den 
meisten Fällen die n i e d r i g s t e n ganzen Zahlen (vorherrschend 0, 1, 
2, 3, 4) sind, und gerade hierdurch erhält das Gesetz der rationalen 
Indices erst seine Bedeutung; denn durch hinreichend g r o ß e ganze 
Zahlen könnte man ja die Indices mit der den Winkelmessungen ent
sprechenden Genauigkeit auch dann darstellen, wenn sie in Wahrheit 
irrational wären. 

Die Berechnung der Indices AUS Winkelmessungen ergibt zunächst 
meist irrationale Verhältnisse der ersteren; nach dem eben erwähnten 
Erfahrungssatze wird man aber selten im Zweifel sein, welche ganzen 
Zahlen, deren Verhältnisse jenen irrationalen Werten nahe kommen, 
man als wahre Indices anzusehen hat . Im allgemeinen sind zur Be
stimmung der Indices einer Fläche zwei Winkelmessungen erforderlich 
(vgl. auch den Abschnitt über „Bestimmung der krist. Symmetrie", 
S. 92); ist aber eine Zone bekannt, welcher die Fläche angehört, so 
genügt e i n e Winkelmessung, und kennt man noch eine zweite die 
Fläche enthaltende Zone, so sind die Indices ganz ohne Messung eines 
Winkels angebbar. Da dieser letztere Fall bei der Bestimmung von 
Kristallen sehr häufig vorkommt, mag das dabei einzuschlagende Ver
fahren nachstehend näher erläutert werden. HIERZU ist zunächst die 
Bestimmungsweise von K a n t e n r i c h t u n g e n zu betrachten. Man kann 
aus irgend vier Kristallkanten (drei „Fundamentalkanten" und einer 
„Einheitskante") alle übrigen möglichen gemäß dem Gesetz der Zonen 
dadurch ableiten, daß man successive die Schnittlinien von Ebenen, die 
je zwei schon bekannte Kanten verbinden, aufsucht. Sind nun a, ¡3, f 
die auf die Fundamentalkanten bezogenen Koordinaten eines Punktes 
der Einheitskante, und a£ , ßrj, fC diejenigen eines Punktes irgend 
einer fünften Kristallkante, so folgt aus dem soeben erwähnten Satze, 
daß die Verhältnisse £: i\: C rational sind. Man nennt £, TJ , C die 
I n d i c e s d e r K a n t e oder Zone und bezeichnet letztere durch das 
Symbol [£, TJ, C]. Wäh l t man nun als Fundamentalkanten die Schnitt
linien der Fundamentalflächen, als Einheitskante die Resultante AUS den 
Achseneinheiten a, 6, c, so daß a : ß : ·[ = a : b : c wird, so ist der Aus
druck dafür, daß eine Fläche h, k, l durch eine Kante [£, TJ, C] geht 
oder in einer Zone [£, TJ, Cl liegt, die Relation: 

hi + Jc-n + K = o. 
Hieraus ist ersichtlich, wie die Indices einer in zwei gegebenen 
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Zonen liegenden Fläche oder diejenigen der Schnittkante zweier ge
gebener Flächen durch Auflösung zweier linearer Gleichungen zu be
rechnen sind, und damit auch zugleich, wie das Gesetz der rationalen 
Indices aus dem Gesetze der Zonen folgt. 

Eine dritte, von G a u ß (1831) herrührende Ausdrucksweise des 
kristallographischen Grundgesetzes ist das G e s e t z d e r r a t i o n a l e n 
D o p p e l v e r h ä l t n i s s e, welches besagt , daß zwischen vier Kristall
flächen, die in einer Zone, oder vier Kristallkanten, die in einer Ebene 
liegen, die Beziehung besteht , daß ihr Doppelverhältnis rational ist. 
(Man versteht unter dem D o p p e l v e r h ä l t n i s von vier solchen Geraden 
oder Ebenen a, ß, 7, S folgenden, aus den Sinus der von ihnen ein
geschlossenen Winkel gebildeten Quotienten: 

sin («, 7) sin (a, S) 
sin (ß, 7) : sin (ß, 8) · 

Daß dieser Quotient nun für Flächen und Kanten eines K r i s t a l l s 
rational sein muß, folgt leicht nach den Grundsätzen der projektiven 
Geometrie aus dem Gesetz der Zonen oder demjenigen der rationalen 
Indices.) Zufolge dieser Beziehung ist durch drei Flächen einer Zone 
oder drei Kanten in einer Ebene die Gesamtheit der in jener Zone 
oder Ebene liegenden Flächen oder Kanten, die am Kristall auftreten 
können, völlig bestimmt. Indem man das Doppelverhältnis von vier 
in einer Zone liegenden Flächen durch ihre Indices ausdrückt, gelangt 
man zu Formeln, welche für die Kristallberechnung von fundamentaler 
Wichtigkeit sind, da sie die Lösung der beiden folgenden Aufgaben 
liefern: 1. wenn die Indices von vier Flächen einer Zone und zwei 
von den sechs Winkeln zwischen diesen Flächen gegeben sind, die 
übrigen vier Winkel zu berechnen; 2. wenn die Winkel zwischen vier 
Flächen einer Zone und die Indices dreier von ihnen gegeben sind, 
die Indices der vierten Fläche zu finden 1 ) . 

Um die geometrische Form eines Kristalls zu beschreiben, muß 
man, wie nach dem vorhergehenden klar is t , angeben: 1. die drei 
Winkel zwischen den Fundamentalkanten oder zwischen den Funda
mentalflächen, 2. die Längenverhältnisse der Achseneinheiten, 3. die 
Indices der vorhandenen Kristallflächen (oder Kanten). Die unter 1. 
und 2. genannten Bestimmungsstücke, die sogenannten Achsenelemente 
oder geometrischen Konstanten des Kristalls, sind im allgemeinen 
charakteristisch für die kristallisierte Substanz (vgl. S. 83 ff.). Die 
Wahl derselben ist, wie schon oben bemerkt, in gewissem Grade will
kürlich; man wird dabei aber, außer dem kristallographischen Grund
gesetz, die S y m m e t r i e v e r h ä l t n i s s e des Kristalls zu berücksichtigen 
haben (s. w. u. S. 80). 

Die S y m m e t r i e der Kristalle kommt, wie I l a u y zuerst be
merkte, schon in ihrer Begrenzung dadurch zur Geltung, daß an un-

') Vgl. z. B. Th. L i e b i s c h , Geometrische Kristallographie. Leipzig 1881. 
Kap. IV. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gestört entwickelten Kristallen verschieden gerichtete, in gesetzmäßiger 
Weise korrespondierende Flächen immer gleichzeitig und mit gleicher 
physikalischer Beschaffenheit (Glanz, Streifung. etc.) auftreten. Weit 
sicherer sind die Symmetrieverhältnisse durch Winkelmessungen zu 
konstatieren; denn die Winkel zwischen zwei Paaren von gleichwertigen 
Flächen müssen natürlich gleich sein. Soll die Symmetrie auch im 
äußeren Anblick des Kristallpolyeders anschaulich zum Ausdruck 
kommen, so muß man die Flächen derart parallel mit sich selbst ver
schoben denken, daß alle gleichwertigen Flächen von einem und dem
selben festen Punkte im Innern des Kristalls gleichen Abstand haben. 
Diese ideale Ausbildung, welche in der Natur nur unter ausnahmsweise 
günstigen Umständen vorkommt, wird immer vorausgesetzt, wenn man 
von der Symmetrie eines Kristallpolyeders spricht. Fü r später sei hier 
gleich bemerkt, daß man die Gesamtheit aller gleichwertigen Kristall
flächen eine e i n f a c h e K r i s t a l l f o r m nennt im Gegensatze zu einer 
K o m b i n a t i o n , d. h. einem aus ungleichwertigen Flächen gebildeten 
Kristallpolyeder. Nur einfache Kristallform braucht keineswegs ein 
geschlossenes Polyeder zu sein, sondern kann auch z. B . aus einem Paar 
paralleler Ebenen oder sogar nur aus einer einzigen Ebene bestehen. 

Einteilung der Kristalle nach der Symmetrie. Wi r wenden 
uns nun zur näheren Betrachtung der Symmetrieeigenschaffen, welche 
ein Kristallpolyeder besitzen kann. 

Die Symmetrie kann durch das Vorhandensein der folgenden drei 
Arten von S y m m e t r i e e l e m e n t e n bedingt sein: 1. eines Zentrums 
der Symmetrie; 2. einer oder mehrerer Symmetrieachsen; 3 . einer oder 
mehrerer Symmetrieebenen. Dfnse Symmetrieelemente haben folgende 
Bedeutung für die Kristallstruktur und die geometrische Form. 

Ein Z e n t r u m d e r S y m m e t r i e ist vorhanden, wenn je zwei 
entgegengesetzte Richtungen gleichwertig sind. Das Kristallpolyeder 
ist dann von Paaren paralleler Ebenen begrenzt , welche (bei idealer 
Ausbildung) von einem festen Punkte gleichen Abstand besitzen. 

Eine S y m m e t r i e a c h s e ist dadurch charakterisiert , daß durch 
eine Drehung um einen aliquoten Teil von 360° um diese Achse jede 
Richtung in eine gleichwertige übergeführt wird, also auch das Kristall
polyeder mit sich selbst zur Deckung kommt. Ist — .360° der kleinste 
r ' n 
hierzu erforderliche Drehungswinkel , so wird die Symmetrieachse n-
z ä h l i g genannt. J e nachdem ihre beiden entgegengesetzten Richtungen 
deckbar gleich sind oder nicht, heißt sie z w e i s e i t i g oder e i n s e i t i g ; 
unter den einseitigen Achsen sind wieder drei Arten zu unterscheiden, 
j e nachdem die an ihren beiden Enden liegenden Flächengruppen direkt 
oder erst nach einer Drehung der einen spiegelbildlich gleich oder 
überhaupt ganz verschieden sind, in welchem letzteren Falle die Sym
metrieachse p o l a r genannt wird. —• Aus dem kristallographischen 
Grundgesetze ergibt sich unter anderem, daß eine Symmetrieachse stets 
eine mögliche Kristallkante, und die zu ihr senkrechte Ebene eine mög-
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liehe Kristallfläche ist, ferner, daß nur zwei-, drei-, vier- oder sechs-
zählige Symmetrieachsen möglich sind. 

Eine S y m n i e t r i e e b e n e ist eine Ebene, in Bezug auf welche je 
zwei gleichwertige Richtungen wie Bild und Spiegelbild zueinander 
liegen, und welche somit das Kristallpolyeder in zwei spiegelbildlich 
gleiche Hälften teilt. Man erkennt leicht, daß eine Symmetrieebene 
immer einer möglichen Kristallfläche parallel ist. 

Wenn mehrere Symmetrieelemente in gewissen Kombinationen 
zugleich vorhanden sind, so kann dadurch das Vorhandensein noch 
anderer Symmetrieelemente bedingt sein; man nennt dann diejenigen 
Symmetrieelemente, welche die übrigen schon zur Folge haben, die 
e r z e u g e n d e n . Ein wichtiges Beispiel hierfür ist der Satz, daß ein 
Zentrum der Symmetrie, eine 
Symmetrieebene und eine zu Fig. g. Fig. 7. 
letzterer senkrechte geradzahlige 
Symmetrieachse drei Symmetrie
elemente sind, von denen je zwei 
das dritte mit Notwendigkeit 
bedingen. 

Einfache Kristallformen, 
welche mit ihrem Spiegelbild 
nicht zurDeckung gebracht wer
den können und somit weder ein 
Zentrum der Symmetrie, noch 
eine Symmetrieebene besitzen, 
nennt man nach M a r b a c h in s i c h g e w e n d e t ; eine solche Kristall
form und die ihr spiegelbildlich gleiche werden als e n a n t i o m o r p h e 
Formen ( N a u m a n n ) bezeichnet und als rechte und linke Form unter
schieden. Da solche Formen von hoher theoretischer Bedeutung für 
die Stereochemie geworden sind, so sei eine Abbildung von zwei 
spiegelbildlich gleichen, aber nicht kongruenten Quarzkristallen ge
bracht *). 

Nach den verschiedenen möglichen Kombinationen von erzeugen
den Symmetrieelementen ergibt sich eine (unten näher zu betrachtende) 
E i n t e i l u n g d e r k r i s t a l l i s i e r t e n K ö r p e r in 3 2 G r u p p e n 2 ) . Von 
diesen Gruppen, deren jede durch besondere Symmetrieeigenschaften 
charakterisiert ist , werden diejenigen in ein K r i s t a l l s y s t e m zu
sammengefaßt, welche sich auf ein und dasselbe k r i s t a l l o g r a p h i s c h e 
A c h s e n s y s t e m beziehen lassen. Unter einem kristallographischen 
Achsensystem versteht man ein System von Koordinatenachsen, welches 
einerseits dem Gesetze der rationellen Indices genügt , d. h. möglichen 

1) Nach B o d l ä n d e r , Lehrbuch der Chemie, S. 427. Stuttgart 1896. 
2) Dieselbe ist entwickelt vou J. F. C. H e s s e l 1830, A. B r a v a i s 1850, 

A. G a d o l i n 1867, P. C u r i e 1884, B. M i n n i g e r o d e 1886; eine ausführliche 
Darstellung findet sich in Th . L i e b i s c h s .Physikalischer Kristallographie" 
{Leipzig 1891), p. 3—50, ferner in dem Werke von A, S c h o e n f l i e ü , „Kristall
systeme und Kristallstruktur" (Leipzig 1891). 

K e r n s t , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 6 
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Kristallkanten parallel ist, und welches anderseits auch die Symmetrie
verhältnisse des Kristalls zum Ausdruck br ingt , indem es durch die
selben Operationen, die irgend eine Richtung in eine gleichberechtigte 
überführen, mit sich selbst zur Deckung gebracht wird. In Bezug auf 
ein solches Achsensystem erhalten demnach alle gleichwertigen Flächen 
Indices, die sich nur durch die Reihenfolge und Vorzeichen unter
scheiden; man kann daher eine e i n f a c h e K r i s t a l l f o r m kurz durch 
Angabe der Indices irgend einer ihrer Flächen bezeichnen, welche 
man zum Unterschiede vom Symbol der einzelnen Fläche dann in 
r u n d e K l a m m e r n einschließt. (Ueber die zahlreichen anderen Sym
bole für Kristallformen, welche man eingeführt ha t , vgl. die Lehr
bücher der Kristallographie.) 

Bevor wir uns zur Aufzählung der 32 Gruppen und der einer jeden an
gehörenden Kristallformen wenden, müssen wir uns noch gewisse geometrische 
Beziehungen vergegenwärtigen, welche zwischen den einfachen Formen der zu 
demselben Kristallsystem gehörigen Gruppen bestehen. Da nämlich die Symmetrie
elemente der niedriger symmetrischen Gruppen jedes Systems einen Teil der 
Symmetrieelemente der höchst symmetrischen Gruppe desselben Systems bilden, 
so kann man aus den einfachen Formen der letzteren ( h o l o e d r i s c h e n ) Gruppe 
diejenigen aller übrigen Gruppen geometrisch dadurch ableiten, daß man die 
Hälfte oder drei Viertel oder sieben Achtel von den Flächen der holoedrischen 
Formen nach bestimmten Gesetzen verschwinden läßt ; die so gewonnenen Formen 
nennt man h e m i e d r i s c h e bezw. t e t a r t o e d r i s c h e oder o g d o e d r i s c h e . Die
jenigen hemiedrischen, tetartoedrischen und ogdoedrischen Kristalle, welche eine 
einzige p o l a r e Symmetrieachse besitzen, heißen h e m i m o r p h . — Es ist zu be
achten, daß nicht alle einfachen Formen der hemiedrischen und tetartoedrischen 
Gruppen von den entsprechenden holoedrischen Formen geometrisch verschieden 
sind; so treten z. B. das Hexaeder und Dodekaeder in allen Gruppen des regulären 
Systems auf. Die niedere Symmetrie solcher Kristalle ist aber immer an ihrem 
physikalischen Verhalten zu erkennen, vor allem an der Lage und Gestalt der-
A e t z f i g u r e n auf ihren Flächen (vgl. S. 87). — Die Bezeichnung der hemiedrischen 
Formen geschieht durch Vorsetzen gewisser griechischer Buchstaben (x, ic, F , t, p). 
vor die Symbole der holoedrischen Formen, aus denen sie ableitbar sind; bei den 
tetailoedrischen Formen setzt man zwei solche Buchstaben, da dieselben immer 
durch kombinierte Anwendung zweier Arten von Hemiedrie erhalten werden können. 
Die korrelaten, d. h. sich zu einer holoedrischen Form ergänzenden hemiedrischen 
bezw. tetartoedrischen Formen, welche nur in dem Falle, wo sie enantiomorph sina\ 
geometrisch, immer aber physikalisch verschieden sind, erhalten dann Symbole,, 
die sich nur durch Vorzeichen oder Stellung der Indices unterscheiden. — In der 
nachstehenden Uebersicht der 32 Gruppen werden für die Symmetrieelemente fol
gende abgekürzte Bezeichnungen angewendet: für ein Zentrum der Symmetrie 6'; 
für m gleichberechtigte n-zählige zweiseitige Symmetrieachsen m L , (wobei die IN-
versen Richtungen mitgezählt werden, so daß also m mindestens = 2 ist); für in 
gleichberechtigte einseitige Symmetrieachsen und ihre inversen mL„, mln bezw, 
mLn*, min* oder mL„, mln, je nachdem sie einseitig erster oder zweiter Art oder 
polar sind; endlich für eine Symmetrieebene, die auf keiner Symmetrieachse BENB

recht steht, das Zeichen P und für eine solche, die auf einer n-zähligen Achse 
senkrecht steht, das Zeichen P„. Ungleichwertige Symmetrieachsen oder Symmetrie
ebenen derselben Art sollen durch Akzente unterschieden werden. Von den ein
fachen Kristallformen der niedriger symmetrischen Gruppen sollen nur diejenigen 
angegeben werden, welche sich von den entsprechenden holoedrischen Formen auch 
geometrisch unterscheiden : ferner brauchen die Formen der hemimorphen Gruppen 
nicht besonders erwähnt zu werden, da es bei diesen klar ist, daß sie durch Fort
lassen der an einem Ende der polaren Achse gelegenen Flächen aus den hob-
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edrischen Formen erhalten werden. Diejenigen Gruppen, für welche Beispiele noch 
nicht bekannt sind, werden ohne Angaben der Formen in Klammern aufgeführt; 
bei den übrigen wird auch eine Anzahl der wichtigsten ihnen angehörenden 
Mineralien und künstlich dargestellten Substanzen angegeben. 

I. Reguläres System. 

Kristallographisches Achsensystem: Drei gleiche aufeinander senkrechte 
Achsen (den Kanten des Hexaeders parallel). 

1. H o l o e d r i e . C; 6 L , , 8 L3, 12 L2; 3 P „ 6 P 2 . 
Hexakisoktaeder (hkl), h^>k^>l; Triakisoktaeder (hhl); Ikositetraeder 

(hll); Tetrakishexaeder (hkO); Oktaeder ( I I I ) ; (Rhomben-)Dodekaeder (110); 
Hexaeder (100). 

B e i s p i e l e : P, Si, Fe, Pb, Cu, Ag, Hg, Au, P t ; PbS, Ag 2 S; As„0 3 , 
S b 2 0 3 ; NaCl, AgCl, AgBr, CaF 2 , K 2 PtCl s ; F e 3 0 4 , MgAl 2 0 4 und andere 
Spinelle, Granat, Analzim, Perowskit, Sodalith etc. 

2. T e t r a e d r i s c h e H e m i e d r i e . f>Ls, 4LS, 4ls; 6P. 
Hexakistetraeder x (hkl); Deltoiddodekaeder x (hhl), Triakistetraeder x [hll); 

Tetraeder x (111). 
B e i s p i e l e : Diamant; ZnS als Zinkblende, Fahlerz; Borazit; Helvin. 

3. P l a g i e d r i s c h e H e m i e d r i e . 6 £ 4 , 8 L 3 , \2L„. 
Pentagonikositetraeder y (h k l). 

B e i s p i e l e : Cu a O; KCl, (NHJCl. 
4. P e n t a g o n a l e H e m i e d r i e . C; 6 L 2 , 4L3*, 4 / 3 * ; 3 P 2 . 
Dyakisdodekaeder r. (hkl), Pentagondodekaeder n (hkO). 

B e i s p i e l e : FeS„ (als_ Eisenkies), CoAs2 etc. SnJ 4 ; Alaune. 
5. T e t a r t o e d r i e . 6 L s , 4 L3, 4l3. 
Tetraedrische Pentagondodekaeder xiu (hkl); die übrigen Formen wie in 2, 

außer den (hkO), welche in die Pentagondodekaeder zerfallen. 
B e i s p i e l e : NaC10 3 , N a B r 0 3 , Ba (N0 3 ) 2 , Sr(N0 3 ) 2 , Pb (N0 3 ) 2 ; 

Na 3 8bS 4 + 9 H , 0 ; NaU0 2 (C 2 H 3 0 2 ) 3 . 

I I . Hexagonales System. 

Kristallographisches Achsensystem: Eine Hauptachse und drei auf ihr senk
rechte, Winkel von 120° miteinander bildende, gleichwertige Nebenachsen. Eine 
Flache erhält v i e r Indices ihkl, von denen aber die drei auf die Nebenachsen 
bezüglichen durch die Relation i -f- h -\- k — 0 miteinander verbunden sind. 

6. H o l o e d r i e . C; 2 L t , 6 L2, 6 X 2 ' ; P 6 , 3 P 2 , 3 P 2 ' . 
Dihexagonale Pyramiden (ihkl), i^>h, — k = k = i-\~h; hexagonale Pyra

miden 1. Ordnung (iOil) und 2. Ordnung (i.i.äi.l); dihexagonale Prismen (ihkO); 
hexagonales Prisma 1. Ordnung (1010) und 2. Ordnung (llzO); Basis (OOQ1). 

B e i s p i e l e : Beryll, Milarit. 
7. H e m i m o r p h e H e m i e d r i e . L6, !6; 3P, 31". 

B e i s p i e l e : ZnO; ZnS (als Wurtzit), CdS (Greenockit), AgJ. 
8. T r a p e z o e d r i s c h e H e m i e d r i e . 2Le, 6L2, GL,/. 

B e i s p i e l e : d-Bleiantimonyltartrat + KNO s , d-Baryumantimonyl-
tartrat 4 - KN0 3 . 

9. P y r a m i d a l e H e m i e d r i e . C; i 6 , ls; P 6 . 
Hexagonale Pyramiden 3. Ordnung n (ihkl); hexagonale Prismen 3. Ord

nung IC (ihkO). 
B e i s p i e l e : Ca 6 Cl(PO ( ) 3 , Pb 5 Cl(P0 4 ) 3 , Fb s Cl(As0 4 ) 3 , Pb 5 Cl(Vd0 4 ) 3 . 

10. E r s t e h e m i m o r p h e T e t a r t o e d r i e . Le, lB. 
B e i s p i e l e : Nephelin, KLiSO,, d-Strontium- und d-Bleiantimonyl-

tartrat. 
[11. S p h e n o i d i s c h e H e m i e d r i e . 2 L3, 3 L2, 3l2; P3, 3 P.] 
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[12. S p h e n o i d i s c h e T e t a r t o e d r i e . L „ ! 3 ; P 3 . ] 
13. R h o m b o e d r i s c h e H e m i e d r i e . C; 2 L3, 3L2, 3 / 2 ; 3 P 2 . 
Skalenoeder p (ihkl), Rhomboeder p (iOil). 

B e i s p i e l e : P, Te, As, Sb, Bi, Mg, Pd, Os; H.,0, Al„O a, Fe.,0,. 
Cr,,0 3, Mg(OH) 2; NaN0 3 , CaC0 3 (als Kalkspat), MgCÖ 3, FeC0 3 , ZnCO„ 
MnC0 3 ; Eudialyt, Chabasit etc. 

14. Z w e i t e h e m i m o r p h e T e t a r t o e d r i e (Hemimorphie der Gruppe 13). 
X„ h; S P . 

B e i s p i e l e : KBr0 3 , Ag6Sb.,S<. und Ag 3As.,S 6 (Rotgültigerz), Turmalin; 
NaLiS0 4 ; Tolylphenylketon C 1 4 H 1 8 0 . 

15. T r a p e z o e d r i s c h e T e t a r t o e d r i e . 2 LSI 3 L 2 , 3/.,. 
Trigonale Trapezoeder p T (ihkl); Rhomboeder (1. Art) pt(iOil); trigonale 

Pyramiden p z (i.i.2i.l); ditrigonale Prismen D T (ihkO), trigonale Prismen pi (1126). 
B e i s p i e l e : SiO, (als Quarz); I lgS ; K 2 S 2 0 6 , PbS.,0 6 + 4H 2 0 , 

S r S 2 0 6 + 4 H , 0 , CaS a O e + 4 H 2 0 ; Benzil C 1 4 H 1 0 O 2 , Matikoatearopten 
C L O H I 6 0 . 

16. R h o m b o e d r i s c h e T e t a r t o e d r i e . C; L.*, I*. 
Rhomboeder 3. Ordnung ^^(ihld), 1 . Ordnung p TC (i 0 r und 2. Ordnung 

F I T ( i . i . j ! , l ) ; hexagonale Prismen 3. Ordnung pK(ihkO). 
B e i s p i e l e : CaMg(C0 3) 2 (Dolomit); Titaneisenerz; H.,CuSi04, Zn.jSiO,, 

Be,Si0 4 . 
17. O g d o e d r i e . La, ls. Hemimorphie von 15. oder 16. 

B e i s p i e l : N a J 0 4 + 3H,,0. 

III. Tetragonales System. 

Kristallographisches Achsensystem : Eine Hauptachse (auf die sich der dritte 
Index bezieht), zwei auf ihr und aufeinander senkrechte, untereinander gleiche 
Nebenachsen. 

18. H o l o e d r i e . C; 2Lt, 4/,.,, 4L·,'; P 4 , 2 P 2 , 2P./. 
Ditetragonale Pyramiden (hkl), tetragonale Pyramiden 1. Ordnung (hhl) 

und 2. Ordnung (hOl); ditetragonale Prismen (hkff), tetragonales Prisma 1. Ord
nung (110) und 2. Ordnung ( 7 0 0 ) ; Basis ( 0 0 2 ) . 

B e i s p i e l e : B, S N ; S n 0 2 , TiO„ (Rutil und Anatas), ZrSi0 4 ; Hg,C),„ 
HgJ 2 , Hg(CN) 2; MgPt(CN) 6 + 7 H 2 0 ;"NiS0 4 + 6 H 2 0 ; KH,P0 4 , (NH4)H,,P04, 
Pb 2 CL,C0 3 ; V E S U V I A N , Melilith, Gehlenlt, Apophyllit, 

1 9 . H e m i m o r p h e H e m i e d r i e . Lt, lt; 2P, 2 P ' . 
B e i s p i e l e : Jodsuccinimid C 4 H 4 0 2 NJ, Pentaerythrit C 5 H 1 2 0 4 . 

20. T r a p e z o e d r i s c h e H e m i e d r i e . 2 L 4 , 4L2, 4L2'. 
Tetragonale Trapezoeder T (hkl). 

B e i s p i e l e : Guanidinkarbonat, Strychninsulfat, NiSO, -f- 6 H 2 0 . 
21. P y r a m i d a l e H e m i e d r i e . C; £ 4 , lt; P 4 . 
Tetragonale Pyramiden 3. Ordnung 7T (hkl) und Prismen 3. Ordnung tt (hkO). 

B e i s p i e l e : CaW0 4 , PbMo0 4 ; Skapolith; Erythrit C 4 H 1 0 O 4 . 
22. H e m i m o r p h e T e t a r t o e d r i e . Lv lt. 

B e i s p i e l : d-Baryumantimonyltartrat. 
23. S p h e n o i d i s c h e H e m i e d r i e . 2 Z 2 , 4 L 2 ; 2 P. 
Tetragonale Diaphenoide t. (hkl) und Sphenoide v. (hhl). 

B e i s p i e l e : CuFeS 2 (Kupferkies); CII 4 N 2 0 (Harnstoff); KH 2 P0 4 . 
[24. S p h e n o i d i s c h e T e t a r t o e d r i e . L2, l,*.] 

IV. Rhombisches System. 

Kristallographisches Achsensystem : Drei ungleiche aufeinander senkrechte 
Achsen. 

25. H o l o e d r i e . C; 2L2, 2 i . / , 2 L S " ; P 2 , P.J, P 2 " . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Rhombische Pyramiden (hkl); Prismen (hkO), (hOk) und (Ohle); Flächen-
paare [100), (010) (Pinakoide) und (0 01) (Basis). 

Teils in dieser, teils in Gruppe 28 kristallisiert die große Mehrzahl 
der Mineralien und namentlich der künstlich dargestellten Substanzen. 
Einige B e i s p i e l e sind: S, J ; HgCl.,; HgJ,,; FeS 2 (Markasit), Cu 2S, 
Sb 2 S 3 ; T i 0 2 (Brookit); BaC0 3 , CaC0 3 (Aragonit), SrC0 3 , PbCO.,; KNO„, 
AgN0 3 ; CaS0 4 , BaS0 4 , S rS0 4 , P b S 0 4 ; K 2 S 0 4 ; M g i i S i 0 4 , F e 2 S i 0 4 ; Topas, 
Andalusit; H g S i 0 3 . _ 

26. H e m i m o r p h i e . L„, l2; Ρ, P1. 
B e i s p i e l e : Zn 2 (OH) 2 Si0 3 , Mg(NII 4 )P0 4 + 6 H 2 0 ; Resorcin C 6 H 6 0 2 , 

Triphenylmethan (CBH 5) 3CH. 
27. H e m i e d r i e . 2LV 2L2', 2 L 2 " . 
Rhombische Sphenoide χ (hkl). 

B e i s p i e l e : MgS0 4 + 7 H 2 0 , ZnS0 4 -f 7 H 2 0 ; d-Kaliumantimonyl-
tartrat, Weinstein, d-Kalium- und Ammoniumnatriumtartrat, Asparagin, 
Mykose etc. 

V. Monoklines System. 

Kriatallographisches Achsensystem : Zwei schiefwinklige und eine auf deren 
Ebene senkrechte Achse (Orthoachse, auf die sich der mittlere Index bezieht), alle 
drei ungleich. 

28. H o l o e d r i e . C; L2, l2; P„. 
Prismen (hkl), (hkO), (Okl); Flächenpaare aus der Zone der Orthoachse 

(hOl), speziell Orthopinakoid (100) und Basis (001); Klinopinakoid (010). 
B e i s p i e l e äußerst zahlreich; u. a.: S (zwei Modifikationen), Se; 

AsS; As„0 ;„ Sb.,0 3 ; NaCl-f 2 H 2 0 ; KC10 3, N a 2 C 0 3 -f- 10H 2 O, BaCa(C0 3) 2 , 
2CuC0 3 + H,Cu0 2 , N a 2 S 0 4 + 10H 2 O, CaS0 4 + 2 H.,0 (Gips), F e S 0 4 + 
7H„0 , MgK~(S0 4) s + 6H..0 und isomorphe, Na~ oCa(S0 4) s; PbCr0 4 , 
(MnFe)W0 4 (Wolframit); Fe 4 (P0 4 ) 2 -f 8 H 2 0 ; N a 2 B 4 0 7 + 10H 2 O; CaSi0 3 

(Wollastonit), Augit, Hornblende, Euklas, Epidot, Orthit, Datolith, Ortho
klas, Glimmer, Titanit, Heulandit, Harmotom etc. Die meisten organi
schen Verbindungen, ζ. B. Oxalsäure, Monokaliumoxalat, Salizylsäure, 
Naphthalin; Anthrazen. 

29. H e m i m o r p h i e . L2, 
B e i s p i e l e : Weinsäure, Querzit, Rohrzucker, Milchzucker etc. 

30. H e m i e d r i e . P. 
B e i s p i e l : Skolezit. 

V I . Tr ikl ines System. 

Kristallographisches Achsensystem: Drei schiefwinklige und ungleiche Achsen. 
31. H o l o e d r i e . C. 
Sämtliche einfache Formen sind nur Flächenpaare. 

B e i s p i e l e : B(OH) 3; CuS0 4 + 5H, ,0 , K 2 C r 2 0 7 , CaS,0 3 -f- 6 H 2 0 ; 
MnSi0 3 , A l 2 Si0 5 (Disthen), Axinit, Mikroklin, Albit und Anorthit; 
Traubensäure C 4 H 6 0 6 + 2 H 2 0 . 

32. H e m i e d r i e . Kein Symmetrieelement. 
B e i s p i e l : d-Monostrontiumtartrat Sr(HC 4 H 4 0 B ) 2 - f 2 H 2 0 . 

Man kann zu den 32 Gruppen auch ohne Voraussetzung des 
Gesetzes der rationalen Indices gelangen, indem man nur vom Begriff 
der Homogeneität ausgeht. Diese Betrachtungsweise wird in den 
T h e o r i e n d e r K r i s t a l l s t r u k t u r 1 ) durchgeführt, die auf der Mole-

') F r a n k e n h e i m 1835, B r a v a i s 1850, C a m i l l e J o r d a n 1868, S o h n c k e 
1876, F e d o r o w 1890 und besonders ausführlich S c h o e n f l i e ß , Kristallsysteme 
und Kristallstruktur. Leipzig 1891. 
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kularanschauung beruhen und demgemäß eine Anordnung der Mole
küle eines Kristalles (bezw. der Schwerpunkte derselben) nach einem 
r e g e l m ä ß i g e n P u n k t s y s t e m annehmen. Die sämtlichen möglichen 
regelmäßigen Punktsysteme können durch Ineinanderstellung von kon
gruenten parallelepipedischen R a u m g i t t e r n , von denen es 14 ver
schiedene Arten gibt , erhalten werden und ordnen sich nach ihrer 
Symmetrie in die bekannten 32 Gruppen. Diese Theorie führt auch 
in anschaulicher Weise auf das Gesetz der rationalen Indices, wenn 
man die Begrenzungsflächen eines Kristalles als Netzebenen des Punkt
systems ansieht. 

Zwillinge und Ausbildung der Kristalle. W i r haben uns nun 
noch mit den als Z w i l l i n g e bezw. V i e l l i n g e bezeichneten regel
mäßigen Verwachsungen von zwei bezw. mehr Kristallindividuen zu 
beschäftigen, welche oft zur Ents tehung von Formen von scheinbar 
höherer Symmetrie, als sie der Kristallstruktur entspricht, Veranlassung 
geben. Diese Verwachsungen sind übrigens in der Regel schon äußer
lich am Vorhandensein einspringender Winkel , welche bei einfachen 
Kristallindividuen nicht vorkommen können, oder an der abweichenden 
Beschaffenheit verschiedener Teile derselben Fläche zu erkennen. 

Man unterscheidet Zwillinge mit parallelen und solche mit nicht 
parallelen Achsensystemen. Die ersteren sind Verwachsungen zweier 
h e m i e d r i s c h e r (bezw. tetartoedrischer) Formen, die sich in der
jenigen Stellung zueinander befinden, welche sich bei ihrer Ableitung 
aus einer und derselben holoedrischen (bezw. hemiedrischen) Form 
ergibt; sie werden daher auch E r g ä n z u n g s z w i l l i n g e genannt. 
(Beispiele sind die Durchwachsungszwillinge zweier Pentagondodekaeder 
von Eisenkies, oder die Verwachsungen von rechten und linken Quarz
kristallen.) — Bei der zweiten, weitaus häufigsten Klasse von Zwil
lingen besteht die Gesetzmäßigkeit darin, daß die beiden Kristall
individuen e n t w e d e r z u e i n e r i h r e r m ö g l i c h e n F l ä c h e n oder 
zu e i n e r i h r e r m ö g l i c h e n K a n t e n s y m m e t r i s c h l i e g e n . Man 
bezeichnet bei den zu einer Ebene symmetrischen Zwillingen diese 
Ebene, bei den zu einer Geraden symmetrischen die zu dieser Geraden 
senkrechte Ebene als Z w i l l i n g s e b e n e und die Normale der letzteren, 
welche bei zentrisch symmetrischen Kristallen eine Symmetrieachse des 
Zwillings ist, als Z w i l l i n g s a c h s e . Die beiden Kristallindividuen 
können sich gegenseitig durchdringen (Durchkreuzungszwillinge) oder 
sich in einer Ebene berühren (Berührungszwillinge), welche aber 
keineswegs zugleich die Zwillingsebene zu sein braucht , wenngleich 
dies sehr oft der Fal l ist. 

Nicht selten findet wiederholte Zwillingsbildung nach parallelen 
Ebenen statt, wobei sich die (dann oft sehr dünn tafelförmigen) Indi
viduen abwechselnd in paralleler Stellung befinden; so entstehen z.B. 
die Z w i l l i n g s l a m e l l e n des Kalkspats, Aragonits und insbesondere 
die triklinen Feldspate (polysynthetische Zwillingsbildung). Zwillinge 
oder Viellinge können scheinbar Formen darbieten, welche einem 
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Kristallsystem von höherer Symmetrie, wie das der Einzelindividuen 
ist, angehören; wichtige Beispiele sind die pseudohexagonalen Prismen 
bezw. Pyramiden des rhombischen Aragonits und Witheri ts , ferner die 
Kristalle von Chrysoberyll, Harmotom und Phillipsit. Man bezeichnet 
solche Bildungen als pseudosymmetrische oder mimetische. 

Bemerkenswert ist, daß Zwillingsbildung nicht nur bei der 
ursprünglichen Anlage der Kristalle, sondern auch sekundär durch 
äußeren Druck eintreten kann, wofür der Kalkspat ein ausgezeichnetes 
Beispiel darbietet. — 

Die A u s b i l d u n g d e r K r i s t a l l e , d. h. die relative Größen
entwicklung der verschiedenen Kristallflächen, ist sehr variabel und 
oft unregelmäßig (insofern gleichwertige Flächen sehr verschiedene 
Ausdehnung erlangen: Verzerrungen), und die Umstände, von welchen 
dieselbe abhängt, sind noch wenig aufgeklärt. P . C u r i e (1885) und 
andere haben versucht, als das Maßgebende eine gewisse „Oberflächen
energie" (ähnlich derjenigen von Flüssigkeitsoberflächen) hinzustellen, 
welche für ungleichwertige Flächen desselben Kristalls verschieden 
wäre; allein, abgesehen etwa von dem Ergebnis, daß größere Kristalle 
auf Kosten kleinerer, in derselben gesättigten Lösung befindlicher 
wachsen, hat diese Theorie noch kaum zu Resultaten geführt, die mit 
der Erfahrung im Einklänge stehen. — 

Die Löslichkeit eines Kristalls ist nicht nach allen Richtungen 
die gleiche. Das tr i t t namentlich bei kurzer Behandlung einer Kristall-
flache mit einem Lösungsmittel hervor. Es bilden sich dann regel
mäßig begrenzte Eindrücke ( A e t z f i g u r e n ) , deren Anordnung die
selbe Symmetrie zeigt wie der ideal ausgebildete Kristall und deren 
Studium oft allein die Bestimmung der kristallographischen Gruppe 
e r m ö g l i c h t V o n zwei nicht gleichwertigen Flächen desselben 
Kristalls kann die eine in einem Lösungsmittel eine kleinere, in einem 
anderen eine größere Löslichkeit besitzen als die andere. Daraus er
klärt sich wahrscheinlich der verschiedene H a b i t u s der Kristalle 
derselben Substanz, z. B . das Auftreten von Oktaederflächen bei dem 
gewöhnlich in Würfeln kristallisierenden Kochsalz, wenn man es aus 
einer Harnstoff enthaltenden Lösung kristallisieren läßt. 

Physikalische Eigenschaften der "Kristalle. Bei allen physi
kalischen Eigenschaften, welche gerichtete Größen sind, zeigt sich 
in Kristallen eine Abhängigkeit von der Richtung, welche in den 
Elementargesetzen für die betreffenden Vorgänge durch eine Anzahl 
jedem Kristall eigentümlicher Konstanten zum Ausdruck kommt. Wie 
schon erwähnt wurde, ist die Symmetrie, welche im Verhalten eines 
Kristalles gegenüber irgend einer physikalischen Einwirkung zu Tage 
tritt, stets entweder dieselbe oder eine höhere wie diejenige seiner 
geometrischen Form, und die Einteilung in Gruppen, welche man mit 

') Vgl. L i e b i s c h , Grundriß der physikalischen Kristallographie, S. 43. 
Leipzig 1896, 
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Rücksicht auf irgend eine physikalische Eigenschaft erhält, ist stets im 
Einklang mit der früher betrachteten Einteilung nach der geometrischen 
Form (unter Berücksichtigung der Aetzerscheinungen). Wi r wollen im 
folgenden die physikalischen Eigenschaften hauptsächlich in Bezug auf 
ihre Symmetrieverhältnisse betrachten und auf die physikalischen Ge
setze selbst dabei nur insoweit eingehen, als sie für die Bestimmung 
der kristallographischen Symmetrie von besonderer Wichtigkeit sind. 
Im übrigen muß auf die Lehrbücher der Physik verwiesen werden; 
insbesondere ist hier auch T h . L i e b i c h s „Grundriß der physika
lischen Kristallographie" zu nennen. — 

Man kann die physikalischen Eigenschaften von Kristallen in zwei 
Klassen einteilen, je nachdem sie eine höhere oder eine niedere Sym
metrie besitzen. Niemals haben aber, wie schon bemerkt , die physi
kalischen Eigenschaften eine niedrigere Symmetrie als die durch die 
Vorgänge des Wachstums und der Auflösung gegebene. Eine h ö h e r e 
S y m m e t r i e zeigen diejenigen physikalischen Erscheinungen, deren 
Elementargesetze in allen Kristallen mit Hilfe eines E l l i p s o i d s dar
stellbar sind (für welche sich somit alle regulären Kristalle wie iso
trope Körper verhalten), eine n i e d e r e diejenigen, bei denen dies nicht 
möglich ist. 

Zur ersten Art gehören die t h e r m i s c h e A u s d e h n u n g (und die 
Kompression durch allseitig gleichen Druck), d i e S t r ö m u n g d e r 
W ä r m e u n d E l e k t r i z i t ä t , die d i e l e k t r i s c h e und m a g n e t i s c h e 
P o l a r i s a t i o n , sowie endlich das t h e r m o e l e k t r i s c h e Verhalten. 

Die Bedeutung der Ellipsoide in diesen Fällen ist im wesent
lichen folgende. 

Bei der thermischen Ausdehnung geht irgend eine innerhalb des 
Kristalls gedachte Kugelfläche in ein Ellipsoid über, dessen Haupt
achsen proportional sind mit 1 -f- Xj£, 1 -f- X2£, 1 + X3£, wo X n Xa, X, 
die Hauptausdehnungskoeffizienten sind und t die Temperaturänderung 
bezeichnet. Ist dieses „Dilatationsellipsoid" (für das Temperaturinter
vall t) gegeben, so kann man die Dimensions- und Winkeländerungen 
des Kristalls berechnen. 

Bei den Strömungsvorgängen sind im Fal le , daß sich in einem 
Punkte des (unbegrenzt gedachten) Kristalls eine W ä r m e - oder Elek
trizitätsquelle befindet, die Flächen gleicher Temperatur bezw. gleichen 
Potentials ähnliche und ähnlich gelegene Ellipsoide, deren Hauptachsen 
proportional den Quadratwurzeln aus den Hauptleitungsfähigkeiten sind. 

Endlich läßt sich die Beziehung zwischen der Intensität und 
Richtung der dielektrischen bezw. magnetischen Polarisation eines 
Kristalls in einem homogenen Felde einerseits und der Richtung der 
Kraftlinien anderseits mit Hilfe eines Ellipsoids darstellen, dessen halbe 
Hauptachsen die Quadratwurzeln aus den reziproken Hauptmagnetisie
rungskoeffizienten bezw. den Hauptdielektrizitätskonstanten sind. — 
Entsprechend dient bei den thermoelektrischen Erscheinungen ein 
Ellipsoid zur Darstellung des Zusammenhanges zwischen der thermo
elektrischen Kraft und der Richtung des stärksten Temperaturgefälles. — 
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Da zur Festlegung der Richtungen und Längen der Hauptachsen 
eines ungleichachsigen Ellipsoids sechs Bestimmungsstücke notwendig 
sind, so hängen die Vorgänge dieser Klasse im allgemeinsten Falle 
von je s e c h s physikalischen Konstanten ab , deren Wer te jedoch 
mit der Temperatur (und dem Druck) variieren können. Es ergibt 
sich demgemäß in Bezug auf jede der genannten physikalischen 
Eigenschaften eine Einteilung der Kristalle in die folgenden fünf 
Gruppen: 

I. R e g u l ä r e s S y s t e m : Das Ellipsoid ist eine Kugel, also 
ist kein Unterschied vom Verhalten amorpher Körper vorhanden. 
1 Konstante. 

II. H e x a g o n a l e s u n d t e t r a g o n a l e s S y s t e m : Das Ellipsoid 
ist ein Rotationsellipsoid, welches die kristallographische Hauptachse 
zur Umdrehungsach.se hat. Unbestimmt sind nur die L ä n g e n der 
letzteren und des Aequatorialhalbmessers, daher 2 Konstanten. Je 
nachdem das Rotationsellipsoid abgeplattet oder verlängert ist, kann 
man in Bezug auf jede physikalische Eigenschaft zwei Unterabteilungen 
in dieser Klasse unterscheiden. 

III. R h o m b i s c h e s S y s t e m : Das Ellipsoid besitzt drei ungleiche 
Achsen von festen Richtungen (nämlich denjenigen der kristallographi-
schen Achsen), aber variabelen Längen. 3 Konstanten. 

IV. M o n o k l i n e s S y s t e m : Eine Achse des ungleichachsigen 
Ellipsoids fällt in die Orthoachse; die beiden anderen sind auch der 
Richtung nach veränderlich. 4 Konstanten. 

V. T r i k l i n e s S y s t e m : Alle drei Achsen des Ellipsoids haben 
veränderliche Richtung und Größe. 6 Konstanten. —• 

In Bezug auf die hier betrachteten Eigenschaften sind die Kr i 
stalle der Gruppe I i s o t r o p und besitzen diejenigen der Gruppe II 
eine A c h s e d e r I s o t r o p i e , die der Gruppen III, IV, V keine Achse 
der Isotropie. 

O p t i s c h e E i g e n s c h a f t e n d e r K r i s t a l l e . Eine etwas größere 
Mannigfaltigkeit der Symmetrieverhältnisse tri t t schon bei den o p t i 
s c h e n E i g e n s c h a f t e n der Kristalle hervor. Zwar läßt sich das 
optische Verhalten der großen Mehrzahl der d u r c h s i c h t i g e n Kri
stalle ebenfalls mit Hilfe eines Ellipsoids erläutern, wie wir unten 
sehen werden; allein es kommen zwei Gruppen durchsichtiger Kr i 
stalle (die optisch aktiven) hinzu, wo dies nicht mehr zutrifft, und bei 
absorbierenden Kristallen liegen die Verhältnisse überhaupt komplizierter. 
Die letzteren müssen wir hier beiseite lassen und in Betreff derselben 
auf die Darstellung von P. D r u d e 1 ) verweisen; nur sei bemerkt, daß 
ein absorbierender Kristall stets doppelt so viele optische Konstanten 
besitzt, wie ein durchsichtiger von gleicher Symmetrie. 

Die Einteilung der Kristalle nach ihrem optischen Verhalten gestaltet sich 
dann folgendermaßen: 

') Wied. Ann. 40. 665 (1890). 
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A. O p t i s c h i s o t r o p e K r i s t a l l e . 

I. E i n f a c h b r e c h e n d e : Reguläres System. — Die Strahlenfläche (Wellen
fläche) ist eine Kugel. 1 Konstante. 

(Sehr häufig zeigen die regulären Kristalle dennoch schwache, inhomogene 
Doppelbrechung: sogenannte o p t i s c h e A n o m a l i e n , deren jedenfalls sekundäre 
Ursachen noch nicht genügend aufgeklärt sind.) 

II. M i t D r e h u n g s v e r m ö g e n . Hierher gehört ein Teil der Kristalle der 
Gruppe 5 des regulären Systems. — Die Strahlenfiäche besteht aus zwei konzen
trischen Kugeln. 2 Konstanten. 

B. O p t i s c h a n i s o t r o p e K r i s t a l l e m i t e i n e r A c h s e d e r I s o t r o p i e . 

III. O p t i s c h e i n a c h s i g e o h n e D r e h u n g s v e r m ö g e n : Hexagonales und 
tetragonales System. — Die Strahlenfiäche ( H u y g h e n s s c h e Wellenfiäche) besteht 
aus einem Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse in die kristallographische Haupt
achse fällt, und einer^Kugel, die ersteres in den Polen berührt. Die optisch ein
achsigen Kristalle werden in positive und negative eingeteilt, je nachdem das 
Rotationsellipsoid verlängert oder abgeplattet ist. 2 Konstanten. 

IV. O p t i s c h e i n a c h s i g e m i t D r e h u n g s v e r m ö g e n : Gruppen 15, 17, 
20. — Die Strahlenfläche besteht aus zwei getrennten, von einem Ellipsoid bezw. 
einer Kugel wenig verschiedenen Rotationsflächen. 3 Konstanten. 

C. O p t i s c h a n i s o t r o p e K r i s t a l l e o h n e A c h s e d e r I s o t r o p i e . 

Die Strahlenfläche ( F r e s n e l s c h e Wellenfläche) ist bei allen eine Oberfläche 
vierten Grades mit drei aufeinander senkrechten zweizähligen Symmetrieachsen, 
welche von ihren Symmetrieebenen in je einem Kreis und einer Ellipse geschnitten 
wird und zwei Paare von ausgezeichneten, sie in Kreisen berührenden Tangential
ebenen besitzt, deren Normalen die o p t i s c h e n A c h s e n sind. Unterschiede treten 
hier erst auf, wenn man auf die kristallographische Orientierung der optischen 
Symmetrieachsen und auf deren Abhängigkeit von der Temperatur und der Wellen
länge des Lichtes Rücksicht nimmt; man erhält dann folgende drei Klassen: 

V. Optisch zweiachsige Kristalle des r h o m b i s c h e n Systems mit festen (in 
die kristallographischen Achsen fallenden) Richtungen der optischen Symmetrie
achsen, also 3 optischen Konstanten. 

VI. Optisch zweiachsige Kristalle des m o n o k l i n e n Systems, bei denen nur 
e i n e optische Symmetrieachse unveränderliche, nämlich der Orthoachse parallele 
Richtung besitzt; mit 4 Konstanten. 

VII. Optisch zweiachsige Kristalle des t r i k l i n e n Systems, bei denen alle 
drei optischen Symmetrieachsen variable Lage haben; mit 6 Konstanten. 

Die Gesetze der Doppelbrechung in den nicht aktiven anisotropen Kristallen, 
also denjenigen der Kategorien III , V, VI, VII, lassen sich nun mit Hilfe des 
sogenannten I n d e x e l l i p s o i d s , dessen Halbachsen in die Richtungen der optischen 
Symmetrieachsen fallen und der Größe nach die drei (bezw. zwei) Hauptbrechungs-
indices darstellen, in folgender Weise einfach entwickeln. 

Man findet die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten und Polarisationsrichtungen 
derjenigen ebenen Wellen, die sich in einer gegebenen Richtung fortpflanzen, indem 
man durch den Mittelpunkt des Tndexellipsoids eine Ebene senkrecht zu dieser 
Richtung legt und die Hauptachsen der erhaltenen Schnittellipse bestimmt; diese 
Hauptachsen sind die gesuchten Polarisationsrichtungen, und ihre reziproken Werte 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten, bezogen auf diejenige in Luft als Einheit, 
wobei jedoch zu beachten ist, daß die Fortpflanzungsgeschwindigkeit jeder Welle 
durch diejenige EUipsenachse bestimmt ist, welche auf der Polarisationsebene senk
recht steht. Die beiden Richtungen, für welche die Schnittellipse ein Kreis ist, 
also die Polarisationsrichtung unbestimmt und die beiden Wellengeschwindigkeiten 
einander gleich werden, sind die o p t i s c h e n A c h s e n , Auf der erwähnten Kon
struktion beruht die Ableitung der mannigfachen Erscheinungen der Doppel-
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brechung, auf welche hier nicht eingegangen werden kann, und welche man z. B, 
in L i e b i s c h s „Physikalischer Kristallographie" ausführlich dargestellt findet. 

Bei den zur Kategorie IV gehörigen Kristallen superponiert sich die optische 
Aktivität der gewöhnlichen Doppelbrechung; dies hat zur Folge, daß in der 
Richtung der Achse der Isotropie z i r k u l ä r e , in allen gegen dieselbe geneigten 
Richtringen abeT e l l i p t i s c h e Polarisation stattfindet. Eine analoge Superposition 
von optischer Aktivität und gewöhnlicher Doppelbrechung könnte auch bei den
jenigen optisch z w e i a c h s i g e n Substanzen, welche „in sich gewendete" Kristall
formen besitzen, auftreten, ist aber bisher noch nicht nachgewiesen worden, viel
leicht weil das Drehungsvermügen in allen Richtungen, die nicht sehr kleine Winkel 
mit den optischen Achsen bilden, durch die Doppelbrechung zu sehr verdeckt wird. 
Theoretisch ist optische Aktivität in allen Gruppen möglich, welche weder ein 
Zentrum der Symmetrie, noch eine Symmetrieebene besitzen, also außer in den 
schon genannten auch in den Gruppen 3, 8, 10, 22, 24, 27, 29, 32. Die Erfahrung 
lehrt jedoch, daß „in sich gewendete" Kristallform n i c h t umgekehrt notwendig 
mit optischem Drehungsvermögen verbunden ist, wofür die regulär tetartoedrischen 
Nitrate von Pb, Ba, Sr Beispiele darbieten. Bemerkenswert ist es, daß diejenigen 
(organischen) Körper, welche in L ö s u n g optisch aktiv sind, stets in gewendeten 
Formen kristallisieren ( P a s t e u r 1848), daß aber die meisten Kristalle mit Drehungs-
vennögen (z. B. NaC10 3, NaBr0 3 ) i n a k t i v e Lösungen liefern. Optische Aktivität 
sowohl im kristallisierten als im gelösten Zustande zeigen nur gewisse Kohlenstoff
verbindungen, wie Strychninsulfat, weinsaures Rubidium etc.; vgl. darüber H . T r a u b e , 
Jahrb. f. Mineralogie 1896, S. 788. — 

Wir wenden uns nun zu den p h y s i k a l i s c h e n E i g e n s c h a f t e n 
von n i e d e r e r S y m m e t r i e . Die wichtigste von denjenigen physi
kalischen Eigenschaften, durch welche sich auch alle r e g u l ä r e n 
Kristalle von amorphen Körpern unterscheiden, ist die E l a s t i z i t ä t . 
Nach der Elastizitätstheorie ist die potentielle Energie der Volumeinheit 
eines homogen deformierten Kristalls eine quadratische Funktion der 
(von K i r c h h o f f so genannten) Deformationsgrößen; die in derselben 
auftretenden Koeffizienten sind die sogenannten E l a s t i z i t ä t s k o n 
s t a n t e n des Kristalls (vorausgesetzt, daß man die kristallographischen 
Achsen zu Koordinatenachsen gewählt hat). Nach der Symmetrie des 
elastischen Verhaltens sind, wie zuerst M i n n i g e r o d e 1 ) gezeigt hat , 
9 Klassen von Kristallen zu unterscheiden, nämlich folgende: 

a) Reguläres System, Gruppen 1—5, mit 3 Elastizitätskonstanten. 
b) Hexagonales System, Gruppen 6 — 1 2 ; 5 Konstanten. 
c) Hexagonales System, Gruppen 1 3 — 1 5 ; 6 Konstanten. 
d) Hexagonales System, Gruppen 16 und 17 ; 7 Konstanten. 
e) Tetragonales System, Gruppen 18, 19, 20, 2 3 ; 6 Konstanten. 
f) Tetragonales System, Gruppen 21 , 22, 2 4 ; 7 Konstanten. 
g) Rhombisches System, Gruppen 2 5 — 2 7 ; 9 Konstanten. 
h) Monoklines System, Gruppen 2 8 — 3 0 ; 13 Konstanten. 
i) Triklines System, Gruppen 31 , 32 ; 21 Konstanten. 

Daß nicht mehr verschiedene Gruppen auftreten, hat seinen 
Grund darin, daß sowohl die elastischen Drucke, als die Deformations
größen z e n t r i s c h symmetrische Größen sind. — Besonders anschau
lich kommt die elastische Symmetrie zum Ausdruck in der Abhängig-

J) M i n n i g e r o d e , Gött. Nachr. 1884. 
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keit des D e h n u n g s k oe f f i z i e n t e n (d. h. der durch den Zug 1 
in der Richtung des Zuges bewirkten Dilatation) von der Richtung; 
diese Abhängigkei t wird durch eine geschlossene Oberfläche dargestellt, 
wenn man auf jeder durch einen festen Punkt gelegten Zugrichtung 
den zugehörigen Dehnungskoeffizienten aufträgt. Aehnlich läßt sich 
der T o r s i o n s k o e f f i z i e n t eines Kreiszylinders als Funktion der 
kristallographischen Orientierung der Zylinderachse darstellen. (Man 
vergleiche die zahlreichen Arbeiten von W . V o i g t , über welche in 
L i e b i s c h s Phys. Krist . , Kap. IX , eine Uebersicht gegeben ist; be
sonders auch die Darstellung im § 7 von V o i g t , Kristallphysik, 
Leipzig 1898.) Besonders verdient hervorgehoben zu werden, daß bei 
den oben unter b) angeführten Gruppen des hexagonalen Systems alle 
gegen die Hauptachse gleich geneigten Richtungen elastisch g l e i c h 
w e r t i g sind, während dies für die übrigen Gruppen des hexagonalen 
Systems und für jene des tetragonalen nicht gilt. Ferner sind die sehr 
großen Verschiedenheiten der Dehnungs- bezw. Torsionskoeffizienten 
für verschiedene Richtungen bemerkenswert, welche die Beobachtungen 
z. B . für Kalkspat, Dolomit, Turmalin, Baryt ergeben haben. 

Die K o h ä s i o n s e i g e n s c h a f t e n , wie S p a l t b a r k e i t und 
H ä r t e , in welchen sich die regulären Kristalle ebenfalls anisotrop 
erweisen, sind einer theoretischen Behandlung noch nicht zugänglich. 

Ein physikalischer Vorgang, welcher an sich n i c h t z e n t r i s c h 
s y m m e t r i s c h ist und daher zu einer ganz anderen Einteilung der 
Kristalle führt, ist die E l e k t r i z i t ä t s e r r e g u n g d u r c h e l a s t i s c h e 
o d e r t h e r m i s c h e D e f o r m a t i o n e n (Piezo- und Pyroelektrizitat). 
Sofern man sich auf h o m o g e n e Deformationen beschränkt , können 
diese Erscheinungen nur an Kristallen o h n e Z e n t r u m d e r Sym
m e t r i e vorkommen. Insbesondere ist die pyroelektrische Erregbar
keit durch gleichförmige Erwärmung oder Abkühlung (abgesehen von 
den bisher noch nicht beobachteten Gruppen 30 und 32) denjenigen 
Gruppen (7 , 1 0 , 14, 17, 19, 22 , 2 7 , 29) eigen, welche eine aus
gezeichnete polare Symmetrieachse besitzen, und bietet daher ein gutes 
Erkennungszeichen dieser Gruppen neben der geometrischen Form und 
den Aetzfiguren. Ausgezeichnete Beispiele für diesen Fall sind KLiS0 4 , 
Turmalin, Kieselzinkerz, Struvit, Rohrzucker, Weinsäure, während z. B. 
Quarz, bei welchem die drei Nebenachsen, und Boracit , bei dem die 
vier dreizähligen Achsen polar sind, nur durch u n g l e i c h f ö r m i g e 
E rwärmung oder Abkühlung elektrische Ladungen (abwechselnd -j-
imd — an den Enden der polaren Achsen) annehmen können. 

Bestimmung der kristallographischen Symmetrie. Hat man 
durchsichtige Kristalle zu untersuchen, so wird man zweckmäßig mit 
einer optischen Prüfung beginnen. Man wird sich zunächst mittels 
eines Polarisationsapparates für paralleles Licht oder eines mit polari
sierendem und analysierendem Nikol versehenen Mikroskopes Uber
zeugen, ob der Kristall optisch isotrop (einfach brechend oder zirkulär 
polarisierend) oder anisotrop ist, und im letzteren Falle, wie die Aus-
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löschungsrichtungen (das sind die Richtungen, welche den Polarisations
ebenen der gekreuzten Nikols parallel sein müssen, damit der Kristall 
dunkel erscheint, also die Polarisationsrichtungen der in der Beob
achtungsrichtung hindurchgehenden Wellen) gegen die Begrenzungen 
der Kristallflächen orientiert sind. Ferner wird man eine Untersuchung 
im konvergenten polarisierten Lichte (mit dem N ö r r e m b e r g s e h e n 
Apparat oder, bei kleinen Objekten, einem zur Beobachtung im kon
vergenten Lichte eingerichteten Mikroskop) vornehmen, indem man 
das Licht entweder durch geeignete parallele Flächen des Kristalls 
oder durch ein durch Anschleifen, eventuell Spal ten, hergestelltes 
Flächenpaar fallen läßt ; häufig wird es auch vorteilhaft sein und 
das Schleifen ersparen, wenn man den Kristall mit einer Flüssigkeit 
von annähernd gleichem Brechungskoeffizienten umgibt. An den nach
stehend zu erwähnenden charakteristischen Interferenzerscheinungen, 
die man zunächst im homogenen Lichte beobachtet , wird man er
kennen, ob der Kristall optisch einachsig oder zweiachsig ist und wie 
im letzteren Falle die optischen Achsen liegen. Bei einachsigen Kr i 
stallen erblickt man zwischen gekreuzten Nikols in Platten senkrecht zur 
optischen Achse konzentrische helle und dunkle Kreise, durchschnitten 
von zwei zueinander senkrechten dunklen Durchmessern, in Platten 
parallel zur Achse dagegen gleichseitige Hyperbeln; irgendwie anders 
orientierte Platten zeigen je nach ihrer Neigung zur Achse exzentrisch 
liegende Systeme von Ellipsen oder Hyperbeln. Bei optisch zwei
achsigen Kristallen sieht man in Platten senkrecht zur ersten Mittel
linie, d. h. der Halbierungslinie des spitzen Winkels zwischen den 
optischen Achsen, falls der Achsenwinkel nicht zu groß ist, ein System 
von L e m n i s c a t e n , welches von zwei zueinander senkrechten dunklen 
Geraden oder zwei dunklen gleichseitigen Hyperbelästen durchschnitten 
wird, je nachdem die Achsenebene mit einem der Nikolhauptschnitte zu
sammenfällt (Normalstellung) oder 45° bildet (Diagonalstellung). In 
Platten senkrecht zur zweiten Mittellinie (Halbierungslinie des stumpfen 
Achsenwinkels) oder parallel zur Ebene der optischen Achsen treten 
Systeme konzentrischer Hyperbeln auf, welche im letzteren Falle genau 
gleichseitig sind, im ersteren nicht. Endlich ist noch zu bemerken, 
daß das Interferenzbild in Platten senkrecht zu einer optischen Achse 
eines zweiachsigen Kristalls aus nahezu kreisförmigen Kurven besteht, 
welche von e i n e m dunklen Streifen durchschnitten werden. Im 
w e i ß e n Licht sind nur in hinreichend dünnen Platten oder solchen, 
die nicht viel von der zu einer optischen Achse senkrechten Lage ab
weichen, Interferenzkurven sichtbar; die Symmetrie der Farbenvertei
lung, welche man dann bei der Normal- bezw. Diagonalstellung der 
Platte beobachtet, und welche von der Lage der Mittellinien für die 
einzelnen Farben abhängt , gestattet zu entscheiden, ob das Kristall
system rhombisch, monoklin oder triklin ist. (Man unterscheidet bei 
monoklinen Kristallen drei Arten der „Dispersion der optischen Sym
metrieachsen" : 1. geneigte Dispersion, wenn die optischen Achsen in 
der Symmetrieebene liegen, 2. horizontale und 3. gekreuzte Dispersion, 
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wenn die Ebene der optischen Achsen senkrecht zur Symmetrieebene 
und die erste bezw. zweite Mittellinie parallel der letzteren liegt.) 

Nachdem man durch diese optischen Erscheinungen entweder 
schon Gewißheit, oder doch einen gewissen Anhalt in Betreff der Sym
metrie des zu bestimmenden Kristalls gewonnen ha t — was namentlich 
bei komplizierten Kombinationen mit unregelmäßiger Flächenausbildung' 
von großem Nutzen sein kann —, wird man zur Winkelmessung mittels 
des Reflexionsgoniometers übergehen, zuvor jedoch zur Orientierung eine 
perspektivische, die Entwicklung der einzelnen Flächen möglichst 
wiedergebende Skizze, in welche man die einzelnen Flächen irgendwie 
mit Buchstaben bezeichnet, entwerfen. 

Die Gesamtheit der Winkelmessungen wird nun über die Sym
metrie der geometrischen Form näheren Aufschluß geben (insofern 
gleiche Winkel zwischen gleichwertigen Flächen liegen), ferner aber 
zur Bestimmung der Achsenelemente (geometrischen Konstanten) des 
Kristalls dienen. Die Wah l der Fundamentalflächen ist nur bei mono-
klinen und triklinen Kristallen noch willkürlich (bei ersteren diejenige 
von 100 und 001, bei letzteren auch die von 010), dagegen kann man 
einer vierten beobachteten Fläche, die mit keinen zwei der ersteren 
in einer Zone liegt, beliebige Indices, z. B. 111, erteilen und dem
entsprechend aus ihren (direkt oder indirekt ermittelten) Neigungen 
zu den Fundamentalflächen die Achseneinheiten a:b:c berechnen. (Die 
Winkel zwischen den Achsen sind bereits durch die Festlegung der 
Fundamentalflächen bekannt.) Fü r die übrigen Kristallflächen braucht 
man zur Bestimmung ihrer Indices höchstens je zwei Winkelmessungen 
(aus verschiedenen Zonen), man pflegt aber womöglich deren mehr 
auszuführen, um eine Kontrolle für die berechneten Achsenelemente 
und Indices zu erhalten. 

Wenn die Flächenentwicklung des Kristalls Zweifel bestehen 
läßt , welcher Gruppe des Kristallsystems letzterer angehört , so wird 
die Untersuchung auf Aetzfiguren, pyroelektrisches Verhalten etc. zu 
richten sein. Endlich wird man nach Ermitt lung der Symmetrie und 
der geometrischen Konstanten noch weitere charakteristische physi
kalische Eigenschaften prüfen; vor allem ist der (positive oder nega
tive) Charakter und die Stärke der Doppelbrechung und bei optisch 
zweiachsigen Kristallen der W i n k e l z w i s c h e n d e n o p t i s c h e n 
A c h s e n , sowie bei monoklinen und triklinen die O r i e n t i e r u n g der 
o p t i s c h e n S y m m e t r i e a c h s e n für verschiedene Farben zu bestimmen; 
womöglich wird man auch die Hauptbrechungsindices selbst nach der 
Methode der Totalreflexion oder der Prismenmethode messen und 
eventuell die Absorptionserscheinungen ( d e n P l e o c h r o i s m u s ) unter
suchen. 

Polymorphie. Wenngleich im allgemeinen jeder Substanz eine 
bestimmte, für sie charakteristische kristallographische Symmetrie und 
Kristallform zukommt, so gibt es doch auch viele Fäl le , wo eine 
S u b s t a n z v e r s c h i e d e n e K r i s t a l l f o r m e n besitzt. Das Auftreten 
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einer und derselben Substanz (nicht nur bei gleicher chemischer Zu
sammensetzung, sondern auch bei gleicher Konstitution) in zwei oder 
mehr verschiedenen Kristallformen, d. h. mit verschiedener Symmetrie 
oder doch verschiedenen Achsenelementen, nennt man D i m o r p h i e bezw. 
P o l y m o r p h i e . Zuerst wurde diese Erscheinung von E . M i t s c h e r l i c h 
an dem Salz N a H 2 P 0 4 + H 2 0 (1821) und am Schwefel (1823) nach
gewiesen. Die verschiedenartigen Kristalle einer polymorphen Substanz 
sind als v e r s c h i e d e n e M o d i f i k a t i o n e n , ganz analog den verschie
denen Aggregatzuständen, aufzufassen (man bezeichnet sie daher auch 
wohl als p h y s i k a l i s c h i s o m e r im Gegensatz zu chemisch isomerer» 
Substanzen). 

Einige wichtige Beispiele polymorpher Körper sind folgende. (Wegen der 
Gruppen, welchen die einzelnen Modifikationen angehören, vgl. unsere frühere 
Aufzählung bei der Uebersicht der 32 Gruppen.) 

C, S, Se, Sn; Cu„S, ZnS, HgS, FeS 2 ; As„0 3 , S b 2 O a , SiO„ (Quarz und Tri-
dymit), T i 0 2 ; AgJ, HgJ 2 ; CaC0 3 , KNO,, NaC10 3 , KC10 3 , N H 4 N 0 3 ; K 2SO„; 
NiS0 4 - f 6 H 2 0 , MgS0 4 + 7 H 2 0 , F e S 0 4 -f- 7 H 2 0 , N a H 2 P 0 4 + H 2 0 , Boracit, A l 2 Si0 5 

(Andalusit, Disthen und Sillimanit), Humitgrnppe, Zoisit und Epidot, Leucit, 
Kalifeldspat; ferner viele organische Verbindungen, wie Chlor-m-dinitrobenzol, 
Chlor-o-dinitrobenzol, Benzophenon, ß-Dibrompropionsäure, Monochloressigsäure, 
Mononitrotetrabrombenzol, Benzoin, Perchloräthan, Hydrochinon, Malonamid, 
m-Nitroparaacettoluid. 

Die Polymorphie ist (im Gegensatz zur chemischen Isomerie) auf 
den festen Aggregatzustand beschränkt, d. h. bei der Sublimation poly
morpher Modifikationen entstehen identische Dämpfe, bei der Auflösung 
identische Lösungen, ebenso wie der Dampf von Eis und Wasser der 
gleiche ist und die Auflösung von Eis oder Wasser in Alkohol den 
gleichen wässerigen Alkohol liefert. 

Wohl aber ist der Dampfdruck zweier polymorpher Modifikationen 
(wie auch ihre Löslichkeit) im allgemeinen verschieden; im allgemeinen 
können daher auch zwei polymorphe Formen miteinander nicht im 
Gleichgewicht sein, indem der Dampf der Form mit größerem Subli
mationsdruck zu derjenigen mit geringerem Suhlimationsdruck hinüber
destillieren und so eine Form auf Kosten der anderen wachsen wird. 
Gleichgewicht zwischen zwei Modifikationen kann offenbar nur bei der 
Temperatur bestehen, bei welcher beide den gleichen Dampfdruck be
sitzen, d. h. im Schnittpunkte der beiden Dampfdruckkurven, genau 
wie wir S. 74 fanden, daß die Koexistenz des flüssigen und festen 
Aggregatzustandes ebenfalls an die Gleichheit des Dampfdrucks ge
knüpft ist. 

Der Punkt, in welchem die beiden Modifikationen koexistent sind, 
heißt U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r ; oberhalb desselben ist nur die 
eine, unterhalb desselben nur die andere Modifikation stabil, genau so 
wie unterhalb null Grad Wasser gefriert, oberhalb null Grad Eis auf
taut. Ein wichtiger Unterschied ist nur der, daß kein fester Stoff 
sich über seine Schmelztemperatur erwärmen läßt, ohne zu schmelzen, 
daß aber die meisten Modifikationen sich oberhalb ihrer Umwandlungs-
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temperatur ziemlich lange aufbewahren lassen, ohne in die stabilere 
Modifikation überzugehen, einzelne sogar überhaupt keine Neigung hierzu 
verraten. So können Calcit und Aragonit innerhalb weiter Grenzen 
der Temperatur nebeneinander bestehen, aridere, wie Diamant und 
Graphi t , konnten bisher überhaupt nicht durch bloße Temperatur-
änderung ineinander übergeführt werden. Häufig wird der Uebergang 
in die stabilere Modifikation durch Berührung bereits umgewandelter 
Substanz erleichtert, gerade wie das Gefrieren einer unterkühlten 
Flüssigkeit durch Berührung mit bereits gefrorener Substanz einge
leitet werden kann 1 ) . 

Der Energieinhalt zweier Modifikationen findet sich in der Hegel 
merklich verschieden, wie es ja auch beim flüssigen und festen Aggregat-
zustand der Fal l ist ; die Wärmeentwicklung bei dem Uebergang einer 
Modifikation in die andere heißt U m w a n d l u n g s w ä r m e . 

Die hier obwaltenden Verhältnisse lassen sich am besten an der 
Hand der nachstehenden Fig. 8 erkennen, die uns, ähnlich wie Fig. 4, 
S. 74 , die Dampfdruckkurven der verschiedenen Modifikationen dar
stellt. Der Schnittpunkt der beiden Kurven a und b, die den Modifi
kationen A und JE? entsprechen sollen, ist der Umwandlungspunkt ; denn 
in ihm ist der Dampfdruck beider Modifikationen der gleiche. Unter
halb desselben besitzt A den kleineren Dampfdruck und ist deshalb 
stabil ; oberhalb desselben ist umgekehrt aus dem gleichen Grunde B 
die stabilere Modifikation. 

Der Schmelzpunkt jeder Modifikation liegt im Schnittpunkt mit 

•·--·'' — r wandlungspunkt tatsächlich zu er
reichen; im zweiten ist dies nicht 

möglich, weil vorher die Modifikationen schmelzen. Ein Beispiel des 
ersten Falles ist der Schwefel; erwärmen wir rhombischen Schwefel 
auf 95,6°, so geht er in die monoklinc Modifikation über, kühlen wir 
monoklinen Schwefel unter 95,6° ab , so verwandelt er sich in die 
rhombische Form. Ein Beispiel des zweiten Falles ist das Benzophenon, 

J) Vgl. hierzu besonders die Literaturzusammenstellung und die Versuche von 
W. S c h w a r z , Umkehrbare Umwandlungen polymorpher Körper, Preisscbrift der 
phil. Fakultät. Göttingen 1892. 

2) O s t w a l d , Allgem. Chemie, 1. Aufl.. I G95 (1885); 2. Aufl. I 948 (1891). 

Fig. 8. 

-g 

der Dampfdruckkurve des Schmelz
flusses. Zwei Fälle sind hier offen
bar möglich 2 ) . Entweder schneidet 
diese Dampfdruckkurve die Kurven 
a und b oberhalb des Umwand
lungspunktes, d. h. die Kurve hat 
den Verlauf der gestrichelt ge
zeichneten Kurve I ; oder aber das 
Schneidenfindet unterhalb desselben 
statt, d.h. die Kurve hat den Verlauf 
der gestrichelt gezeichnetenKurvell. 
Nur im ersteren Falle ist der Um-
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das in zwei Modiiikationen von verschiedenem Schmelzpunkte existiert, 
und zwar muß, wie aus Fig. 8 ersichtlich, die stabile Modifikation den 
höheren Schmelzpunkt haben. Man kann in letzterem Falle demgemäß 
auch nicht die eine Modifikation aus der anderen durch bloßes E r 
wärmen oder Abkühlen erhal ten; man muß vielmehr durch geeignetes 
Unterkühlen des Schmelzflusses die instabile Modifikation zur Kristalli
sation zu bringen suchen 1 ) . 

Der amorphe Zustand. Kühlt man eine homogene Flüssigkeit 
hinreichend ab , so gewinnt sie im allgemeinen die Fähigkeit der 
Kristallisation; an gewissen Punkten im Innern der Flüssigkeit ent
stehen Kerne, die mit einer mehr oder weniger großen Geschwindig
keit weiterwachsen und schließlich bei hinreichend niedriger Tem
peratur die ganze Flüssigkeit zur Kristallisation bringen. Ein flüssiger 
Stoff wird sich also umso leichter u n t e r k ü h l e n , d. h. unter seinen 
Schmelzpunkt abkühlen lassen, je weniger Kerne sich in ihm bilden 
und mit je geringerer Geschwindigkeit letztere weiterwachsen. 

Denken wir uns eine Flüssigkeit plötzlich bis zum absoluten Null
punkt der Temperatur abgekühlt , so wird offenbar sowohl die Fäh ig 
keit zur Kernbildung verschwinden müssen, weil hier die Molekular
bewegung aufhört und daher auch kein für die Bildung eines kleinen 
Kristalls günstiger Zusammenstoß der Moleküle (vgl. hierzu Buch II , 
Kap. 2) erfolgen kann, wie auch die Möglichkeit des Weiterwachsens 
eines Kerns, weil die Kristallisationsgeschwindigkeit beim absoluten 
Nullpunkt null werden muß. Wir sehen also, daß beim absoluten Null
punkt der Temperatur der Zustand einer unterkühlten Flüssigkeit ein 
praktisch völlig stabiler wird; es ist selbstverständlich, daß zugleich 
infolge Aufhörens der Molekularbewegung die den Flüssigkeiten sonst 
eigentümliche leichte Verschiebbarkeit der Teilchen aufhört , während 
(im Gegensatz zum kristallisierten Zustand) d i e v ö l l i g e I s o t r o p i e 
erhalten bleibt. 

Zahlreiche Erfahrungen weisen nun darauf hin, daß ein der
artiger Zustand bei vielen Substanzen auch bei gewöhnlichen und selbst 
höheren Temperaturen möglich i s t , d. h . daß auch hier der Zustand 
der starken Unterkühlung ein relativ stabiler werden kann; man be
zeichnet seit langem einen derartigen Zustand (im Gegensatz zum 
kristallisierten) als a m o r p h e n 2 ) . 

Die Charakterisierung des amorphen Zustandes ist nach dem 
vorigen gegeben; äußerlich sind wegen der großen inneren Reibung 
und des Auftretens einer starken Verschiebungselastizität, die auf eine 
starke gegenseitige Wechselwirkung der Moleküle zurückzuführen ist, 

') Vgl. hierzu K. S c h a u m , Arten der Isomerie. Habilitationsschrift. Mar
burg 1897. 

s) Die hier dargelegte Auffassung des amorphen Zustandes findet sich ent
wickelt und eingehend begründet in der Schrift von G. T a m m a n n , „Schmelzen 
und Kristallisieren", Leipzig 1903, bei Ambrosius Barth. 

Nerns t , Theoretische, Chemie, s. Aufl. 7 
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die Merkmale des festen Aggregatzustandes vorhanden; von den Kri
stallen aber unterscheiden sich die amorphen Substanzen durch die 
völlige Isotropie einerseits und das Fehlen eines Schmelzpunktes ander
seits; beim Erwärmen geht der amorphe Zustand kontinuierlich und 
allmählich in den gewöhnlichen tropfbar flüssigen über, indem alle 
Eigenschaften ohne den geringsten Sprung mit der entsprechenden 
Temperaturerhöhung sich ändern. 

Da die amorphen Substanzen (wie z. B. die Gläser) eine deutliche Ver
schiebungselastizität beBitzen, so müßte eine solche im Sinne dieser Auffassung 
in wenn auch sehr kleinem Grade auch den gewöhnlichen Flüssigkeiten, ja selbst 
den Gasen zukommen; bisher ist allerdings, wahrscheinlich wegen der großen 
Kleinheit jener Eigenschaft, ein solcher Nachweis nicht erbracht worden. 

Gute Beispiele für den amorphen Zustand liefern Quarz und die Silikate 
(Gläser), ferner zahlreiche Metalloxyde n. a. w. Für das chemische Arbeiten bietet 
das Auftreten amorpher Niederschläge, die sich schlecht auswaschen lassen und in 
der Regel fremde Substanzen „mitreißen", d. h. gelöst oder adsorbiert enthalten, 
häufig Hindernisse. 

Bisweilen ist in endlichen Zeiträumen von einer Kristallisation amorpher 
Substanzen nichts zu bemerken; in anderen Fällen tri t t eine solche ganz allmählich, 
wie bei der sogenannten „Entglasung" auf; in einzelnen Fällen findet sie explosions
artig heftig statt. Hierfür ist in der oben zitierten Monographie T a m m a n n s ein 
gutes Beispiel in dem von G r o v e (1855) entdeckten explosiven Antimon angegeben. 
Es scheidet sich nämlich dies Metall bei der Elektrolyse von Antimonchlorür-
lösungen amorph ab (außerdem enthält es immer Einschlüsse von Antimonchlorür); 
mit dem Uebergang in den kristallisierten Zustand ist eine Entwicklung von 
21 Cal. pro g Substanz verbunden. Erhitzt man einen Punkt des amorphen Anti
mons auf 100—160°, so findet eine rasche Kristallisation statt , die infolge der 
damit verbundenen starken Temperatursteigerung sich mit explosionsartiger Ge
schwindigkeit fortpflanzt. 

IV. Kapitel. 

Die physikalischen Gemische. 
Allgemeines. Während wir uns in den vorhergehenden Kapiteln 

hauptsächlich mit dem Verhalten chemisch einheitlicher Substanzen 
beschäftigten, sollen im folgenden die wichtigsten Eigenschaften phy
s i k a l i s c h e r G e m i s c h e besprochen werden. Unter einem physikali
schen Gemisch wollen wir einen in j e d e m P u n k t e p h y s i k a l i s c h 
w i e c h e m i s c h h o m o g e n e n K o m p l e x v e r s c h i e d e n e r S t o f f e 
v e r s t e h e n . Je nach dem Aggregatzustande desselben werden wir 
gasförmige, flüssige und feste Gemische zu unterscheiden haben; im 
speziellen Falle nennen wir sie Gasgemische, Lösungen, isomorphe Ge
menge, Legierungen u. dergl. 

Die physikalischen Gemische dürfen also nicht mit den grob 
mechanischen Gemengen fester oder flüssiger Körper (Pulver, Emul
sionen u. dergl.) verwechselt werden, deren einzelne Bestandteile sich 
ohne in Betracht kommende Arbeitsleistung (Auslesen unter dem Mikro
skop, Sonderung durch die Schwere, Ausschlämmen u. s. w.) vonein
ander trennen lassen; sie sind vielmehr durch gegenseitige molekulare 
Durchdringung der verschiedenen Stoffe, aus welchen sie gebildet sind, 
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entstanden, und die Trennung der Komponenten voneinander ist dem
entsprechend meistens mit einem sehr bedeutenden Arbeitsaufwande 
verknüpft, dessen Kenntnis übrigens von der allergrößten Wichtigkeit ist. 
Von den chemisch einheitlichen Stoffen unterscheiden sich die physi
kalischen Gemische im Sinne der Molekularhypothese dadurch, daß 
jene aus gleichartigen, diese aus verschiedenartigen Molekülen bestehen. 

Nur die Gase besitzen sämtlich die Eigenschaft der unbeschränkten 
Mischbarkeit; das Lösungsvermögen verschiedener Flüssigkeiten gegen
einander, sowie einer Flüssigkeit gegen feste Stoffe ist meistens ein 
beschränktes, und noch viel seltener besitzen die kristallisierten Sub
stanzen die Fähigkei t , in allen Verhältnissen Mischkristalle zu bilden. 

Gasgemische. Am einfachsten liegen, wie zu erwarten, die Ver
hältnisse bei den durch gegenseitige Durchdringung (Diffusion) ver
schiedener Gase entstandenen Gemischen. In dem Falle , daß keine 
chemische Einwirkung mit der Vermengung verbunden ist, bleiben die 
Eigenschaften der einzelnen Gase im Gemische unverändert, d. h. jedes 
Gas verhält sich für sich so, als ob die anderen gar nicht zugegen 
wären; der auf die Gefäßwände ausgeübte Druck, die Fähigkeit , Licht 
zu absorbieren und zu brechen, das Lösungsvermögen in einem beliebigen 
Lösungsmittel, die spezifische W ä r m e u. s. w., alle diese Eigenschaften 
erfahren durch die Vermischung keine Aenderung. Man kann daher 
die Eigenschaften, welche ein Gasgemisch von bestimmter Zusammen
setzung annehmen wird, vorhersagen, wenn man die Eigenschaften der 
einzelnen Komponenten studiert hat. Dies Verhalten kann ebenfalls 
als ein Charakteristikum der idealen Gase angesehen werden; vermut
lich wird man übrigens bei genauerer Untersuchung kleine Abwei
chungen der obigen Regeln finden, wie ja die Gasgesetze sämtlich nur 
Näherungsregeln sind; wenigstens ist bereits erwiesen, daß der von 
einem Gasgemische ausgeübte Druck nicht absolut streng dem Sum-
mationsgesetze folgt. 

Mischt man zwei Gase, indem man sie bei konstant erhaltenem 
Volumen ineinander diffundieren läßt , so findet keine Wärmeentwick
lung und auch keine Leistung äußerer Arbeit s tat t ; die G e s a m t 
e n e r g i e bleibt somit bei diesem Vorgange ungeändert. Wohl aber 
kann der Vorgang, richtig geleitet, äußere Arbeit leisten, wie schon 
daraus zu schließen, daß die gegenseitige Vermischung zweier Gase 
ein von selbst sich abspielender Vorgang ist, und zwar gewinnt man, 
wie immer, so auch hier das M a x i m u m der Arbeitsleistung, wenn 
man die Vermischung u m k e h r b a r leitet. 

Es läßt sich nun in der Tat ein sehr einfacher Mechanismus 
angeben, der in der gewünschten Weise funktioniert und auf der E igen
schaft gewisser Scheidewände beruht, f ü r g e w i s s e S t o f f e d u r c h 
läs s ig zu s e i n , fü r a n d e r e n i c h t ; derartige Wände, die in neuerer 
Zeit ein mächtiges Hilfsmittel theoretischer und experimenteller For 
schung geworden sind, bezeichnen wir als „ h a l b d u r c h l ä s s i g e " oder 
„ s e m i p e r m e a b l e " . Es mögen sich (Fig. 9) in der Abteilung I eines 
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Zylinders, deren Volumen v t betrage, n1 g-Molekeln eines Gases, und 
in der Abteilung II, deren Volumen v2 betrage, n2 g-Molekeln eines 
zweiten Gases befinden; das System werde während des Vorganges 
auf der konstanten Temperatur T gehalten. In dem Zylinder sollen 
zwei Stempel a und b gut schließend verschiebbar sein, und zwar soll 
a durchlässig für das e r s t e , undurchlässig für das zweite Gas sein, 
während umgekehrt b das z w e i t e Gas frei passieren läßt, nicht aber 
das erste. Zwei Kolbenstangen a und ß, die die beiden Deckel luft

dicht schließend durchsetzen, dienen 
dazu, die Bewegung der Zylinder nach 
außen zu übertragen. Anfanglich seien 

j die Stempel dicht aneinander ge-
™" schoben; dann wird das erste Gas auf 

den Stempel b einen Druck ausüben, 
nicht aber auf a, den es ja frei passieren 

kann, und umgekehrt wird das zweite Gas vermöge seiner Expansivkraft 
aus dem gleichen Grunde nur den Stempel a zu bewegen trachten. Wenn 
wir an den Kolbenstangen keine Arretierung anbringen, so wird 
infolge jener Druckwirkungen eine Verschiebung der Stempel bis zu 

Fig. 9. 
a. 6 

zr 

Fig. 10. 

IL 
den Enden der Zylinder eintreten, wie wir sie in Fig. 10 gezeichnet 
sehen; gleichzeitig ha t eine V e r m i s c h u n g der beiden Gase stattge
funden. Drücken wir umgekehrt auf die beiden Kolbenstangen, so 
wird das erste Gas nur der Bewegung von Stempel b, das zweite nur 
der Bewegung von Stempel a Widerstand leisten; schieben wir die 
Stempel an ihren ursprünglichen Platz zurück, so findet eine E n t 
m i s c h u n g statt und zwar bringen wir die beiden Gase gleichzeitig 
auf ihre ursprünglichen Volumina. Der Vorgang ist also vollkommen 
reversibel. 

Die Arbeit, die bei der Vermischung gewonnen werden kann, ist 
nun leicht zu berechnen; während der Expansion drückt jedes Gas mit 
seinem jeweiligen Partialdruck auf den Stempel, der ihm den Durch
gang verwehrt , und leistet demgemäß genau die gleiche Arbeit, als 
w e n n d a s z w e i t e G a s g a r n i c h t z u g e g e n w ä r e . Da die ni Mo
lekeln des ersten Gases von vL auf vl - j - v2 sich ausdehnen, so ist die 
von ihm geleistete Arbeit nach S. 55 

A, = n.BTln - ^ ^ ^ 

und für das zweite Gas findet sich 
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also in Summa 

A = A,+ At = BT ^ n j n ^ ^ 4 - n j 7 i - ^ ^ , . (I) 

eine Formel, die zuerst Lord R a y l e i g h 1 ) , später unabhängig und 
ausführlicher B o l t z m a n n 2 ) entwickelte. Während der Arbeitsleistung 
würde sich natürlich, da die bloße Vermischung keine Wärmeerscheinung 
zur Folge hat, das System abkühlen, wenn wir es nicht auf konstanter 
Temperatur erhielten; unter diesen Umständen wird also die äquivalente 
Menge von Wärme der Umgebung entnommen, genau wie bei der 
Expansion oder Kompression eines einzelnen Gases. 

Aus der Gleichung (S. 25) 
fl 4 

folgt in unserem Falle, da U gleich Null ist (S. 55), 
_ dA 

dT1 

oder integriert 
hiA = lnT+ C, 

worin C eine Konstante bedeutet; daraus folgt 
A = c T, 

worin c eine neue Konstante bedeutet. 
Die Thermodynamik bestätigt also unser obiges Resultat insofern, 

als sie Proportionalität zwischen A und der absoluten Temperatur ver
langt, was in der Tat mit der auf die oben beschriebene Weise er
haltenen Formel übereinstimmt. 

So anschaulich obige Herleitung unzweifelhaft ist, so darf doch nicht über
sehen werden, daß sie b e w e i s k r ä f t i g erst durch den Nachweis wird, daß die 
zu dem Prozeß benutzten, halbdurchlässigen Wände sich in jeweiligem Falle 
auch w i r k l i c h r e a l i s i e r e n lassen; thermodynamische Betrachtungen dürfen 
eben nur mit in der Natur möglichen, nicht mit fingierten Kreisprozessen angestellt 
werden, wenn anders sie den Rang naturwissenschaftlicher Beweise, nicht den 
willkürlicher Spekulationen einnehmen sollen. Ich möchte dies umsomehr be
tonen, als man sich bisweilen ziemlich leicht über die Frage nach der Ausführbar
keit des betreffenden Prozesses hinweggesetzt hat. Da nun die , halbdurchlässigen 
Wände" in neuerer Zeit eine ungemein wichtige Rolle in vielen Betrachtungen 
spielen und ihre Einführung der Rechnung häufig große Vereinfachung und An
schaulichkeit verschafft, so mögen über die Berechtigung, sie zu thermodynamischen 
Schlußfolgerungen zu verwerten, einige Worte hinzugefügt werden. 

In gewissen Fällen lassen sich Wände von der gewünschten Beschaffenheit 
unzweifelhaft herstellen; so besitzt Falladiumblecb, besonders bei höheren Tem
peraturen , die Eigenschaft, Wasserstoff leicht hindurchzulassen, andere Gase aber 
zurückzuhalten. Durch eine mit Wasser benetzte Membran wird ein in Wasser 
sehr leicht lösliches Gas schnell hindurchdiffundieren, nicht aber ein schwer lös
liches. Ueberbindet man daher einen mit seiner Oeffnung nach oben gerichteten 
Trichter, dessen anderes Ende mit einem Quecksilbermanometer kommuniziert, mit 
schwach befeuchteter Schweinsblase und leitet man Ammoniakgas unter ein über 
den Trichter gestülptes Becherglas, so beobachtet man alsbald, wie ich mich über-

') Phil. Mag. 4 9 . 311 (1875). 
a) Wiener Sitzungsber. 1878, II S. 733. 
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zeugte, eine nach Zehntelatmosphären zählende Drucksteigerung, welche von dem 
Partialdruck des hineindiffundierten Ammoniaks herrühr t 1 ) . Somit ließe sich die 
Fig. 9 und 10 gezeichnete Versuchsanordnung realisieren, wenn es sich um die Ver
mischung von Ammoniak und Wasserstoff handelt. Damit ist gleichzeitig im 
höchsten Maße wahrscheinlich gemacht, daß die S. 101 erhaltene Formel (I) all
gemein gültig ist, indem sie für einen Fall streng bewiesen und doch kaum an
zunehmen ist, daß die Gültigkeit eines derartigen Naturgesetzes von der sozusagen 
zufälligen Frage abhängt, ob wir im jeweiligen Falle im Besitze der gewünschten 
Wände sind oder nicht. 

Ein weiteres, noch schlagenderes Argument haben wir darin zu erblicken, 
daß man noch andere Kreisprozesse ersonnen ha t , welche die Vermischung iso
therm und reversibel vollführen lassen und das gleiche Endresultat liefern, wie 
schon 1878 von B o l t z m a n n ausführlich gezeigt wurde. Ein derartiger Kreis
prozeß sei in einer, wie mir scheint, erheblich vereinfachten Form beschrieben, 
Denken wir uns im Besitze eines Lösungsmittels, welches eines der beiden zu ver
mischenden Gase sehr leicht, ein zweites aber äußerst schwierig löst. Wasser 
repräsentiert ζ. B. für das Gasepaar Stickstoff und Schwefelwasserstoff, noch viel 
mehr für Stickstoff und Chlorwasserstoff, ein Lösungsmittel der gewünschten Be
schaffenheit. Wenn es sich also um die Entmischung von Chlorwasserstoff und 
Stickstoff handelt, so bringen wir etwa zunächst das Gasgemisch auf ein sehr 
großes Volumen V, setzen es hierauf in Verbindung mit einem großen Volumen 
wässeriger Chlorwasserstofflösung, deren Konzentration gerade so gewählt ist, daß 
der Partialdruck der Salzsäure über ihr gleich ist dem Partialdruck dieses Gases 
im Gasgemische vom Volumen V. Wenn wir daher Gasgemisch und Lösung mit
einander in Berührung bringen, so wird weder Salzsäuregas in Lösung gehen, 
noch aus der Lösung entweichen. Komprimieren wir nun das Gasgemisch in steter 
Berührung mit der Lösung auf ein Volumen, welches klein ist im Vergleich zu V, 
so wird die Salzsäure BO gut wie vollständig in Lösung gehen. Trennen wir hierauf 
den in fast völliger Reinheit zurückbleibenden Stickstoff von der Lösung und setzen 
das gelöste Quantum Salzsäure in Freiheit, so ist die gewünschte Entmischung 
vollzogen; vernachlässigen wir die Dampfspannung des Wassers, was keine Be
denken erregen kann, wenn wir bei niedriger Temperatur operieren, zumal da der 
beigemengte Wasserdampf durch Kompression der beiden Gase leicht wieder fast 
völlig zu entfernen ist, sowie die Löslichkeit des Stickstoffs in der Lösung, so ist 
leicht nachzuweisen, daß die bei der Entmischung aufzuwendende Arbeit wiederum 
durch die Formel (I) sich ergibt. Wählen wir ein Lösungsmittel, bei dem die 
Löslichkeit des Stickstoffs nicht zu vernachlässigen ist, welches aber die beiden 
Gase verschieden stark löst, so können wir durch wiederholte Ausführung eines 
dem zuletzt beschriebenen ähnlichen Kreisprozesses, also durch „fraktionierte 
Lösung", die Entmischung der beiden Gase ebenfalls reversibel und isotherm voll
ziehen, und, ohne daß es nötig wäre, die Rechnung auszuführen, schließen wir 
aus dem zweiten Hauptsatze, daß die aufzuwendende Arbeit sich aus Formel (1) 
berechnen lassen muß, weil deren Gültigkeit ja bereits für das Stickstoff-Chlor
wasserstoffgemisch erwiesen wurde. Nehmen wir jetzt ein ganz beliebiges Gase-
paar , so wird sich immer ein Lösungsmittel ausfindig machen lassen, das die 
beiden Gase verschieden stark löst (andernfalls wären sie eben chemisch identisch) 
und demgemäß wird sich immer ein Kreisprozeß realisieren lassen, bei dessen 
Berechnung Formel (I) sich ergibt; l e t z t e r e g i l t a l s o a l l g e m e i n u n d da
m i t i s t g l e i c h z e i t i g b e w i e s e n , d a ß es g e s t a t t e t i s t , m i t ha lbdu rch -
l ä s s i g e n W ä n d e n in j e d e m F a l l e zu o p e r i e r e n , wo es e i ch um die 
M i s c h u n g o d e r E n t m i s c h u n g c h e m i s c h v e r s c h i e d e n e r Gase handel t . 

Physikalische Eigenschaften flüssiger Geniische. Komplizierter 
wie bei den Gasen liegen die Verhältnisse bei den flüssigen und festen 

') Dies einfache Experiment empfiehlt sich als V o r l e s u n g s v e r s u c h . 
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Gemischen; hier ist mit der Vermischung im allgemeinen eine Aende-
rung der Eigenschaften, welche den einzelnen Bestandteilen vor der 
Vermischung zukommen, verbunden. Das Volum einer Mischung zweier 
Flüssigkeiten ist im allgemeinen von der Summe der Volumina der 
einzelnen Bestandteile verschieden, indem mit der Vermischung eine, 
freilich meistens nicht sehr bedeutende, Kontraktion oder Dilatation 
verbunden ist, und ebensowenig ist die Farbe, Lichtbrechung, spezifische 
Wärme u. s. w. der Mischung so, wie sie sich aus den Eigenschaften 
der Bestandteile berechnen würde , wenn dieselben in der Mischung 
erhalten blieben. Allein häufig erhält man wenigstens annähernd 
stimmende Resultate, wenn man gewisse Eigenschaften eines physi
kalischen Gemisches aus denen der Bestandteile so berechnet, als ob 
dieselben bei der Vermischung sich nicht änderten. 

Derartige Eigenschaften wollen wir nach dem Vorschlage O s t 
w a l d s „ a d d i t i v e " nennen; das Wesentliche derselben wird am besten 
an der Hand von Beispielen klar werden. 

Viele Flüssigkeiten, sowie auch feste Körper und Flüssigkeiten 
lassen sich zu einem homogenen flüssigen Aggregate vereinigen, dessen 
Volumen sehr nahe gleich der Summe der Volumina der Bestandteile 
ist; bezeichnen wir das Volumen der Mischung mit V, dasjenige der 
einzelnen Komponenten mit Vv V2 u. s. w., so ist sehr annähernd 

v=r1 + r, + .. 
Die Gewichtsteile der einzelnen Komponenten mögen « „ m 2 u. s. w. 

betragen; bezeichnen wir das Volumen der Masseneinheit des Gemisches, 
das sogen, „spezifische Volumen", mit v und diejenigen der einzelnen 
Komponenten mit vx, v2 u. s. w., so lautet obige Gleichung 

v (mx + m2 - f . .) = vl mt + v3 m 2 + . . 
oder 

V — L ' I —r- + V-2 , — R + • • 

Das spezifische Volum der Mischung läßt sich also aus den 
spezifischen Volumina der einzelnen Bestandteile nach der Gesellschafts
rechnung, d. h. in der Weise finden, als ob gleichsam jeder einzelne 
Bestandteil mit seinem ihm im freien Zustande eigentümlichen spezi
fischen Volum in die Mischung einginge. Das spezifische Volum ist 
also unter diesen Umständen eine additive Eigenschaft. Natürlich kann 
dann aus Gründen rein algebraischer Natur das spezifische Gewicht, 
der reziproke Wer t obiger Größe, keine additive Eigenschaft 1 ) sein, 
und dies Beispiel lehrt zugleich, daß es häufig nur einer rein alge
braischen Umformung der experimentell bestimmten Größen bedarf, 
um auf viel einfachere Verhältnisse zu stoßen. 

Die W ä r m e k a p a z i t ä t eines Flüssigkeitsgemisches ist ebenfalls 
häufig gleich der Summe der Wärmekapazitäten der Bestandteile; be -

J) d. h. nicht, wenn man nach Gewichtsprozenten, wie oben geschehen, wohl 
aber, wenn man nach V o l u m p r o z e n t e n rechnet. 
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zeichnen wir die spezifische W ä r m e einer Mischung, die •ml g einer 
Komponente τοπ der spezifischen Wärme Cj und m2 g einer zweiten 
von der spezifischen Wärme c 2 enthält, mit c, so müßte nach obigem 
Satze 

c (m t + m2) = c \ m i + 

sein; da r-^— die Anzahl der Gewichtsprozente ρ der ersten Kom-

ponente bedeuten, so erhalten wir zur Berechnung von c die Formel 
ρ \00—p 

c — c i Ι na + c\ 100 1 2 100 ' 

In der Tat stimmt diese Rechnung bei einzelnen Gemischen, wie 
z. B. Chloroform und Schwefelkohlenstoff, recht gu t , indem die Ab
weichungen zwischen Rechnung und Versuch unterhalb eines Prozentes 
bleiben, bei anderen, wie Essigsäure und Wasser , immerhin leidlich. 
Doch findet man bei einem Gemische von Alkohol und Wasser die 
wirkliche spezifische Wärme erheblich größer, , als sie nach obiger 
Formel sein müßte; eine Mischung aus gleichen Teilen z. B. besitzt 

nicht eine in der Mitte liegende spezifische Wär ine von —' ^ "jJT 

= 0,806, sondern von 0,910. 
Mischungen von Wasser und Salzen haben in der Regel eine 

erheblich kleinere Wärmekapazi tä t , als der Summe der Bestandteile, 
ja bisweilen eine kleinere, als der Menge des in der Mischung ent
haltenen Wassers entspricht ( T h o m s e n 1871, M a r i g n a c 1873). Bei 
nicht allzu konzentrierten Lösungen kann man die Wärmekapazität 
nahe gleich derjenigen der Menge des in ihnen enthaltenen Wassers 
setzen, eine für die praktische Thermochemie wichtige Regel. 

Besonders eingehend ist das o p t i s c h e V e r h a l t e n von Gemischen 
untersucht, worüber der folgende Abschnitt handeln wird; hier sei daher 
allgemein nur noch bemerkt, daß man bisher, einen Fall ausgenommen, 
sobald man nur mit großer Genauigkeit operierte, immer zu Abwei
chungen zwischen den experimentell gefundenen und den unter Annahme 
eines einfach additiveii Verhaltens berechneten Wer ten gelangte, welche 
die Beobachtungsfehler übersteigen: es gibt bei flüssigen (und festen) 
Gemischen nach allem, was wir hierüber wissen, nur eine streng additive 
Eigenschaft , nämlich die Masse, welche nach dem Gesetze von der 
Unzerstörbarkeit der Materie natürlich bei einer bloßen Vermischung 
wie bei chemischer Verbindung unverändert erhalten bleiben muß. 

Es kann jedoch wohl keinem Zweifel unterworfen sein, daß die 
Abweichungen, welche man vom einfach additiven Verhalten der Flüssig
keiten findet, einst von großer Bedeutung für die Frage sein werden, 
welche Kräfte bei der Vermischung zweier Flüssigkeiten auftreten, und 
welcher Art die hierbei stattfindende gegenseitige Einwirkung ist. Daß 
häufig, besonders vielleicht bei Anwendung von Wasser als der einen 
Flüssigkeit, c h e m i s c h e Einwirkung, d. h. Bildung neuer Moleküle oder 
Spaltung der vorhandenen, stattfindet, ist wohl außer Frage, ebenso, daß 
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es sich hierbei vorwiegend um unvollständige Reaktionen (s. Buch III , 
Kap. 1) handeln wird, allein es ist bisher noch nicht gelungen, Sicheres 
darüber zu ermitteln. Vielleicht läßt sich so viel behaupten, daß in 
Fällen, wo die Eigenschaften des Gemisches sich bedeutend vom Mittel
werte entfernen, eine chemische Einwirkung wahrscheinlich ist , und 
daß bei solchen Gemischen ein gewisser Parallelismus der Abweichungen, 
welche verschiedene Eigenschaften erfahren, zu konstatieren sein wird; 
so scheint wenigstens die spezifische W ä r m e von Gemischen in solchen 
Fällen sich vom Mittelwerte relativ beträchtlich zu entfernen, in denen 
man starke Kontraktion, also Abweichung von einfacher Additivität 
des spezifischen Volumens vorfindet. Freilich mahnt auf der anderen 
Seite die Erfahrung, daß gewisse Eigenschaften auch bei unzweifel
hafter chemischer Verbindung einen additiven Charakter bewahren 
(siehe Buch II, Kap. 5), zur Vorsicht bei derartigen Schlußfolgerungen. 

Optisches Verhalten von Gemischen. Das s p e z i f i s c h e B r e 
c h u n g s v e r m ö g e n einer Mischung, worunter man den Quotienten aus 
dem um eins verminderten Brechungsindex und der Dichte versteht, 
läßt sich in genau derselben Weise aus den entsprechenden Werten 
der einzelnen Komponenten finden, wie das spezifische Volum, und 
zwar stimmen, w i e L a n d o l t 1 ) gezeigt hat , die berechneten Wer te des 
spezifischen Brechungsvermögens der Mischung so gut mit den experi
mentell gefundenen überein, daß man umgekehrt aus dem optischen 
Verhalten der Mischung häufig mit Sicherheit die Zusammensetzung 
ermitteln kann. Dies Beispiel lehrt, wie man zuweilen bei geschickter 
Kombination zweier physikalischen Eigenschaften, im obigen Falle 
Brechungsindex und spezifisches Gewicht, zu einfachen und Ubersicht
lichen Verhältnissen gelangt. 

Bezeichnen wir mit n das Brechungsvermögen für eine beliebige 
Linie des Sonnenspektrums, gemessen an einer Mischung, deren Dichte 
d beträgt und die p Gewichtsprozente der einen und 1 0 0 — p Gewichts
prozente der anderen Komponente enthält, und mögen die entsprechenden 
Größen für die beiden Flüssigkeiten im reinen Zustande n1 und dt, 
bezw. ni und ds betragen, so berechnet sich das spezifische Brechungs
vermögen der Mischung 

n—1 _ iif — 1 p , Mg — 1 1 0 0 — p 
d = d1 1ÖÜ" d~2 1ÖÖ ' 

Als ein Beispiel, mit welcher Genauigkeit diese Formel sich den 
Beobachtungen anschließt, sei eine an Mischungen von Aethylenbromid 
und Propylalkohol angestellte Messungsreihe mitgeteilt , die sich auf 
18,07° und die Na-Linie bezieht 2 ) . 

') Lieb. Ann. Sappl. 4 . 1 (1865). Vgl. auch G l a d s t o n e u. D a l e , Phil. 
Trans. 1858, S. 887. 

2) S c h u t t , Zeitschr. physik. Chem. 9. 349—377 (1892). Ueber eine, durch 
Einführung einer neuen Konstanten erweiterte Form der Mischungsregel vgl. 
Pu l f r i ch , ib. 4 . 161 (1889), B u c h k r e m e r , ib. 6. 161 (1890). 
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B r e c h u n g s v e r m ö g e n v o n M i s c h u n g e n a u s A e t h y 1 e n b r o m i d u n d 
P r o p y l a l k o h o l . 

Aethylenbromid 
Prozent (p) Dichte Brechungs

koeffizient 
Rechnung — 

Diff. T. 
Beobachtung 

Diff. II. 

0 0,80659 1,386161 0,00000 0,00000 
10,0084 0,86081 1,391892 - J - 32 — 1 
20,9516 0,92908 1,399136 + 66 — 3 
29,8351 0,99300 1,405958 -f 95 — 5 
40,7320 1,08453 1,415815 

-f 
128 — 12 

49,9484 1,17623 1,425748 155 — 18 
60,0940 1,29695 1,439013 171 — 34 
70,0123 1,44175 1.455063 + 180 — 46 
80,0893 1,62640 1,475796 + 169 — 57 
90,1912 1,86652 1,503227 + 116 — 59 

100 2,18300 1.540399 0,00000 0,00000 

In der vierten Kolumne sind die Differenzen Rechnung — Beob
achtung angeführt, auf welche man stößt, wenn man nach der obigen 
Formel aus den experimentell gefundenen Wer ten p, nl, n2, dx, d.2 

und d die Werte von n ableitet. Die Differenzen liegen alle nach 
derselben Seite und erreichen fast zwei Einheiten der dritten Dezimale, 
übersteigen demgemäß die Beobachtungsfehler, die auf + 0,00002 zu 
schätzen sind, um den hundertfachen Betrag. Wi r schließen aus diesem 
Beispiel, daß die besprochene Mischungsregel zwar keineswegs ein 
strenges Naturgesetz darstellt , immerhin jedoch als annähernde Regel 
häufig nützliche Verwendung finden kann. 

Man hat nun untersucht, ob nicht eine andere Funktion des 
Brechungsvermögens zur Darstellung der Erscheinungen besser geeignet 
sei, und in der Tat , durch gewisse theoretische Erwägungen geleitet, 

gefunden (vgl. Buch II, Kap. 5), daß der Ausdruck 
n2 - 1 

den 
Ausdruck 1 

d 
an Genauigkeit überlegen sei, wenn er ihm auch an 

Einfachheit nachsteht. In der letzten Kolumne obiger Tabelle sind die 
Differenzen Rechnung — Beobachtung verzeichnet, auf die man stößt, 
wenn man aus p, nlt n2, dx, d2 und d mittels der Formel 

— 1 
n2 + 2 

_1_ V , 2 - l 100 •p 
+ 2 1 0 0 ^ 1 V + 2 100 d2 

die w-Werte ermittel t ; tatsächlich ist der so erzielte Anschluß der 
Rechnung an die Erfahrung ein ungleich besserer. 

Diese Resultate haben insofern ein praktisches Interesse, als man 
durch die Mischungsregel 

P , T . 100 — ^ 
Ii = 1t, 100 II, 100 

worin die s p e z i f i s c h e R e f r a k t i o n H einen der Ausdrücke 

oder 

1 

— bedeutet, in den Stand gesetzt ist, a u s d e r spe-
n2 + 2 
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z i f i s c h e n R e f r a k t i o n e i n e r M i s c h u n g d i e j e n i g e d e s e i n e n 
B e s t a n d t e i l s zu b e r e c h n e n , w e n n m a n i h r e Z u s a m m e n 
s e t z u n g u n d d i e R e f r a k t i o n d e s a n d e r e n B e s t a n d t e i l s 
k e n n t . Wenn die Berechnungsweise auch nur annähernde Resultate 
gibt, so ist es doch für die Frage nach der Beziehung zwischen spe
zifischer Refraktion und chemischer Zusammensetzung (s. diesen A b 
schnitt Buch II, Kap. 5) von hohem Wert , jene Größe auch für Stoffe 
zu ermitteln, die man nicht rein im flüssigen Zustande, sondern nur 
bei Gegenwart eines Lösungsmittels untersuchen kann. 

Man hat schließlich auch versucht, durch Einführung gewisser, 
in jedem Falle passend zu wählender Konstanten in die einfache 

M 2 — 1 1 n2 — 1 1 
Mischungsformel, z. B. indem man, anstatt — , _.——, Ii = — . —— 

° w 3 + 2 d" nl — C d 
setzte, einen noch besseren Anschluß an die Erfahrung zu erzielen. 
So nützlich eine derartige Gleichung auch als genaue Interpolations
formel im speziellen Falle sein mag, allgemeineres Interesse würde sie 
erst dann erhalten, wenn es gelänge, aus den durch den Zahlenwert 
solcher Konstanten gegebenen Abweichungen vom einfach additiven 
Verhalten weitere Gesichtspunkte für die Natur der untersuchten 
Mischungen zu gewinnen. 

Einseitige Eigenschaften. Zur Untersuchung des Verhaltens 
von Mischungen sind solche physikalische Eigenschaften von besonderer 
Wichtigkeit, welche nur einer Komponente der Mischung zukommen; 
mischt man z. B. eine gefärbte mit einer ungefärbten, eine optisch 
aktive mit einer optisch inaktiven Substanz, so kann man in solchen 
Fällen offenbar mit voller Sicherheit die Frage beantworten, ob durch 
die Mischung eine Aenderung jener Eigenschaft eintritt oder nicht, und 
man wird daher in diesen Fällen am meisten Aussicht haben, zu all
gemeineren Gesichtspunkten zu gelangen. Finden wir z. B. das Licht
brechungsvermögen einer Mischung so, wie es sich unter Voraussetzung 
einfach additiven Verhaltens berechnet, so ist damit, wenn auch wahr
scheinlich gemacht , so • doch noch nicht streng bewiesen, daß jede 
Komponente das ihr im freien Zustande zukommende spezifische 
Brechungsvermögen in der Mischung unverändert beibehalten hat, weil 
es möglicherweise um ebenso viel sich vermehrt , als dasjenige der 
anderen Komponente sich vermindert hat. Ist aber z. B. das spezifische 
Drehungsvermögen einer aktiven Substanz in der Mischung ebenso 
groß, wie im freien Zustande, so ist der Schluß unabweisbar, daß 
jedes Molekül in der Mischung auch ebenso stark dreht, wie im freien 
Zustande. Tatsächlich sind derartige „e in s e i t i g e E i g e n s c h a f t en" , 
wie man sie nennen könnte , für die Erforschung der Lösungen von 
hervorragender Bedeutung geworden; neben der Drehung und A b 
sorption des Lichtes ist vor allem das elektrische Leitungsvermögen 
und der osmotische Druck gelöster Substanzen zu nennen. 

Was die beiden soeben erwähnten optischen Eigenschaften an
langt, so wird das Lichtabsorptionsvermögen häufig in hohem Grade 
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durch Beimischung farbloser Flüssigkeiten geändert ; im allgemeinen, 
aber keineswegs immer, rücken die Absorptionsbanden eines gelösten 
Stoffes umso weiter nach rot , je größer die brechende Kraft des 
Lösungsmittels ist (Regel von K u n d t 1 ) . Ebenso wird die optische 
Drehung aktiver Moleküle in der Regel sehr erheblich durch die Gegen
wart inaktiver Moleküle beeinflußt, und zwar wächst diese Beeinflussung, 
die sowohl in einer Verstärkung, wie in einer Verr ingerung der Drehung 
bestehen kann, mit der Menge der zugesetzten inaktiven Substanz 2 ) ; 
allgemeine Gesetzmäßigkeiten jedoch sind noch nicht aufgefunden 
worden. — Die Vermutung wird nahegelegt, daß jene merkwürdigen 
Beeinflussungen auf eine mit der Vermischung verbundene Bildung 
neuer Molekülgattungen auf dem Wege unvollständiger Reaktionen 
zurückzuführen seien. 

Verdampfung von Gemischen. Eine Eigenschaft flüssiger Ge
mische, die in viel komplizierterer Weise mit dem Mengenverhältnisse 
der Komponenten sich ändert , als die bisher besprochenen, ist ihre 
D a m p f s p a n n u n g . Der von einer Mischung entsandte Dampf wird 
im allgemeinen die gleichen Komponenten enthalten, wie die zurück
bleibende Flüssigkeit; man hat daher von den P a r t i a l s p a n n u n g e n der 
Komponenten zu reden, deren Summe die Dampfspannung des Gemisches 
ergibt. Bisweilen freilich ist die Flüchtigkeit einer Komponente so 
gering, daß man ihre Spannung vernachlässigen kann; so ist die 
Dampfspannung wässeriger Salzlösungen einfach gleich dem Drucke 
des mit der Lösung im Gleichgewicht befindlichen Wasserdampfes. 

Folgender Satz gilt allgemein und ist von fundamentaler Bedeu
t u n g : d i e P a r t i a l s p a n n u n g j e d e r K o m p o n e n t e des G e m i s c h e s 
i s t s t e t s k l e i n e r , a l s i h r e D a m p f s p a n n u n g i m f r e i e n ( f lü s s igen 
o d e r f e s t e n ) Z u s t a n d e b e i g l e i c h e r T e m p e r a t u r . Wäre dies 
nämlich nicht der Fall , so würde ja der Dampf für die betreffende 
Komponente, deren Partialdruck größer ist, als ihrer Dampfspannung 
im reinen Znstande entspricht, übersättigt sein, und sie müßte sich 
demgemäß aus dem Dampfgemisch abscheiden, was mit einer spontanen 
Trennung des Gemisches in die Komponenten gleichbedeutend wäre. 
Damit wäre aber ein von selbst sich abspielender Vorgang , nämlich 
die Bildung des Gemisches, ohne anderweitige Kompensation rückgängig 
gemacht, was nicht möglich ist (vgl. auch den Abschnitt weiter unten 
über thermodynamische Behandlung flüssiger Gemische). — Im folgenden 
Kapitel werden wir sehen, daß die Dampfspannungen verdünnter 
Lösungen sehr einfachen Gesetzen unterworfen sind. 

Ueber die Dampfspannungen von Gemischen z w e i e r in allen 
V e r h ä l t n i s s e n s i c h l ö s e n d e n F l ü s s i g k e i t e n läßt sich auf Grund 
des soeben ausgesprochenen Satzes folgendes vorhersehen. Wenn 'wir 
zur einen Flüssigkeit A die zweite B in geringer Menge hinzusetzen, 

>) Vgl. darüber P. S t e n g e r , Wied. Ann. 3 3 . 577 (1S88). 
! ) Näheres darüber findet sich L a n d o l t , Optisches Drehungsvermögen 

organischer Substanzen, Braunschweig 1898, S. 146 ff. 
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so wird einerseits die Dampfspannung von A vermindert , anderseits 
wird der totale Dampfdruck der entstellenden Lösung durch, den Um
stand vergrößert, daß auch die gelöste Menge von B Dämpfe ent
sendet, und zwar ist der Part ialdruck von B in dem mit der entstan
denen Lösung im Gleichgewichte befindlichen Dampfe umso größer, 
je kleiner der L ö s l i c h k e i t s k o e f f i z i e n t des Dampfes von B gegen
über der Flüssigkeit A ist. Je nachdem die erste oder die zweite 
Wirkung des Zusatzes überwiegt , wird der Dampfdruck der Lösung 
kleiner oder größer sein, als derjenige von A. Dasselbe gilt natürlich 
für die aus geringem Zusatz von A zu B entstehende Lösung, die eben
falls je nach Umständen einen kleineren oder größeren Dampfdruck 
besitzen kann, als die Flüssigkeit B in reinem Zustande. Da nun die 
Eigenschaften des Gemisches stetig mit der Zusammensetzung variieren 
müssen, so werden, was seine Dampfspannung in ihrer Abhängigkeit 
von dem Mengenverhältnis der beiden Flüssigkeiten betrifft, folgende 
drei charakteristische Fälle zu unterscheiden sein: 

I. Der Dampf von A ist in B und der Dampf von B in A l e i c h t 
löslich. Dann wird sowohl bei geringem Zusatz von A zu B wie von 
B zu A die Dampfspannung der gebildeten Lösung s i n k e n . Gehen 
wir vom reinen Lösungsmittel A aus, dessen Dampfdruck bei der be 
treffenden Temperatur py betrage, und fügen wir successive wachsende 
Mengen von B hinzu, so wird der Dampfdruck anfänglich abnehmen, 
ein M i n i m u m erreichen, um hierauf wieder zu steigen und schließlich 
bei sehr großem Zusatz von B dem Dampfdruck des reinen Lösungs
mittels B, nämlich p2, sich zu nähern. 

II. Der Dampf von A ist in B und der Dampf von B in A wenig 
löslich. Dann wird sowohl bei geringem Zusatz von A zu ß , wie von B 
zu A die Dampfspannung der gebildeten Lösung s t e i g e n . Bei succes-
sivem Zusatz von B zu A wird also der Dampfdruck der Lösung an
fanglich größer als pl werden, ein M a x i m u m erreichen und schließ
lich bei großem Ueberschuß von B wieder sinken und dem Wer te p.2 

sich nähern. 
III. Der Dampf der einen Flüssigkeit ist in der anderen l e i c h t , 

derjenige der andern in der ersten s c h w e r löslich. Es sei bei ge
ringem Zusatz von B zu A etwa die Dampfspannung der entstandenen 
Lösung k l e i n e r , bei geringem Zusatz von A zu B umgekehrt g r ö ß e r , 
als diejenige des reinen Lösungsmittels. Wenn nun der Dampfdruck 
pl von A größer, als der Dampfdruck p2 von B ist, so wird bei succes-
sivem Zusatz von B zu A die Dampfspannung der Lösung kontinuier
lich, ohne Maxima oder Minima zu passieren, vonp± bis p2 sinken ( l i l a ) . 
Aber denkbar wäre auch der Fall , daß umgekehrt der anfängliche Zu
satz von B zu A die Dampfspannung erhöht, Zusatz von A zu B sie 
aber vermindert; dann würde bei successivem Zusatz von B zu A die 
Dampfspannung des entstehenden Gemisches anfänglich steigen, ein, 
Maximum erreichen, hierauf abnehmen, bis sie kleiner als p2 geworden, 
ein Minimum passieren, um schließlich bei großem Ueberschuß an B 
sich der Dampfspannung von p2 zu nähern (III b). 
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Die hier obwaltenden Verhältnisse sind durch eine theoretisch 
wie experimentell ausgezeichnete Arbeit K o n o w a l o w s 1 ) geklärt 

• worden ; die Kurvenzeichnung 
F ; g - n - (Fig. 11) wird die Uebersicht 

erleichtern. Als Abszissen sind 
die Mengenverhältnisse der 
Mischung (Prozentgehalt an B), 
als Ordinaten ihre Dampfspan
nungen aufgetragen. Für Fall I 
bieten den Messungen Kono-
w a l o w s zufolge Mischungen 
von Ameisensäure und Was
ser, für II solche aus Wasser 
und Propylalkohol , für l i l a 
solche von Aethyl- oder Methyl
alkohol und Wasser experi
mentelle Belege. Die punk
tiert gezeichnete Kurve des 

Falls III b hingegen ist, so viel mir bekannt, bisher noch nicht realisiert 
worden 2 ) . 

Theorie der fraktionierten Destillation. Wi r können nun leicht 
übersehen, wie die Verhältnisse bei einem isothermen Verdampfen der 
Lösung sich gestalten müssen, welches wir etwa durch Heben eines 
Stempels in einem die Lösung enthaltenden Zylinder vollzogen uns 
denken können. Der Dampf der Lösung wird im allgemeinen eine 
andere Zusammensetzung haben, als diese selber, und somit wird in
folge der Verdampfung die Lösung ihre Zusammensetzung und gleich
zeitig auch ihre Dampfspannung ändern. D ie A e n d e r u n g der Zu
s a m m e n s e t z u n g des G e m i s c h e s m u ß n u n so e r f o l g e n , daß 
s e i n e D a m p f s p a n n u n g i n f o l g e d e r V e r d a m p f u n g v e r k l e i n e r t 
w i r d ; wäre dies nicht der Fall, würde etwa beim Heben des Stempels 
der Druck steigen, heim Senken kleiner werden, so würde ein stabiler 
Gleichgewichtszustand zwischen dem auf den Stempel vom Dampfe 
und von außen ausgeübten Druck ausgeschlossen sein. Die Ver
dampfung geht eben in der Weise vor sich, daß die flüchtigeren 
Bestandteile zuerst verdampfen. Also muß im Falle I das Gemisch 
mit minimaler Dampfspannung, im Falle II eine.s der beiden reinen 
Lösungsmittel (je nach dem Mengenverhältnis der ursprünglichen 
Lösung) , im Falle l i l a , wenn wir von dem noch nicht realisierten 

') Wied. Ann. 14. 34, 219 (1881); vgl. auch D u h e m , Zeitschr. phys. Chem. 
8 . 337 (1891). 

! ) Von O s t w a l d , Lehrbuch d. allg. Chem. 2. Aufl. II 2, S. 642 (1899), ist 
gezeigt worden, daß dieser Fall nur bei im Dissoziationszustande befindlichen 
Dämpfen möglich wäre; gleichzeitig sei auf die sehr anschauliche und in vielen 
Punkten erweiterte Theorie der Verdampfung von Gemischen hingewiesen, die sich 
daselbst (S. 617 ff.) findet. 
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(unrealisierbaren?) I I I b absehen, das Lösungsmittel mit der kleineren 
Dampfspannung nach genügend lange fortgesetzter Verdampfung zurück
bleiben. 

In der Laboratoriumspraxis läßt man aber Gemische nicht bei 
konstanter Temperatur, sondern fast immer bei konstantem Drucke ver
dampfen, z. B. bei Atmosphärendruck sieden und destillieren. Da im 
allgemeinen dem Dampfe eine wesentlich andere Zusammensetzung 
zukommt, wie dem zurückbleibenden Gemisch, so besitzt man in dieser 
Operation eine der wichtigsten und bequemsten Trennungsmethoden 
der Stoffe. Die Trennung wird natürlich bei einmaliger Destillation 
nie vollständig, kann aber durch gesondertes Auffangen der bei ver
schiedenen Temperaturen übergehenden Destillate ( „ f r a k t i o n i e r t e D e 
s t i l l a t i o n " ) und geeignetes Wiederholen der Operation häufig sehr weit 
getrieben werden. Der Satz, daß die Aenderung der Zusammensetzung 
der Lösung immer so erfolgen muß , daß ihre Dampfspannung ab
nimmt, erhält hier die Fassung , daß w ä h r e n d d e r D e s t i l l a t i o n 
der S i e d e p u n k t s t e i g e n m u ß . Man übersieht nun leicht, daß 
man beim Fall I als schwerst flüchtigen Rückstand schließlich zu dem 
Gemisch mit minimaler Dampfspannung und als Produkt der häufig 
genug wiederholten fraktionierten Destillation zu einem der beiden reinen 
Lösungsmittel gelangt; und zwar wird dasjenige das schließliche De
stillat bilden, welches bezüglich der Zusammensetzung, die dem Gemische 
minimaler Dampfspannung zukommt, im U e b e r s c h u ß zugegen war. 
Beim Fall I I erhält man umgekehrt als schließliches Destillat ein Ge
misch von der Zusammensetzung, wie es der maximalen Dampfspannung 
entspricht, und als schwerst flüchtigen Rückstand eines der reinen Lö
sungsmittel und zwar dasjenige, welches bezüglich der Zusammensetzung 
des Destillats im U e b e r s c h u ß zugegen war. Nur beim Fall l i l a 
kann man durch häufig genug wiederholte Operation zu einer voll
ständigen Trennung beider Bestandteile des Gemisches gelangen. 

Es lassen sich also unter gewissen, soeben näher erörterten Be
dingungen G e m i s c h e v o n k o n s t a n t e m S i e d e p u n k t herstellen; 
man hat wohl gelegentlich derartige Gemische (z. B. eine mit unver
ändertem Siedepunkte destillierende wässerige Lösung von Chlorwasser
stoff) als chemische Verbindungen (z. B. Hydrate) angesprochen, deren 
hauptsächlichstes Merkmal ja eben die Fähigkeit bildet, unverändert 
zu destillieren, allein mit Unrecht. Abgesehen davon, daß ja diese 
Eigenschaft eines Gemisches auf das sozusagen zufällige Zusammen
treffen zurückgeführt is t , wonach die Partialspannungen der beiden 
Bestandteile des Gemisches in einem solchen Verhältnisse stehen, daß 
der von dem Gemisch entsandte Dampf die gleiche Zusammensetzung 
besitzt wie jenes, variiert auch noch das Mengenverhältnis der Kom
ponenten mit dem Druck, unter welchem wir die Destillation vor
nehmen, was bei wirklichen chemischen Verbindungen nicht der Fall ist. 

Eine quantitative Theorie der fraktionierten Destillation, die jedoch nur auf 
den Fall IIIa anwendbar ist, findet sich bei B a r r e i l , T h o m a s und Y o u n g , 
Phil. Mag. (5) 3J . 8 (1894); dieselbe beruht auf der nach Versuchen von 
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F. D. B r o w n (Trans. Chem. Soc. 1879 p. 550, 1880 p . 49 u. 304, 1831 p. 517) 
häufig zutreffenden Annahme, wonach das Verhältnis der Gewichtsmengen der in 
das Destillat übergehenden beiden Komponenten in jedem Augenblicke dem Ver
hältnis der Gewichtsmengen proportional ist, in welchem die beiden Komponenten 
in der siedenden Flüssigkeit vorhanden sind. Sind also in einer Phase der De
stillation von den beiden Komponenten die Mengen x und y vorhanden, so sind 
die in das Destillat übergehenden Mengen dx und dy aus der Gleichung dx x dy y 
zu berechnen, worin c ein von der Natur der beiden Flüssigkeiten abhängiger 
konstanter Proportionalitätsfaktor ist. Ebendaselbst vergleiche auch Versuche zur 
Trennung ternärer Gemische durch Destillation. 

Thermodynamische Behandlung flüssiger Gemische. Bei der 
Herstellung einer Mischung wird im allgemeinen eine gewisse Wärme
menge Q entwickelt oder absorbiert werden; die äußere Arbeit, die 
hierbei geleistet und durch das Produkt aus äußerem Druck und Volum-
änderung gemessen wird, hat einen verschwindenden W e r t , so daß 
wir die Abnahme der' gesamten Energie U infolge der Vermischung 
gleich der Miichungswärme Q, deren experimentelle Bestimmung sich 
mittels einer einfachen kalorimetrischen Messung ermöglicht, 

V=Q 
setzen können. 

Wenn auf 1 Molekül der einen Komponente x Moleküle der 
zweiten kommen, so ist Q eine Funktion von x 

die bisweilen durch eine einfache Formel auszudrücken gelungen ist; 
so konnte J. T h o m s e n 1 ) die Wärmeentwicklung, die man bei der 
Vermischung von 1 Molekül H 2 S 0 4 mit x Molekülen H 2 0 beobachtet, 
mit großer Genauigkeit durch die Formel 

„ . . 17860 x 
Q { X ) = » + 1 , 8 

darstellen. 
Die Aenderung der Mischungswärme mit der Temperatur wird 

durch die Differenz von Wärmekapazität der Komponenten und der 
Mischung gegeben; bedeutet K0 die Wärmekapazi tä t der Komponenten 
vor der Mischung, K diejenige der durch ihre Vermischung entstandenen 
Flüssigkeit, so ist 

dT ~ dT - 0 

Diese Gleichung lehrt zugleich, daß nur wenn 

werden kann , d. h. sie liefert die notwendige und ausreichende Be
dingung, daß die spezifische Wärme des Gemisches additiv sich aus 
denen der Komponenten berechnen läßt (S. 103). 

Schwieriger, aber ungleich wichtiger, ist die Bestimmung der 

') Thermochem. Untersuchungen Bd. III, 34. 
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mit der Vermischung verbundenen Abnahme der f r e i e n E n e r g i e , zu 
deren Berechnung man der Kenntnis eines Weges bedarf, um die Ver
mischung isotherm und reversibel vollziehen zu können; gelingt es, 
mehrere derartige Wege ausfindig zu machen, so müssen sie sämtlich 
den gleichen Betrag liefern, ein Satz, der besonders bei Besprechung 
der verdünnten Lösungen wertvolle Resultate liefern wird. Es gelingt 
nun in der Tat auf mannigfache Weise , nämlich durch i s o t h e r m e 
D e s t i l l a t i o n ( K i r c h h o f f ) , durch e l e k t r o l y t i s c h e E e b e r f ü h r u n g 
( H e l m h o l t z ) , O s m o s e (van ' t H o f f ) , a u s w ä h l e n d e L ö s l i c h 
keit u. dgl. den Vorgang der Vermischung zweier Flüssigkeiten, der, 
gegenseitige Löslichkeit vorausgesetzt, von selbst vor sich geht, sobald 
die Flüssigkeiten miteinander in Berührung gebracht werden, isotherm 
und reversibel zu leiten. Da aber diese Methoden großenteils erst in 
ihrer Anwendung auf verdünnte Lösungen praktische Ausnutzung er
fahren haben, wie wir im folgenden Kapitel ausführlich kennen lernen 
werden, so mag hier nur eine kurze Besprechung der allgemeinsten 
und wichtigsten Methode folgen, nämlich der V e r m i s c h u n g s m i t t e l s 
i s o t h e r m e r D e s t i l l a t i o n . 

Wir legen unseren Betrachtungen wieder eine Mischung zu Grunde, 
die durch Vereinigung von 1 Molekül der ersten Komponente mit 
x Molekülen der zweiten Komponente entsteht, und wir wollen voraus
setzen, daß sowohl auf den von der Mischung wie von den einzelnen 
Komponenten entsandten Dampf die Gasgesetze anwendbar seien; 
nötigenfalls kann man die Formeln übrigens leicht für den Fall ver
allgemeinern, daß für den Dampf eine andere Zustandsgieichung (z. B . 
eine Dissoziationsgleichung oder die v a n d e r Waa l s che Gleichung) 
Gültigkeit besitzt. 

Wir wollen uns nunmehr vorstellen, daß über der Mischung zwei 
halbdurchlässige Wände angebracht seien, von denen die eine für den 
Dampf der ersten, die andere für den der zweiten Komponente permeabel 
sei. Der Dampf, der von der Mischung entsandt wird, enthält beide 
Komponenten, und zwar möge im gesättigten, d. h. mit der flüssigen 
Mischung im Gleichgewicht befindlichen Dampf bei der absoluten 
Temperatur T der Druck der ersten p und derjenigen der zweiten P 
betragen; p 4- P entspricht dann nach dem Gesetz von D a l t o n der 
Maximalspannung des Gemisches. Die beiden Komponenten im reinen 
(flüssigen oder festen) Zustande mögen bei der gleichen Temperatm 
den Dampfdruck p0 und P0 besitzen. 

Wir können uns nun folgenden Prozeß' ausgeführt denken: aus 
der ersten (reinen flüssigen) Komponente lassen wir ein Mol als ge
sättigten Dampf verdampfen, wobei wir die Arbeit 

p0v0 — B T 
gewinnen; hierauf lassen wir dasselbe sich ausdehnen, bis der Druckp>n 

auf p gesunken, wobei die Arbeit (S. 55) 

P 
vom Gase geleistet wird ; schließlich bringen wir es in Berührung mit 

Kernst , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 8 
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der W a n d , die für sie durchlässig ist, und komprimieren es, infolge 
wovon es dieselbe durchdringen und sich in der Mischung kondensieren 
wird; geschieht diese Kondensation unter dem konstanten Druck p, so 
bedarf es einer Zufuhr äußerer Arbeit von 

pv — BT. 
Um nun zu erzielen, daß die Zusammensetzung der Mischung 

und somit der W e r t von ρ sich während dieser Kondensation nicht 
ändere , verdampfen wir gleichzeitig χ Mol der zweiten Komponente, 
wobei wir die Arbeit . 

xP0V0=xBT 
gewinnen, lassen diese vom Drucke P 0 durch Expansion bis auf Ρ 
sinken, wobei entsprechend die Arbeit 

xBTln^ 

geleistet wird, und kondensieren sie gleichzeitig mit dem einen Mol der 
ersteh Komponente, indem wir sie durch die zweite halbdurchlässige 
Wand hindurchpressen; innerhalb des von den beiden halbdurchlässigen 
Wänden abgegrenzten Raumes begegnen sich die beiden Dämpfe mit 
den Spannungen P u n d _ p ; wir haben es nun vollkommen in der Hand, 
immer gerade solche Mengen durch die Wände zu befördern, daß eine 
Mischung von der Zusammensetzung 1 : χ sich kondensiert, und wenn 
wir dies t u n , kondensieren sich das eine Mol der ersten Komponente 
unter dem konstanten Druck ρ und die χ Mol der zweiten unter dem 
konstanten Druck P ; zur Kondensation der ersteren bedarf es , wie 
oben angegeben, einer Zufuhr äußerer Arbeit von BT, zur Konden
sation der letzteren 

xPV—xBT. 
Es ist also bei Ueberführung von 1 Mol der ersten Komponente 

zur Mischung die äußere Arbeit 

Β Τ + BTln BT = Β Tin 
Ρ Ρ 

bei der Ueberführung von χ Mol der zweiten Komponente 

xBT -f xBTln — xBT = xBTln -J-, 
in Summa also 

BT [in - ^ + χΙη-ηβ-} 

v o m S y s t e m geleistet worden; und weil die beschriebenen Prozesse 
sämtlich umkehrbar und isotherm vollzogen wurden, entspricht obige 
Größe der maximalen äußeren Arbeit , oder der Abnahme der freien 
Energie A. Somit wird letztere, die wir hier passend mit Α (χ) be
zeichnen, 

Α (χ) = BT (in ^ + xln -Pß-} φ 

und • '•; 
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21 (in J^ + xln A ) + BT -A- (in J*L + x ] h l A ) . dA(x) 
~Jf~ 

Eingesetzt in die Formel (S. 25) 

wird bei Beachtung von U = Q (x) (S. 112) 

g ( * ) = - i * T » - ^ ( i » ^ - r - * Z n - J - ) . . . . (2) 
Diese Formel erlaubt die Mischungswärme zweier Flüssigkeiten 

aus dem Temperaturkoeffizienten ihrer Dampfspannungen und dem
jenigen der Zusammensetzung und Spannung des vom Gemische ent
sandten Dampfes zu berechnen. 

Uebrigens kann man A (x) auch in der Weise finden, daß man 
zu einem flüssigen Mol der ersten Komponente x Mole der zweiten 
hinüberdestillieren läßt ; dann steigt der Dampfdruck der letzteren im 
Gemische von 0 bis auf P , und die hierbei zu gewinnende Arbeit er
gibt sich aus dem Integral 

X 
A(x) = B T I n - ~ dx . - . . . . (3) 

0 
hei dessen Auswertung P als Funktion von x bekannt sein muß. •— 
Ebenso kann man natürlich auch A(x) finden, wenn man zu x Molen 
der zweiten Komponente 1 Mol der ersten hinüberdestillieren läßt, 

A(x) = RT fln dv\ 

bei der Auswertung dieses Integrals muß natürlich der Part ialdruck 
der ersten Komponente n als Funktion der Anzahl Molen v derselben, 
die auf x Mole der zweiten Komponente kommen, bekannt sein. 

Aus (1) und (3) erhalten wir 

In ^ + xln-^- = C In-^rdx. 
P P J P 

Führen wir dies in (2) ein, so ergibt sich 
X 

Q{x) = -BT*-ffJ"ln^dx 
0 

oder nach x differenziert p 
0 In " 

dx ~ U dT · 
Diese letzte Gleichung, die man übrigens leicht direkt bei Be

trachtung der isothermen Destillation der einen Komponente zu einer 
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großen Menge der Mischung ableiten kann , ist von K i r c h h o f f 1 ) 
zuerst abgeleitet worden und bildet einen Spezialfall der obigen all
gemeineren; sie wurde von ihm zur Berechnung der von R e g n a u l t 
gemessenen Dampfspannungskurve von Gemischen aus Wasser und 
Schwefelsäure angewandt, deren Mischungswärme bekannt ist (S. 112), 
und es lieferte die Berechnung ein ziemlich befriedigendes Resultat. 

Die physikalische Bedeutung von — ist durch die Wärme

entwicklung gegeben, die man beim Hinzufügen von z. B . 1 Mol. H 2 0 

zu einer sehr großen Menge einer Mischung von der Zusammensetzung 
H ? S 0 4 4 - x H 2 0 

beobachtet ; versucht man übrigens aus der von R e g n a u l t gemessenen 
Dampfspannung eines solchen Gemisches und der des reinen Wassers 
jene Wärmemenge zu berechnen, so erhält man von der Wahrheit 
weit entfernte Z a h l e n 2 ) ; es rührt dies daher, daß kleine Unsicherheiten 
der P-Werte, deren Messung überdies eine sehr diffizile ist, das Er
gebnis der Rechnung stark beeinflussen, und dies ist auch der Grund, 
daß bisher eine erfolgreiche quantitative Anwendung der Kirchhoff-
schen Formel zur Berechnung einer Verdünnungswärme an der Schwierig
keit schei ter te , Dampfspannungen von Gemischen mit hinreichender 
Genauigkeit zu messen. Woh l aber ist den Messungen T a m m a n n s 3 ) 
wenigstens das qualitative Resultat zu entnehmen, daß im Sinne der 
K Ü r c h h o f f s e h e n Formel bei Lösungen, bei denen Wasserzusatz Wärme 
entwickelt ( H 2 S 0 4 , CaCl 2 u. dgl.), also 

^ > » . 
P 

mit zunehmender Temperatur und somit auch die sogenannte 
P — P 

„ r e l a t i v e S p a n n k r a f t s e r n i e d r i g u n g " —°-- a b n i m m t , wäh
rend .diese Größen bei Lösungen, bei denen Wasserzusatz Wärme
absorption zur Folge ha t , mit zunehmender Temperatur zunehmen. 

Die obigen Formeln lehren, worauf wohl zum ersten Male in der zweiten 
Auflage dieses Buches hingewiesen Wurde, daß m a n Zusammensetzung des von 
der Mischung entsandten Dampfes berechnen kann, wenn man die Dampfdruck
kurven beider Komponenten im reinen (festen oder flüssigen) Zustande und den 
Part ia ldruck einer Komponente des Gemisches in seiner Abhängigkeit vom Mischungs
verhältnis kennt. Eine Reihe weiterer Schlußfolgerungen findet m a n bei Duhem, 
Lösungen und Gemenge, Trav. et Mem. des Facultes de Lille, Nr. 12 u. 13 (1894); 
ferner bei M. M a r g u l e s , Wiener Sitzungsber. 104 . 1243 (1895), der u. a. eine 
Reihe Beispiele berechnet hat . Vgl. ferner auch L e h f e l d t , Phil. Mag. (5) 40· 
397 (1895) und D o l e z a l e k , Z. physik. Chem. 26 . 321 (1898). 

Differenziert man Gleichung (1) und (3), so wird 
M \ d A r>rr,( dlnp dlnP \ 

aus (1) —— = R T ( = r- lnPa — x — --InP); 
dx \ dx dx ) ') Pogg. Ann. 104 (1856); Ges. Abh. S. 492. 

2 ) Vgl. R. v. H e l m h o l t z , Wied. Ann. 27. 542 (1886). 
8) Mem. d. Petersburger Akad. 3 5 , Nr. 9 (1887). 
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aus (3) -4 -̂ = R Tin Pa — Ii Tin P, 

woraus 'sofort die von D u h e m (1 c.) gegebene, überaus einfache Differential
gleichung folgt: 

dlnp , dlnP 
+ x • = o. dx dx 

lieber Anwendungen dieser Gleichung vgl. G a h l , Z. physik. Chem. 33 . 178 
(1900) und Z a w i d z k i , ibid. 35 . 129 (1900). 

Kritischer Punkt von Gemischen. Auch bei der Erwärmung 
von Gemischen beobachtet man die charakteristischen Erscheinungen, 
welche wir oben (S. 67) unter dem Namen der „kritischen" kennen 
gelernt haben. Von den kritischen Daten ist aber bisher bei Gemischen 
nur die Temperatur in weiterem Umfange gemessen worden, wobei 
sich das Gesetz ergab *), daß die kritische Temperatur t eines Gemisches, 
welches n Gewichtsprozente einer Flüssigkeit mit der kritischen Tem
peratur t1 und 100 — n Gewichtsprozente mit der kritischen Tempe
ratur £2 enthält, sich nach der Mischungsregel 

t 
ntx + (100 — n) tt 

100 
berechnen läßt. Man kann diese Formel dazu benutzen, um umgekehrt 
aus der kritischen Temperatur eines Gemisches diejenige der einen 
Komponente abzuleiten, wenn die der anderen bekannt ist. 

Später fand G. C. S c h m i d t 5 ) die obige Regel , welche d e n 
k r i t i s c h e n F u n k t zu e i n e r a d d i t i v e n E i g e n s c h a f t macht, 
bei einer Anzahl Gemische recht gut bestät igt ; die Abweichungen 
zwischen Rechnung und Versuch betrugen nie mehr als 4 0 und lagen 
unregelmäßig nach beiden Seiten h in , so daß sie möglicherweise 
wenigstens zum Teil in der Unsicherheit der Beobachtungen ihre E r 
klärung finden. 

Neuerdings fand jedoch J . C. K u e n e n 8 ) , daß die kritischen 
Temperaturen von Gemischen von Aethan und Stickstoffoxydul teilweise 
erheblich unter denen der Komponenten liegen. 

Isomorphe Gemische. Die Fähigkei t zweier kristallisierten 
Stoffe, sich zu e inem homogenen Mischkristall zu vereinigen, findet 
man relativ selten, wenn sie auch nicht so ausschließlich auf chemisch 
und kristallographisch nahestehende (mit den gleichen Symmetrie
eigenschaften und nahezu gleichen geometrischen Konstanten versehene) 
Stoffe beschränkt ist, wie man früher anzunehmen geneigt wa r ; nach
dem man gefunden ha t , daß Stoffe, wie Albit und Anorthi t , Eisen
chlorid und Salmiak, Tetramethylammoniumjodid und Chrysoidinchlor-
hydrat, also Substanzen, bei denen man nach einer Analogie der 
Zusammensetzung und Konstitution vergeblich sucht, Mischkristalle zu 

') P a w l e w s k i , Ber. deutsch, chem. Ges. 16 . 2633 (1883). 
2) Lieb. Ann. 26(5. 266 (1891). 
3) Phil. Mag. 40. 173 (1895). 
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bilden im stände sind kann kein Zweifel darüber obwalten, daß die 
weitere Forschung die Zahl derartiger Beispiele noch erheblich ver
mehren wird (vgl. auch Abschnit t : Isomorphie, Buch II, Kap. I). 

Daß solche festen Gemische den flüssigen in vieler Hinsicht an 
die Seite zu stellen sind, ist unverkennbar; wie man Flüssigkeiten findet, 
die in allen Verhältnissen mischbar sind (z. B. Wasser und Alkohol), 
und solche von beschränkter Mischbarkeit, die sich gegenseitig nur teil
weise zu lösen vermögen (z. B. Wasser und Aether), so gibt es auch 
Kristalle, die in allen Verhältnissen zusammenzukristallisieren im stände 
sind (z. B. die Alaune), und solche, wo die Mischungsreihe eine Lücke 
bildet, wie z. B. das Sulfat und Seleniat des Berylliums. 

Häufig vermögen zwei Salze in molekularem Verhältnis zusammen
zukristallisieren, während sie im übrigen nur teilweise und bisweilen 
sogar kaum nachweisbare Mischbarkeit besitzen; dies „ D o p p e l s a l z ' 
bildet dann einen singulären Punkt in der Lücke, welche die Mischungs
reihe aufweist. Auch für diesen Fall kann man in gewisser Hinsicht 
ein Analogon in gewissen Flüssigkeitspaaren finden, die sich gegenseitig 
beschränkt lösen, daneben aber auch noch in Gestalt einer chemischen 
Verbindung ein molekulares homogenes Gemenge zu bilden im stände 
sind. So lösen sich z. B . Amylen (C 5 H 1 0 ) und Wasser ( H 2 0 ) gegen
seitig fast gar n icht ; sie vermögen sich aber in molekularem Ver
hältnis zum Amylalkohol ( C 5 I I 1 0 -f- I I 2 0 = C 5 H 1 2 0 ) zu vereinigen, und 
so erscheint dieser Stoff ebenso als ein singulärer Punkt in der Lücke, 
welche die Mischbarkeit zwischen Amylen und Wasser aufweist. Natür
lich aber wird durch diese Analogie die Frage nicht entschieden, ob 
die Ar t der chemischen Bindung nicht hier ganz anders wie bei einem 
Doppelsalz ist. 

Auch die Fähigkeit des Wassers, in molekularem Verhältnis als 
K r i s t a l l w a s s e r mit vielen Stoffen zusammenzukristallisieren, eine 
Fähigkeit übrigens, die nicht das Wasser allein besitzt (Kristallalkohol, 
Kristallbenzol u. s. w.), dürfte der soeben erwähnten Doppelsalzbildung 
an die Seite zu stellen sein. 

Natürlich liegen bei den kristallisierten Gemischen die Verhält
hisse insofern viel mannigfacher, wie bei den flüssigen Gemischen, als 
dort die K r i s t a l l f o r m als ein neuer Faktor von maßgebender Be
deutung auftritt. Einer von B e t g e r s 2 ) gegebenen Darstellung folgend, 
stelle ich die verschiedenen Fälle zusammen, die bei der Mischbarkeit 
zweier Kristalle zu beachten sind. 

1. Die beiden Substanzen bilden eine komplette Mischungsreihe, 
d. h . es sind Mischkristalle darstellbar, welche die beiden Substanzen 
in jedem beliebigen Mengenverhältnisse enthalten — echte Isomorphie. 
Beispiel: Z n S 0 4 + 7 H 2 0 und M g S 0 4 + 7 H ä O . 

2. Die beiden Substanzen können sich wegen g e r i n g e r Ab-

J) Vgl. besonders die Untersuchungen von 0, L e h m a n n , Molekularphysik 
Bd. I u. II. Leipzig 1888. 

2) Zeitschr. physik. Chem. 5 . 461 (1890). 
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Weichlingen in den Kristallwinkeln oder im Molekularvolumen nur im 
beschränkten Maße mischen; auch in diesem Falle spricht man von 
echter Isomorphie. Beispiel: KC10 3 und T1C10,, BaCl a + 2 H 2 0 und 
SrCI2 + 2 H , 0 . 

3. Die beiden Substanzen haben mehr oder weniger v e r s c h i e d e n e 
Form und mischen sich in beträchtlichen Quanti täten; die Lücke in der 
Mischungsreihe ist verhältnismäßig klein. Beispiel: NaC10 3 (regulär) 
und AgC10 3 (quadratisch). 

4. Es findet Mischung nur in ganz geringen Mengen statt , die 
nur mittels mikrochemischer Reaktionen an einschlußfreien Fragmenten 
nachweisbar ist; die Lücke der Mischungsreihe ist also sehr groß. 
Beispiel: KNO„ und N a N 0 3 . 

Fall 3 und 4 sind Fälle Yon „ I s o d i m o r p h i e ' ' ; man versteht 
darunter die Erscheinung, daß zwei verschiedene Substanzen in je zwei 
kristallisierten Modifikationen vorkommen, die paarweise isomorph s i n d . 
Sehr häufig aber sind nicht beide Modifikationen im freien Zustande 
bekannt, sondern man k e n n t eine nur in Gestalt der isomorphen Bei
mengung. Bei den unter 3 und 4 aufgeführten Mischungen zwingt 
dann also die Substanz, welche im Ueberschuß vorhanden ist, gewisser
maßen der anderen ihre Kristallform auf. 

5. In der Mitte der Reihe tri t t ein isoliert stehendes Doppelsalz 
auf, das anders als jedes der Endglieder kristallisiert und sich mit 
keinem der einfachen Salze mischt. Die Lücke zwischen den End
gliedern ist gewöhnlich sehr groß. Die Kenntnis dieses Falles- ist des
halb von Wichtigkeit, weil man bei oberflächlicher Untersuchung das 
Doppelsalz, besonders wenn es einem der Endglieder ähnlich sieht, 
leicht als ein isomorphes Gemisch und die Erscheinung als echte Iso
morphie anspricht (Beispiel: Kalkspat und Magnesit, die in molekularem 
Verhältnis als Dolomit kristallisieren). 

6. Die beiden Substanzen mischen sich Uberhaupt nicht merklich. 
. Um bei einem praktisch vorkommenden Falle die Frage nach dem 

Grade der Mischbarkeit zu entscheiden, stellt man sich nach R e t g e r s 
am besten eine Anzahl Lösungen her , welche jene in verschiedensten 
Mengenverhältnissen enthal ten; durch Verdunsten des Lösungsmittels 
züchtet man die Kristalle, die auf ihre Beschaffenheit zu untersuchen 
sind. Um möglichst homogene Produkte zu erhalten, arbeitet man am 
besten mit großen Lösungsquantitäten und untersucht nur die zuerst 
ausgeschiedenen Kristalle; denn je mehr mit der Menge letzterer die 
Zusammensetzung der Lösung sich ändert, umso größer wird die Gefahr 
der Entstehung inhomogener Produkte. 

Wir wollen im folgenden unter einem „ i s o m o r p h e n G e m i s c h " 
jeden Mischkristall verstehen, dessen Zusammensetzung einer stetigen 
Aenderung (innerhalb engerer oder weiterer Grenzen) fähig ist; jedes 
Glied einer vollständigen oder unvollständigen Mischungsreihe bezeichnen 
wir also als isomorphes Gemisch, nicht aber das isoliert stehende 
Doppelsalz. · , ' -
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Physikalische Eigenschaften der Mischkristalle. Die Analogie 
zwischen einem flüssigen und festen Gemische erstreckt sich auch 
darauf, daß hier wie dort viele Eigenschaften des Gemisches additiv 
sind, d. h. sich nach der Gesellschaftsrechnung aus den Eigenschaften 
der einzelnen Komponenten berechnen lassen (S. 103). 

Insbesondere gilt dies vom Volumen der Mischkristalle, welches 
sehr häufig gleich der Summe der Volumina der Komponenten im 
freien Zustande is t ; m a n b e o b a c h t e t m i t a n d e r e n W o r t e n bei 
d e r M i s c h u n g z w e i e r K r i s t a l l e w e d e r K o n t r a k t i o n noch 
D i l a t a t i o n . 

Als Beispiel sei eine Tabelle von K e t g e r s 1 ) , dem wir sehr ge
naue Messungen verdanken, über die spezifischen Volumina der Misch
kristalle von Kalium- und Ammoniumsulfat angeführt: 

Zusammensetzung 
(in Gewichtsprozenten) Spez. Vol. 

Diff. 
(NH 4 ) 2 S0 4 K 2 S 0 4 beob. ber. 

0 100 0,3751 (0,3751) r _ 
5,45 94,55 0,3885 0,3855 + 0,0030 
8,33 91,67 0,3879 0,3906 — 0,0027 

15,03 84,97 0,4042 0,4037 + 0,0005 
18,45 81,55 0,4080 0,4098 — 0,0018 
20,55 79,45 0,4112 0,4138 — 0,0026 
26,47 73,53 0,4270 0,4250 + 0,0020 
29,30 70,70 0,4305 0,4307 — 0,0002 
42,67 57,33 0,4572 0,4556 + 0,0016 
65,35 34,65 0,4990 0,4988 + 0,0002 
83,37 16,63 0,5311 0,5324 — 0,0013 

100 0 0,5637 (0,5637) 

W ä h r e n d bei isomorphen Mischungen, soweit bekannt, das obige 
Gesetz mit großer Genauigkeit zutrifft, bedarf es einer Modifikation 
bei i s o d i m o r p h e n M i s c h u n g e n . Die Sulfate des Magnesiums und 
Eisens ( M g S 0 4 + 7 H 2 0 , F e S 0 4 + 7 H 2 0 ) , von denen das erstere rhom
bisch, das letztere monoklin kristallisiert, vermögen rhombische und 
monokline Mischkristalle zu bilden und besitzen gleichzeitig nur die 
Fähigkei t beschränkter Mischbarkeit, indem Mischkristalle von mehr 
als 54 °/o und weniger als 81,22 °/o Magnesiumsulfat nicht (wenigstens 
nicht bei gewöhnlicher Temperatur) darstellbar sind, und zwar sind 
die Mischkristalle, welche das Mg-Salz im Ueberschuß enthalten, rhom
bisch, und die, welche das Fe-Salz im Ueberschuß enthalten, monoklin. 
Versucht man die spezifischen Volume der Mischkristalle aus denen 
der beiden reinen Salze (Fe 0,5269, Mg 0,5963) zu berechnen, so stößt 
man auf einseitige Abweichungen; setzt man aber das spezifische Volum 
des Eisensalzes in den rhombischen Kristallen 0 ,5333, in den mono-
klinen 0,5269 und dasjenige des Magnesiumsalzes in den monoklinen 

') Zeitschr. physik. Chem. 3 . 497 (1889); vgl. auch 3 . 289, 4 . 189 (1889), 
5 . 436, 6 . 193 (1890), 8. 6 (1892). 
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0,5914, in den rhombischen 0,5963, so verschwinden die Abweichungen 
fast völlig; es ist sehr wahrscheinlich, daß die beiden obigen Zahlen 
das spezifische Volum des (in Freiheit nicht darstellbaren) rhombischen 
Eisensalzes, bezw. monoklinen Magnesiumsalzes angeben. V e r m u t l i c h 
b e s i t z t a l l g e m e i n in i s o d i m o r p h e n M i s c h u n g e n j e d e s S a l z 
ein m e h r o d e r w e n i g e r v e r s c h i e d e n e s s p e z i f i s c h e s V o l u m , im 
Einklang mit der Tatsache, daß auch dimorphe Modifikationen im 
freien Zustande verschiedene Dichte besitzen. 

Daß auch die optischen Eigenschaften von Mischkristallen aus
gesprochen additiv sind, geht aus Beobachtungen von S c h u s t e r (1878), 
Dufet (1878), F o c k (1880), B o d l ä n d e r (1882) u . a . hervor; natürlich 
bringt die Kristallstruktur gewisse Komplikationen mit sich *). 

Schmelzen und Gefrieren von Gemischen. Die Erforschung 
der Gesetze, welche das Erstarren von flüssigen Gemischen beherrschen, 
sind deshalb von hervorragender Wichtigkeit auch für die Praxis, weil 
eine vielbenutzte Trennungsmethode, nämlich die der „ f r a k t i o n i e r t e n 
K r i s t a l l i s a t i o n " , auf dem teilweisen Erstarren von Gemischen beruht. 
Die Theorie dieser Erscheinung läßt sich noch keineswegs so voll
ständig entwickeln, wie die der fraktionierten Destillation, auch bedarf 
es hier noch sehr der weiteren experimentellen Durcharbeitung. Immer
hin sind die Grundprinzipien bereits als sichergestellt anzusehen, wie 
im folgenden auseinandergesetzt werden soll. 

Beim Erstarren eines Gemisches kann der ausgeschiedene feste 
Bestandteil entweder h o m o g e n sein, d. h . aus einer einzigen Kom
ponente des Gemisches oder aus einer isomorphen Mischung mehrerer 
Komponenten bestehen, oder aber es findet eine Absonderung von ver-> 
schiedenen festen Körpern stat t ; so kann z. B. eine wässerige Lösung 
beim Kristallisieren entweder Eis , Salz oder ein Hydrat u. s. w. ab 
sondern; es können aber auch mehrere dieser festen Körper gleich
zeitig ausfallen. Hierin liegt eine gewisse Komplikation gegenüber 
der Verdampfung; dort ist das ausgeschiedene Gas natürlich immer 
homogen. 

Betrachten wir zunächst den einfachen Fal l , daß a u s d e m 
G e m i s c h e e i n e K o m p o n e n t e in r e i n e m Z u s t a n d e a u s f r i e r t ; 
hier läßt sich der einfache Satz ableiten, daß der E r s t a r r u n g s 
p u n k t e i n e s s o l c h e n G e m i s c h e s s t e t s n i e d r i g e r a l s d e r j e n i g e 
der a b g e s c h i e d e n e n S u b s t a n z in r e i n e m Z u s t a n d e l i e g t . 

Der Beweis dieses fundamentalen Satzes ergibt sich aus der 
Ueberlegung, daß, wie wir S. 108 sahen, der Dampfdruck einer Sub
stanz im Gemische stets kleiner ist als im reinen Zustande; der Schmelz
punkt als der Schnittpunkt der Dampfspannungskurve von fester und 
flüssiger Substanz (vgl. S. 74 u. 96) wird dementsprechend stets he rab 
gedrückt. 

Beispiele für obigen Satz lassen sich zahlreich anführen; Salz-

]) Vgl, darüber besonders F. P o c k e l s , Jahrb. f. "Mineral. 8. 117 (1892). 
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lösungen gefrieren (d. h. sondern Eis ab) stets bei niedrigerer Temperatur 
als reines Wasser ; anderseits sondern sie festes Salz stets bei niederer 
Temperatur als bei dem Schmelzpunkte des Salzes ab, und man kann 
daher das Kristallisieren eines gelösten Salzes als ein Ausfrieren des
selben bezeichnen, wobei sein Schmelzpunkt durch die Gegenwart des 
Wassers stark heruntergedrückt ist. Phenol verflüssigt sich bekanntlich 
bei Gegenwart von Wasser weit unterhalb seines Schmelzpunktes (42°); 
auch diese Erscheinung ist einfach als Erniedrigung seines Schmelz
punktes infolge Aufnahme von Wasser zu deuten. Ferner ist die 
Leichtflüssigkeit der Metallegierungen eine bekannte und in der Technik 
vielfach verwertete hierher gehörige Erscheinung; kohlenstoffreiches 
Eisen schmilzt niedriger als kohlenstoffärmeres und besonders sind die 
Legierungen von K o s e , W o o d , L i p o w i t z u. a. eklatante Beispiele 
dafür, wie stark im Gemenge die Komponenten gegenseitig ihren 
Schmelzpunkt erniedrigt haben. Ebenfalls sind Gemische von Salzen, von 
Fettsäuren u. dgl., durch ihren niedrigen Schmelzpunkt ausgezeichnet. 
Besonders letzterer Fal l ist ausführlich von H e i n t z l ) untersucht 
worden. 

Im folgenden Kapitel werden wir sehen, daß die Erniedrigung 
des Schmelzpunktes verdünnter Lösungen von sehr einfachen Gesetzen 
beherrscht wird. 

f Wesent l ich anders liegt die Sache, wenn aus einem Gemische 
eine isomorphe Mischung oder eine chemische Verbindung nach mole
kularen Verhältnissen (Hydrat , Doppelsalz, Substanz mit Kristallalkohol, 
Kristallbenzol u. dgl.) ausfriert; dann kann je nach Umständen der 
Schmelzpunkt niedriger oder höher liegen, als derjenige der Kompo
nenten des Gemisches. So erhöht z. B. Zusatz von ß-Naphthol zu Naph
thalin den Schmelzpunkt des letzteren und dementsprechend friert hier 
nicht reines Naphthal in aus, in welchem Falle notwendig eine Ernie
drigung des Schmelzpunktes erfolgen müßte , sondern ein isomorphes 
Gemisch beider Komponenten 2 ) . Es ist bemerkenswert, daß unter den 
genannten Bedingungen der Schmelzpunkt einer Flüssigkeit durch Zu
satz fremder Substanz, ähnlich wie der Siedepunkt, je nach Umständen, 
ferhöht oder erniedrigt werden kann. Aendert mit successive wachsen
dem Zusätze - das ausgeschiedene feste Gemisch kontinuierlich seine 
Zusammensetzung, so wird- eine in ununterbrochenem Zuge von dem 
Gefrierpunkte der einen reinen zum Gefrierpunkte der anderen reinen 
Substanz verlaufende Kurve die Abhängigkeit des Gefrierpunktes von 
der Zusammensetzung des Gemisches darstellen; allein dieser Fall 
scheint zu den Seltenheiten zu gehören* weil infolge plötzlichen Wech
sels der Natur der ausgeschiedenen Substanz, indem an Stelle der einen 
festen die andere feste Komponente odef neue molekulare Verbindungen 
der beiden Komponenten, i. B . neue Hydrate, zum Ausfallen gelangen, 

>) H e i n t z , Pogg. Ann. 92 . 588 (1854)'. 
2) van ' t Hoff , Zeitschr. physik. Chem, 5 . 338 (1890); v a n B i j l e r t , 

ebenda 8. 343 (1891). 
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jene Kurve plötzliche Richtungsänderungerl erhält ; Beispiele hierzu 
findet man in den Beobachtungen von V i g n o n 1 ) und M i o l a t i 2 ) . 

In einem Falle stieß man bisher auf die Erscheinung, daß die 
Zusammensetzung der ausgefrorenen Substanz k o n t i n u i e r l i c h m i t 
d e r j e n i g e n d e r f r i s c h e n M i s c h u n g v a r i i e r t e , daß also der 
Gefrierpunkt der letzteren in stetiger Kurve, d. h. ohne plötzlichen 
Richtungswechsel, mit ihrer Zusammensetzung sich änder te , nämlich 
bei G e m i s c h e n i s o m o r p h e r u n d g l e i c h z e i t i g c h e m i s c h n a h e 
v e r w a n d t e r S t o f f e . Und zwar fand K ü s t e r 3 ) , der diesen Fall 
zuerst beobachtete, sehr einfache Verhältnisse: der S c h m e l z p u n k t 
i s t h i e r a u s d e r Z u s a m m e n s e t z u n g n a c h d e r e i n f a c h e n 
M i s c h u n g s r e g e l b e r e c h e n b a r . Die Uebereinstimmung zwischen 
dem beobachteten und berechneten Schmelzpunkt eines solchen Ge
misches ist besser, wenn man mit Molekularprozenten der Komponenten 
(Anzahl Moleküle auf 100 Moleküle des Gemisches) anstatt mit Ge
wichtsprozenten rechnet. Notwendige Voraussetzung für die Anwend
barkeit dieser Regel ist , daß der Schmelzfluß die gleiche Zusammen
setzung besitzt, wie der Kristall; experimentell entscheidet man diese 
Frage am einfachsten durch die Beobachtung, ob der Ers tar rungspunkt 
des flüssigen Gemisches von der Menge des ausgefrorenen Bestandteiles 
unabhängig ist oder nicht , ob also die Temperatur während der E r 
starrung sich ändert oder nicht; nur im letzteren Falle ändert das Ge
misch während der Ers ta r rung seine Zusammensetzung nicht. In den 
Fällen, wo das flüssige und das ausgeschiedene feste Gemisch merklich 
verschiedene Zusammensetzung besaßen, t raten auch merkliche Diffe
renzen zwischen den beobachteten und den nach der einfachen Mischungs
regel berechneten Schmelzpunkten auf. Besonders schön zeigten Ge
mische von Hexachlor-a-keto-f-R-penten (C3CIU) und Pentachlormono-
brom-a-keto-7-R-penten (C 5Cl 5BrO) obiges Verhalten, wie folgender 
Auszug aus K ü s t e r s Zahlen zeigt: 

Moleküle C 5Cl 5BrO Gefrierrjunkt 
unter 100 Mol. der 

Mischung beob. her. 

0,00 "87,50 " " 
5,29 •87,99 • 88,04 
8,65 88,30 88,38 

25,32 89,85 90,09 
42,26 91,61 91,81 
71,33 94,59 94,78 
90,45 96,67 96,74 
98,00 97,49 97,50 

100,00 97,71 

') L. V i g n o n , Rull. soc. chim. [3] 387. 656 (1892). 
2) M i o l a t i , Zeitschr. physik. Chem. 9. 649 (1892). 
3) F . W . K ü s t e r , Zeitschr. physik. Chem. 5. 601 (1890); 8. 577 (1891). 
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Häufig scheiden sich aber, wie schon erwähnt, mehrere feste Stoffe 
gleichzeitig aus dem erstarrenden Gemische aus; über die Lage des 
Erstarrungspunktes in solchen Fällen läßt sich zur Zeit nichts Sicheres 
aussagen, die Erfahrung spricht dafür, daß er sowohl unterhalb wie 
oberhalb des Schmelzpunktes der Komponenten liegen kann. Im all
gemeinen wird infolge der Abscheidung die Zusammensetzung der 
zurückbleibenden Flüssigkeit sich ändern; diese Aenderung muß immer 
in dem Sinne erfolgen, mag die Beschaffenheit des ausfrierenden festen 
Teiles sein, wie sie wolle, daß d e r E r s t a r r u n g s p u n k t d e r zurück
b l e i b e n d e n F l ü s s i g k e i t s i n k t . Dieser einleuchtende Satz ist ein 
Analogon zu dem, daß der Siedepunkt eines Gemisches während der 
Destillation steigt (S. 111). Fraktioniert man nun ein Gemisch zweier 
Substanzen durch wiederholtes Ausfrieren, so kommt man schließlich 
zu einer Flüssigkeit von niedrigstem Gefrierpunkte; bringt man sie 
zum Gefrieren, so muß die ausgeschiedene, feste Substanz gleiche 
Zusammensetzung wie die zurückbleibende haben, denn andernfalls 
würde man ja zu einer Flüssigkeit von noch niedrigerem Gefrierpunkte 
gelangen; d ie F l ü s s i g k e i t e r s t a r r t a l s o b e i k o n s t a n t b l e i b e n d e r 
T e m p e r a t u r . Umgekehrt besitzt natürlich auch die feste Substanz 
einen konstanten, d. h. von der geschmolzenen Menge unabhängigen, 
Schmelzpunkt. Eine derartige Substanz — G u t h r i e 1 ) , der diese Ver
hältnisse klargestellt hat , nennt sie „ e u t e k t i s c h e M i s c h u n g " bezw. 
„ L e g i e r u n g " — verflüssigt sich oder gefriert wie eine chemisch ein
heitliche und ist den S. 111 angeführten Gemischen von konstantem 
Siedepunkte vergleichbar; zur Annahme, daß diese Gemische chemische 
Verbindungen bilden, liegt auch hier weder ein Grund vor, noch wird 
sie durch die Erfahrung bestätigt. 

So fand G u t h r i e , daß ein Gemisch von 46,86 °/o Bleinitrat und 
53,14 °/o Kaliumnitrat bei 207 0 erstarrt und daß man bei Aenderung 
des Mengenverhältnisses stets zu Gemischen mit höher liegendem 
Erstarrungspunkte gelangt. Folgende Tabelle enthält die Schmelz
punkte t einiger eutektischen W i s m u t l e g i e r u n g e n , die p Prozent 
des mit Wismut legierten Metalls enthalten: 

p t 
Blei 44,42 122,7° 
Zinn 53,30 133 ° 
Cadmium . . . . 40,81 144° 
Zink 7,15 248° 

Man kann in der gleichen Weise, d. h. durch wiederholtes Aus
frieren der Schmelzflusses, auch zu eutektischen Gemischen von mehr 
als zwei Komponenten gelangen; so schmilzt das Gemisch 

Bi 47,75, Pb 18,39, Cd 13,31, Sn 20,00 > 
bei 71° und bildet so, von Amalgamen und Legierungen mit Alkali
metallen abgesehen, die am niedrigsten schmelzende Legierung von 
allen bisher bekannten. 

>) G u t h r i e , Phil. Mag. L5] 17. 462 (1884). 
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Ein weiteres Beispiel eutektischer Gemische bilden die sogenannten 
„ K r y o h y d r a t e " ; kühlt man eine Salzlösung ab, so wird sie zunächst 
Eis absondern und sich daher konzentrieren und bei immer stärkerer 
Abkühlung muß man zu einem Punkte gelangen, wo die Salzlösung 
bis zur Sättigung konzentriert ist; hier wird sich demgemäß ein m e 
chanisches Gemisch von Eis und Salz absondern und zwar in dem 
Verhältnisse, in welchem sie in der Lösung vorhanden sind. Dieser 
Temperaturpunkt ist also der Schnittpunkt der Löslichkeitskurve mit 
der Kurve der Gefrierpunktserniedrigung und in diesem Punkte ers tarr t 
die Lösung vollständig bei konstant bleibender Temperatur, sie besitzt, 
wie eine einheitliche Substanz, einen fixen Gefrierpunkt. Fälschlich 
hat man sie früher auch als eine solche angesprochen und als „Kryo-
hydrat" bezeichnet. 

Die Temperatur , bei welcher die Lösung als Ganzes, d. h. zu 
einem mechanischen Gemenge von Eis und Salz ers tarr t , ist gleich
zeitig die t i e f s t e T e m p e r a t u r , die man beim Zusammenbringen 
von Eis und dem betreffenden Salz erzeugen kann; so liefert nach 
G u t h r i e 1 ) Eis und NaCl — 22° , Eis und N a J — 3 0 ° ; die Tempe
ratur der Abscheidung des Kryohydrats wird offenbar um so niedriger 
liegen, je stärker das Salz den Gefrierpunkt erniedrigt und je löslicher 
es im Wasser ist. Wendet man gleichzeitig mehrere Salze an , so 
wird der Punkt des Kryohydrats noch stärker heruntergedrückt; die 
Temperatur eines Gemisches von E i s , Salmiak und Natronsalpeter 
sinkt z .B . , w i e M a z o t t o 2 ) fand, der die Verhältnisse eingehend, unter 
suchte, bis auf — 31,5 °. 

Wahrscheinlich besteht bei den auf dem angegebenen Wege zu 
erhaltenden eutektischen Gemischen der abgeschiedene Bestandteil stets 
aus einem mechanischen Gemische zweier oder mehrerer verschiedener 
fester Stoffe; allein es gibt , wie schon oben erwähnt , auch flüssige 
Gemische, die bei konstant bleibender Temperatur zu einem e i n z i g e n 
h o m o g e n e n S t o f f e (Mischkristall, Hydrat oder dgl.) erstarren. 
Aendert man die Zusammensetzung solcher Gemische, so wird im 
Gegensatze zu den eutektischen (=; leicht schmelzbaren) Gemischen der 
Gefrierpunkt erniedrigt, d. h. jene bilden Gemische von m a x i m a l e m 
G e f r i e r p u n k t e , so daß man sie passend im Gegensatze zu diesen 
als „dystektiscke" ( = schwer schmelzbare) Gemische bezeichnen könnte . 
So erstarrt nach R o o z e b o o m 3 ) ein Gemisch von der Zusammen
setzung FeCl 3 -|- 12 H 2 0 bei konstant bleibender Temperatur (37 °) zum 
festen Hydrat; ändert man innerhalb gewisser Grenzen das Mengen
verhältnis, gleichviel in welchem Sinne, sei es durch Hinzufügen von 
FeCl f l, sei es von H 2 0 , so resultieren in beiden Fällen Gemische von 
n i e d e r e m Erstarrungspunkte . 

Nach den bisherigen Betrachtungen ist vorauszusehen, daß die 

') G u t h r i e , Phil. Mag. [4] 16 . 446; [5] 2 . 211; 6 . 35. 105. 
2) M a z o t t o , Beibl. 15 . 323 (1891). 
a) R o o z e b o o m , Zeitschr. physik. Chem. 10 . 477 (1892). 
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verschiedenen Gattungen von Mischungen, die wir oben kennen gelernt 
haben, auch bei ihrem allmählichen Ers tarren charakteristische Unter
schiede aufweisen müssen. Ein „eutektisches" sowohl wie ein „dystek-
tisches Gemisch" erstarrt wie eine reine Substanz bei einem bestimmten 
konstant bleibenden Temperaturpunkte. Im Falle, daß die Zusammen
setzung der ausfrierenden Substanz k o n t i n u i e r l i c h s i c h ä n d e r t mit 
derjenigen der zurückbleibenden flüssigen, wird beim Erkalten der 
Flüssigkeit die Temperatur v e r l a n g s a m t sinken, sobald die Ausschei
dung beginnt und die latente Schmelzwärme ins Spiel kommt; diese 
Verlangsamung erreicht ihr Ende , nachdem innerhalb eines längeren 
oder kürzeren Temperaturintervalles kontinuierlich das Ganze erstarrt ist. 
Im Falle, daß jene Bedingung nicht erfüllbar ist, sondern daß beim Er
kalten zweimal oder noch öfter plötzlich neue Substanzen zur Aus
scheidung gelangen, wird die Temperatur entsprechend oft verlangsamt 
sinken, eine von B u d b e r g schon 1830 beobachtete Erscheinung („mehr
facher Schmelzpunkt"). Uebrigens kann der Gang der Abkühlung 
durch Ueberkaltungserscheinungen, sowie durch nachherige allmähliche 
allotrope Umwandlung der festen Ausscheidungen erheblich beeinflußt 
werden J ) . 

Schließlich sei noch eines Unterschiedes zwischen mechanischen 
Gemengen fester Körper und einheitlicher Substanz bezüglich ihres 
Verhaltens beim Schmelzen gedacht. Eine einheitliche Substanz schmilzt 
stets bei ihrem Schmelzpunkte und es ist nicht möglich, sie auch nur 
eine kurze Zeit oberhalb desselben im festen Aggregatzustande zu er
halten. Anders bei Gemengen; man kann häufig sehr fein gepulverte 
und vermengte Gemische zweier Metalle längere Zeit oberhalb des 
Schmelzpunktes erhalten, welcher der Legierung in den angewandten 
Mengenverhältnissen entspricht. Im Gegensatze zu homogenen festen 
Körpern findet also bei Gemengen fester Stoffe kein Zusammenfallen 
von Schmelzpunkt und Gefrierpunkt statt. 

Woh l aber ist bisweilen bei grobmechanischen Gemengen eine 
Verflüssigung auch bei Temperaturen zu erzielen, die u n t e r h a l b des 
niedrigst schmelzenden liegen. Erhi tzt man bei etwa 200° ein Ge
misch von gepulvertem Zinn und Blei, so findet nach einigen Stunden 
Verflüssigung s ta t t , trotzdem die Metalle einzeln erst bei 230° bezw. 
325° schmelzen; mischt man 1 Tl. Kadmium, 1 Tl. Zinn, 2 Tie. Blei, 
4 Tie. Wismut (Legierung von W o o d ) und erhitzt unter Anwendung 
schwachen Druckes im Wasserbade , so beobachtet man nach einigen 
Stunden oder Tagen Verflüssigung, trotzdem sämtliche Komponenten 
oberhalb 200° schmelzen ( H a i l o c k 2 ) . Ein Gemisch von Natrium-
acetat und Kaliumnitrat schmilzt nach wenigen Stunden auf 100 0 erhitzt, 
trotzdem beide Komponenten einzeln oberhalb 3 0 0 0 sich verflüssigen 
( S p r i n g 8 ) . . . 

') Vgl. darüber O s t w a l d , Lehrb. d. allg. Chem., 2. Aufl., 1. 1023 (1891). 
2) H a i l o c k , Zeitschr. physik. Chem. 2 . 378 (1888). 
3) S p r i n g , ebenda S. 536. 
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Thermodynamik isomorpher Gemische. Die Betrachtungen, 
welche wir oben (S. 112) vom thermodynamischen Standpunkte aus an 
flüssigen Gemischen angestellt haben, lassen sich in ihren wesentlichen 
Grundzügen ohne weiteres auf die festen Gemische übertragen. Mit 
der Vereinigung zweier Kristalle zu einem neuen homogenen Misch
kristall wird im allgemeinen eine gewisse Abnahme der G e s a m t 
e n e r g i e U verbunden sein, die wir auch hier als Mischungswärme 
bezeichnen können. W a s ferner die mit der Vermischung verbundene 
Abnahme der freien Energie betrifft, so müssen wir natürlich wiederum 
einen Weg ausfindig machen, um den Mischkristall reversibel und iso
therm sich bilden zu lassen. Streng genommen könnten wir uns hier 
der gleichen Methode bedienen, die bei den flüssigen Gemischen zum 
Ziele führte, nämlich der isothermen Destillation oder richtiger Subli
mation, und wir würden so die gleichen Formeln , wie im früheren 
Falle, erhalten. Allein da die Dampfdrucke von Kristallen fast immer 
zu klein sind, als daß wir Aussicht hätten, sie zu messen, so müssen 
wir uns nach einem andern Wege umsehen, und ein solcher bietet sich 
dar in der i s o t h e r m e n A u f l ö s u n g u n d K r i s t a l l i s a t i o n . Indem 
wir zu den beiden Komponenten etwa Wasser isotherm und reversibel 
hinüberdestillieren, bringen wir die Kristalle gleichfalls isotherm und 
reversibel in Lösung. Hierauf vermischen wir die beiden Lösungen, 
ein Vorgang, der, wie wir in der Theorie der verdünnten Lösungen 
(siehe nachfolgendes Kapitel) sehen werden, ebenfalls isotherm und 
reversibel geleitet werden kann. Entziehen wir nunmehr der so ent
standenen Lösung beider Komponenten durch isotherme Destillation 
das Wasser, so können wir den Mischkristall züchten. Sind uns die 
Löslichkeitsbedingungen des Mischkristalls und seiner Komponenten, 
sowie die Dampfspannungen der von ihnen gebildeten Lösungen be
kannt, so bietet hiernach die Berechnung der bei der Mischung zu ge
winnenden Maximalarbeit, sowie die Anwendung des zweiten Haupt 
satzes keine Schwierigkeit; anstatt des Wassers können wir natürlich 
auch nach Belieben ein anderes Lösungsmittel wählen, wobei wir die 
gleiche maximale Arbeit erhalten. Die Bedingung der Identität dieser 
Arbeiten führt zu gewissen Löslichkeitsbedingungen für die verschie
denen Lösungsmittel, die kürzlich von E. S o m m e r f e l d t *) geprüft und 
bestätigt worden sind. Gleichzeitig ergab sich, daß jene maximale 
Arbeit von derselben Größenordnung ist, wie bei flüssigen Gemischen, 
und daß demnach kein Zweifel darüber obwalten kann , daß die iso
morphen Mischungen durch gegenseitige molekulare Durchdringung, 
nicht durch eine abwechselnde Ueberlagerung sehr dünner Lamellen, 
wie wohl gelegentlich angenommen, entstanden sind. 

Die Analogie zwischen flüssigen und isomorphen Gemischen zeigt 
sich auch darin, daß ebenso, wie Maximaltension und Zusammensetzung 
dos von flüssigen Gemischen entsandten Dampfes kontinuierlich mit dem 
Mengenverhältnis der Komponenten variiert, so auch Konzentration und 

') Neues Jahrb. f. Mineral. 1900 Bd. II. 
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Zusammensetzung der gesättigten Lösung von Mischkristallen stetig 
mit dem Mengenverhältnis der Komponenten sich ändert. Im dritten 
Buch wird auf diesen Gegenstand, der uns bereits zu weit in das Gebiet 
der V e r w a n d t s c h a f t s l e h r e hineinführen würde, zurückzukommen sein. 

Adsorptionserscheinungen. Schüttelt man pulverisierte Holz
kohle mit einer Jodlösung oder bringt man sie in eine Atmosphäre von 
Joddampf, so vermag sie merkliche Mengen von Jod auf ihrer Ober
fläche zu verdichten, und zwar steigt die durch „Adsorption", wie man 
diese Erscheinung nennt, aufgenommene oder „adsorbierte" Menge mit 
dem Part ialdruck (osmotischen Druck oder Gasdruck) des Jods. Daß 
es sich hier um wohl definierte Gleichgewichtszustände handelt, be
weisen unter anderem die von C h a p p u i s ') angestellten Versuche, wo
nach die von einem bestimmten Quantum Holzkohle adsorbierte Kohlen
säuremenge bei konstanter Temperatur nur vom Druck des Kohlen
säuregases abhängt . Die Adsorption gelöster Stoffe durch feste hat 
besonders eingehend v a n B e m m e l e n * ) untersucht. — A u f die t h e r m o -
d y n a m i s c h e B e h a n d l u n g d e r A d s o r p t i o n soll hier nicht näher 
eingegangen werden: bemerkt sei nur, daß aus dem Einfluß der Tem
peratur auf das Gleichgewicht die A d s o r p t i o n s w ä r m e leicht zu be
rechnen ist. 

Ueber die Adsorptionserscheinungen in wässerigen Lösungen hat 
neuerdings L a g e r g r e n 3 ) sehr bemerkenswerte Versuche und An
schauungen mitgeteilt. Höchst wahrscheinlich ist hier von maßgeben
dem Einfluß die Fähigkeit des adsorbierenden Pulvers , auf seiner 
Oberfläche ein Wasserhäutchen zu bilden, das infolge von Kohäsions-
kräften in stark komprimiertem Zustande sich befindet. Die Wärme
entwicklung, die man beim Benetzen fein verteilter unlöslicher Stoffe 
mit Wasser beobachtet, wäre hiernach wesentlich auf die starke Kom
pression des adsorbierten Wassers zurückzuführen. Wenn im Wasser 
fremde Stoffe gelöst sind, so kann ihre Löslichkeit im adsorbierten 
Wasser größer oder kleiner sein, als im gewöhnlichen Wasser; sie 
wird größer sein, wenn die Löslichkeit durch Druck zunimmt, und 
kleiner im entgegengesetzten Falle. Es wird also entweder der gelöste 
Stoff in der benetzenden Wasserhaut sich konzentrieren oder verdünnen, 
d. h. es wird entweder positive oder negative Adsorption eintreten. 
Tatsächlich konnte L a g e r g r e n mit Sicherheit auch negative Adsorp
tion nachweisen; schüttelt man z. B. Kochsalzlösung mit Tierkohle, so 
steigt ihre Konzentration. Das bisherige Beobachtungsmaterial scheint 
diese Anschauungen gu t zu stützen. 

') Wied. Ann. 12. 161 (1881). 
a) Zeitschr. physik. Chem. 18. 331 (1895); Zeitschr. anorg. Chem. 13. 233 

(1896); vgl. ferner G. C. S c h m i d t , Zeitschr. physik. Chem. 15 . 56 (1894); 
G e o r g e w i c s u. L ö w y , Wien. Akad. 104 (1895); W a l k e r u. A p p l e y a r d , 
J. Chem. Soc. 6 9 . 1334 (1896). 

3 ) Bibang till. K. Sv. Vet. Akad. Handl, Band 24 , Afd. II, Nr. 4 u. 5 (1898). 
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V. Kapitel. 

Die verdünnten Lösungen. 

Allgemeines. Eine Klasse der flüssigen und festen Gemische, 
welche durch ihr in vieler Hinsicht besonders einfaches Verhalten die 
Aufmerksamkeit der neuesten Forschung in hohem Grade auf sich ge
lenkt hat , bilden die „ v e r d ü n n t e n L ö s u n g e n " , d. h. Gemische, 
welche eine Komponente im großen Ueberschuß im Vergleich zu den 
übrigen enthalten; erstere bezeichnen wir in diesem Falle als das 
„ L ö s u n g s m i t t e l " , letztere als „ g e l ö s t e S t o f f e " . 

Ein näheres Eingehen auf das Verhalten der verdünnten Lösungen 
rechtfertigt sich aus mehrfachen Gründen; zunächst haben sich hier 
die Lehrsätze der Thermodynamik mit ganz besonderem Erfolge an
wenden lassen und zu Resultaten seltener Einfachheit und Durchsichtig
keit geführt, deren Reflex umgekehrt wieder jene Prinzipien zu erhellen 
und von neuen Seiten zu beleuchten vermochte; der von v a n ' t H o f f 
bei der Untersuchung der Lösungen eingeschlagene W e g kann geradezu 
als typisch für die Behandlung derartiger Fragen gelten. Sodann 
gewinnt das Studium der verdünnten Lösungen ein hohes praktisches 
Interesse, wenn man bedenkt, daß die Mehrzahl der chemischen P r o 
zesse, mit denen der Analytiker operiert, und welche die Aufmerksam
keit des Tier- und Pfianzenphysiologen in Anspruch nehmen, sich in 
verdünnter wässeriger Lösung abspielen; schließlich hat gerade die 
Beschäftigung mit den Eigenschaften der verdünnten Lösungen, obwohl 
viele der hier erhaltenen Resultate zunächst unabhängig von jeder 
Molekularhypothese gewonnen wurden, zu einer Fortbildung unserer 
molekularen Vorstellungen geführt, die eine ganz neue Phase auf diesem 
Gebiete bedeutet (vgl. Buch II Kap. 7). 

Ihren Ausgangspunkt nahmen die Forschungen auf diesem Ge
biete von der Beantwortung der Frage, welches die m a x i m a l e A r b e i t 
sei, d ie b e i m Z u s a t z v o n r e i n e m L ö s u n g s m i t t e l zu e i n e r L ö s u n g 
in maximo zu gewinnen ist; nachdem Wege zur Lösung des Problems 
gefunden waren, lieferte seine experimentelle Bearbeitung unerwartet 
Ubersichtliche Resultate, deren Einfachheit eine theoretische Deutung 
verlangte, und diese bestand, wie wir weiter unten sehen werden, in 
einer ungeahnten Erweiterung der Regel von A v o g a d r o . 

Osmotischer Druck. Zur Beantwortung der Frage, welche maxi
male Arbeit man bei der Vermischung einer verdünnten Lösung mit 
reinem Lösungsmittel gewinnen kann, könnten wir den gleichen W e g 
einschlagen, dessen wir uns oben (S. 112) bedienten, als wir vor dem 
gleichen Probleme bezüglich der Vermischung zweier Flüssigkeiten 
standen; die daselbst entwickelten Formeln sind ohne weiteres auf 
unseren Fall zu übertragen, wenn wir das reine Lösungsmittel zur 
Lösung isotherm hinüberdestillieren lassen. Wi r werden weiter unten 

N e r n s t , Theoretische Chemie. f>. Aufl. 9 
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Fig. 12. 

hierauf zurückkommen und wenden uns zunächst einer einfacheren 
und anschaulicheren Vorrichtung zu, welche die Vermischung oder Ent
mischung isotherm und reversibel zu vollziehen erlaubt. Die glück
liche Benutzung dieser Vorrichtung war der Kunstgriff, vermöge dessen 
v a n ' t H o f f (1885) fast mit einem Schlage die hier vorhandenen Gesetz
mäßigkeiten aufdeckte, derselbe Kunstgriff übrigens, dessen wir uns 
bereits oben (S. 99) bei einer ähnlichen Frage mit Vorteil bedienten. 

Denken wir uns z. B. Uber eine Zuckerlösung reines Wasser 
geschichtet; wie bekannt , erleidet solch ein System alsbald eine Ver
änderung, indem der Zucker von unten nach oben, also von Orten 
höherer zu solchen niederer Konzentration, zu wandern beginnt, und 
der Diffusionsprozeß, wie man diese Erscheinung nennt, erreicht erst 
dann sein Ende , wenn die Konzentration überall in der Lösung die 
gleiche geworden ist. Denken wir uns nun aber die Lösung von dem 
darüber geschichteten Wasser durch eine sogenannte „ h a l b durch
l ä s s i g e " oder „ s e m i p e r m e a b l e " Wand getrennt, d . h . eine Wand, 
die dem Wasser freien Durchgang gestattet, nicht aber dem darin ge

lösten Zucker; die Folge wird offenbar sein, daß der 
Zucker auf die Wand, die ihn an seinem Bestreben hin
dert, die ganze Lösung zu erfüllen, einen D r u c k ausübt. 
Ist die Wand in einem Zylinder verschiebbar, wie es die 
Fig. 12 zeigt, in welcher L die Lösung und W das dar
über geschichtete Wasser bedeutet , beides durch die so
eben beschriebene Wand getrennt , so haben wir die ge
wünschte Vorrichtung, um die Mischung isotherm und rever
sibel zu vollziehen. Wenn der Stempel heruntergedrückt 
wird, so wird der in L befindliche Zucker komprimiert, 
indem Wasser von L nach W hinübertr i t t ; wird der 

Stempel umgekehrt gehoben, so tri t t Wasser von W nach L hinüber 
und die Zuckerlösung verdünnt sich dementsprechend. Aus der Tat
sache allein, daß, wenn wir uns den Stempel entfernt dächten, der 
Zucker nach dem reinen Wasser vermöge Diffusion hinwandern würde, 
folgt mit Notwendigkeit , daß auf den Stempel in der Richtung der 
Pfeile ein Druck ausgeübt wird, und je größer dieser Druck ist, umso 
größer ist offenbar die Arbeit , welche der gelöste Zucker während 
seiner Ausdehnung, d. h. während er durch die halbdurchlässige Wand 
neues Lösungsmittel aufnimmt, zu leisten ve rmag; den Betrag dieser 
Arbeit erhalten wir aus dem Produkt von Druck und dem Volumen, 
um welches der Stempel verschoben wird. 

Den mit einer solchen Vorrichtung gemessenen Druck bezeichnen 
wir als „den o s m o t i s c h e n D r u c k d e r L ö s u n g " . Seine Analogie 
mit dem von einem Gase auf die umschließenden Wände ausgeübten 
Druck springt in die Augen. Denken wir uns Lösung und Lösungs
mittel entfernt, den Raum L mit einem Gase ausgefüllt, den Raum W 
hingegen evakuiert, so haben wir offenbar eine ganz analoge Versuchs
anordnung, indem dann an Stelle des osmotischen Druckes der gewöhn
liche Gasdruck wirksam wird. Es besitzen eben die Moleküle eines 

L111511 i I; 
II 
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Gases, ebenso wie die eines gelösten Stoffes, das Bestreben, den g r ö ß t 
m ö g l i c h e n R a u m einzunehmen und ebenso, wie wir die Moleküle 
eines Gases durch Dilatation beliebig weit voneinander entfernen 
können, so ist das gleiche für die Moleküle eines gelösten Stoffes zu 
erzielen, dadurch daß wir immer weitere Mengen von reinem Lösungs
mittel hinzusetzen. 

Direkte Messung des osmotischen Druckes. Es fragt sich . 
nun, ob wir im stände sind, die obige Versuchsanordnung zu realisieren, 
ob wir also über Wände von den verlangten Eigenschaften verfügen 
können. Dies ist nun tatsächlich der Fa l l ; die halbdurchlässigen 
Wände kommen fertig gebildet in der Natur vor, und, wenigstens in 
gewissen Fällen, gelang auch ihre künstliche Darstellung. Die N i e d e r 
s c h l a g s m e m b r a n , welche sich an der Grenzfläche einer Kupfer
sulfat- und Ferrocyankaliumlösung bildet und aus Ferrocyankupfer 
besteht, besitzt nach den Versuchen M. T r a u b e s 1 ) die Eigenschaft, 
durchlässig zu sein für das Wasser , nicht aber für viele im Wasser 
gelöste Substanzen, z. B. nicht für Rohrzucker. Als P f e f f e r 2 ) daher 
eine mit einem Steigrohr versehene, und mit Zuckerlösung, die mit 
ein wenig Kupfersulfat versetzt war, gefüllte Tonzelle in eine schwache 
Lösung von Ferrocyankalium tauchte, bildete sich zunächst im Innern 
der Tonzelle eine Niederschlagsmembran. Hierdurch wurden die 
Zuckermoleküle am Austreten gehindert , nicht aber das Wasser am 
Passieren der Zellwand. Die Folge davon ist die oben beschriebene 
Druckwirkung auf die halbdurchlässige Membran; da letztere aber 
nicht nachgeben kann, weil sie in die widerstandsfähige Tonzelle ein
gelagert ist, so wird nach dem Prinzip von Aktion und Reaktion um
gekehrt ein Zug auf die Lösung ausgeübt werden, der sie von der 
Membran hinwegzutreiben sucht. Diesem Zuge kann Folge geleistet 
werden, indem die Lösung in dem Steigrohr unter gleichzeitigem Ein
dringen von Wasser emporsteigt, und zwar wird die Steighöhe so 
groß werden, bis der hierdurch geweckte hydrostatische Gegendruck 
das weitere Eindringen von Wasser verhindert. Dieser hydrostatische 
Gegendruck ist natürlich, nachdem Gleichgewicht eingetreten, gleich 
dem osmotischen Druck der Lösung. Da es sich, wie wir weiter 
unten sehen werden, meistens um nach mehreren Atmosphären zählende 
Drucke handelt, so zog P f e f f e r vor, anstatt eines offenen Manometers 
ein geschlossenes Quecksilbermanometer zu benutzen, und erreichte so 
außer dem Vorteil der schnelleren Einstellung, daß der Eintri t t 
größerer Wassermengen und die damit verbundenen schwer kontrollier
baren Konzentrationsänderungen vermieden wurden. 

Operiert man mit der Ferrocyankupfermembran, so ist darauf zu 
achten, daß sie auch für manche gelöste Stoffe (z. B. Salpeter, Salz
säure, viele Farbstoffe) p e r m e a b e l ist, also diesen gelösten Stoffen 

') Arch. f. Anatomie und Physiologie. 1867. S. 87. 
2) Osmotische Untersuchungen. Leipzig 1877. 
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Fig. 13. 

gegenüber nicht den verlangten Bedingungen genügt ; wie zu erwarten, 
sind die osmotischen Wirkungen in solchen Fällen zu k l e i n . Der 
Umstand, daß A d i e 1 ) bei einer Wiederholung der Versuche Pfeffers, 
welch letzterer übrigens die Bedeutung dieses Kardinalpunktes klar 
erkannt und deutlich genug betont hat, hierauf nicht genügend achtete, 
macht den größten Teil der von ihm mitgeteilten Messungen zu einer 
Verwertung für die Theorie des osmotischen Drucks unbrauchbar. — 
Uebrigens sind auch einige andere Niederschlagsmembrane, wie solche 
von Ferrocyanzink, gerbsaurem Leim u. s. w., zur Anwendung ge
kommen. 

Auf der a u s w ä h l e n d e n L ö s l i c h k e i t beruht die Wirksamkeit 
einer von mir 2 ) benutzten halbdurchlässigen Membran. Durch Wasser 
z. B . vermag Aether, der ja in Wasser teilweise löslich ist, hindurch-
zudiffundieren, nicht aber ein in Aether gelöster Stoff, der in Wasser 
sehr schwer löslich ist. Um der trennenden Wasserhaut Halt zu geben, 
lagerte ich das Wasser , ähnlich wie P f e f f e r die Ferrocyankupfer-
membran in die Tonzelle, in eine pflanzliche oder tierische Membran 
ein. Mittels des beigezeichneten, einfachen Apparates (Fig. 13) läßt 

sich die Wirksamkeit einer osmotischen Zelle bequem 
(z. B . auch in der Vorlesung) demonstrieren. Ein 
Glasrohr A, am einfachsten ein Stück abgesprengtes 
Probierrohr , wird an seinem unteren Ende mit in 
lauwarmes Wasser getauchter Schweinsblase fest um-
bunden; oben wird es durch einen gut schließenden 
Korken abgesperrt , der in seiner Mitte durchbohrt 
ist. Nachdem man die Zelle mit reichlich mit Benzol 
versetzten Aether vollständig erfüllt hat, steckt man 
ein gut schließendes, ziemlich enges Steigrohr hinein 
und taucht die Zelle in ein weiteres, mit Aether ge
fülltes Gefäß. Der (nicht luftdicht schließende) Kork B 
dient dazu, einerseits die Verdunstung des Aethers 
zu beschränken, anderseits die Zelle zu halten. Da
mit durch die lösende Wirkung des Aethers die in 
der Membran befindliche Wasserhaut nicht zerstört 

wird, muß Lösung und reines Lösungsmittel vorher mit Wasser ge
sättigt sein. Dadurch, daß man den im Innern der Zelle befindlichen 
Aether mit einer färbenden, in Wasser unlöslichen Substanz versetzt, 
macht man den Versuch besser sichtbar und überzeugt sich gleich
zeitig vom guten Schluß der Membran. Um ein Ausbauchen der 
Membran zu verhindern, stellt man sie, wie in Fig. 13 angedeutet, 
auf einen kleinen, mit Drahtnetz überzogenen Dreifuß. Nachdem die 
Zelle einige Zeit sich selber überlassen worden, beobachtet man ein 
durch den osmotischen Druck des Benzols erzeugtes Ansteigen der 
Aethersäule, die häufig in einer Stunde mehr als einen Dezimeter 
beträgt . 

Journ. of Chem. Soc. 1891, S. 344. 
Zeitschr. physik. Chem. 6. 37 (1890). 
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Eine sehr elegante Methode, um auf optischem Wege Lösungen 
gleichen osmotischen Druckes oder sogenannte „ i s o s m o t i s c h e L ö 
s u n g e n " aufzusuchen, wurde von T a m m a n n 1 ) beschrieben, der zu 
einer Kupfersulfatlösung einen Tropfen Ferrocyankaliumlösung fügte. 
Der Tropfen umgibt sich sofort mit der Niederschlagsmembran; je 
nachdem der osmotische Druck in der inneren oder äußeren Lösung 
größer ist, wird die Zelle sich ausdehnen oder zusammenziehen, indem 
Wasser ein- und austritt. Die durch den osmotischen Strom hervor
gerufenen Konzentrationsänderungen beobachtete T a r n m a n n mit einem 
Schlierenapparat; wenn die Schlieren ausbleiben, ist der osmotische 
Druck innen und außen der gleiche. Füg t man zu den Lösungen der 
beiden Membranogene fremde, durch die Membran nicht diosmierende 
Substanzen, so läßt sich auch deren osmotische Wirksamkeit ver
gleichen. Man kann diese Erscheinungen sehr hübsch zur Demon
stration verwerten; bringt man mittels einer Kapillarpipette einen 
Tropfen starker Ferrocyankaliumlösung in eine mittelstarke Kupfer
sulfatlösung, so sieht man mit bloßem Auge , wie eine Schliere kon
zentrierter Kupfersulfatlösung von der Zelle nach unten fließt, als Beleg 
dafür, daß die innere Lösung fortwährend der äußeren Wasser ent
zieht. Mit Hilfe eines Skioptikons läßt sich das sehr instruktive Phä 
nomen einem größeren Auditorium sichtbar machen. 

Die halbdurchlässigen Wände und die daduch bedingten osmo
tischen Druckkräfte spielen eine eminent wichtige Rolle im Haushalte 
der belebten Na tu r , und es verdient hervorgehoben zu werden, daß 
gerade pfianzenphysiologische Forschungen, u. a. diejenigen von T r a u b e , 
de V r i e s und besonders P f e f f e r , den Anlaß zur näheren Unter
suchung des osmotischen Druckes boten, dessen Gesetze die Grundlage 
der modernen Theorie der Lösungen bilden. So stellt der lebende 
Protoplasmaschlauch, welcher den Zellsaft der Pflanzen in geschlossener 
Oberfläche umgibt, eine für das Lösungsmittel (Wasser) gut durch
lässige, für viele im Wasser gelöste Substanzen, insbesondere auch 
für die im Zellsafte gelösten Stoffe (Glykose, apfelsaures Calcium und 
Kalium, sowie einige unorganische Salze) völlig undurchlässige Mem
bran da r 2 ) . Wird daher eine (etwa dem Blatteile der Tradescantia 
discolor entnommene) Pflanzenzelle von einer wässerigen Lösung um
spült, in welcher der osmotische Druck größer ist, als der von den 
im Zellsaft gelösten Stoffen auf den Protoplasten ausgeübte, so wird 
letzterer sich kontrahieren; es tritt , wie man sagt, P l a s m o l y s e ein; 
herrscht hingegen in der äußeren Lösung ein kleinerer osmotischer 
Druck, so dehnt sich der Protoplasmaschlauch so weit aus, als es die 
Zellwand gestattet. Man erkennt so, wie es mittels mikroskopischer 
Beobachtung möglich wird, Lösungen beliebiger Stoffe in Wasser von 
solcher Konzentration herzustellen, daß sie mit dem Zellsafte i s o s m o -

') Wied. Ann. 34 . 299 (1888), 
2) Vgl. besonders die auch für Niehtbotaniker geschriebene Abhandlung von 

de V r i e s , Zeitschr. physik. Chem. 2 . 415 (1888). 
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t i s c h (isotonisch) werden. Auch bei den roten Blutkörperchen 1 ) , bei 
den Bakterienzel len 2 ) , bei den Nervenzellen 8 ) ließen sich osmotische 
Wirkungen nicht nur nachweisen, sondern auch zur Aufsuchung isos-
motischer Lösungen verwenden. Natürlich versagen diese Methoden, 
wenn die gelösten Stoffe entweder eine spezifische Giftwirkung aus
üben oder aber durch den Protoplasmaschlauch der betreffenden Zellen 
diosmieren. Nicht ohne Interesse ist die Bemerkung, daß in den Tier
und Pflanzenzellen unter den verschiedensten Bedingungen der Druck 
4—5 Atmosphären beträgt , und daß er etwa den vierfachen Betrag 
erreicht in denjenigen Protoplasten, welche als Vorratskammer für ge
löste Reservestoffe dienen (z. B. im Zellinhalt der roten Rüben) sowie 
in den Z e l l e n d e r B a k t e r i e n ; es ist evident, wie sehr letztere 
durch ihren abnorm hohen Druck bei ihrem Zerstörungswerke unter
stützt we rden 4 ) . 

Schließlich mögen die Resultate folgen, die P f e f f e r bei der 
Messung des osmotischen Druckes von in Wasser gelöstem R o h r 
zucker, dem von ihm am eingehendsten untersuchten Stoffe, erhalten 
ha t ; für diese Substanz erfüllt die von P f e f f e r benutzte Ferrocyan-
kupfermembran mit großer Vollkommenheit die Bedingung der Un-
d u r c h l ä s s i g k e i t . 

O s m o t i s c h e r D r u c k e i n e r e i n p r o z e n t i g e n w ä s s e r i g e n 
Z u c k e r l ö s u n g b e i v e r s c h i e d e n e n T e m p e r a t u r e n . 

D r u c k 
t 

beob. ber. 
Diff. 

6,8 0,664 Atm. 0,665 Atm. + 0,001 
13,7 0,691 „ 0,681 , — 0,010 
14,2 0,671 „ 0,682 „ + 0,011 
15,5 0,684 „ 0,686 „ + 0,002 
22,0 0,721 „ 0,701 , — 0,020 
32,0 0,716 „ 0,725 „ + 0,009 
36,0 0,746 . 0,735 „ — 0,011 

Die Zahlen der dritten Kolumne sind nach der Formel 
P = 0,649 (1 + 0,00367 t) Atm. 

berechnet, welche zur Darstellung der Versuche gut geeignet ist, wie 
die Kleinheit und Unregelmäßigkeit der in der letzten Kolumne ver
zeichneten Differenzen beweist. 

Die mit w e c h s e l n d e n K o n z e n t r a t i o n e n angestellten Mes
sungen lassen sich ähnlich gut durch die Formel 

P= n. 0,649 (1 + 0,00367 t) 

>) H a m b u r g e r , ibid. 6. 319 (1890); vgl. ferner W. L o b , ibid. 14. 424 
(1894); K o p p e , ibid. IG. 261, 17. 552 (1895); H e d i n 17. 164, 2 1 . 272 (1896). 

2) W l a d i m i r o f f , ibid, 7. 529 (1891). 
s ) T a m m a n n , ibid. 8. 685 (1891). 
4) Vgl. darüber T a m m a n n , 1. c. 
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wiedergeben, wo n den Prozentgehalt der Lösung (Anzahl g Zucker 
in 100 g Lösung) bedeutet; so betrug bei 13,7° der Druck einer 
4prozentigen Lösung 2,74 Atmosphären, während obige Formel 2,73 
ergibt. 

Wie man sieht, handelt es sich hier um r e c h t b e t r ä c h t l i c h e 
D r u c k g r ö ß e n . 

Neuerdings ist es H. N. M o r s e u. J. C. W. F r a z e r (American Chem. Journal 
34, Juli 1905) gelungen, bis zu sehr hohen Drucken Bestimmungen an Rohrzucker
lösungen auszuführen. Folgende Tabelle enthält die gefundenen Drucke neben den 
aus der van' t Hoffschen Theorie (s. w. u.) berechneten, die dann übereinstimmen, 
wenn man unter einer Normallösung eine Bolche versteht, die 1 Mol. Zucker auf 
1000 g Wasser, also 1 Liter bei 4°, enthält , und nicht eine solche, die 1 Mol. 
Hacker auf 1 Liter Lösung enthält. 

Konzentration 
der Lösung 

Temp. 
Gefundener 

Druck in 
Atmosph. 

Theoretischer 
Gasdruck 

Diff. 

0,05 
0,1 
0,2 
0,3 
0,5 
0,8 
0,9 
1,0 

20,5 
18,5 
21,5 
19,4 
20 
17,5 
20,2 
22,5 

1,25 
2,44 
4,80 
7,23 

12,08 
19,07 
21,80 
24,34 

1,21 
2,40 
4,85 
7,22 

12,07 
19,14 
21,74 
24,34 

+ 0,04 
+ 0,04 
— 0,05 
+ 0,01 
+ 0,01 
— 0,07 
+ 0,06 

0,00 

Die indirekten Methoden zur Messung des osmotischen Drucks. 
Man stößt jedoch in den meisten Fällen bei dem Versuch, den osmo
tischen Druck direkt zu messen, auf außerordentliche experimentelle 
Schwierigkeiten, welche mit der Herstellung einer hinreichend wider
standsfähigen und dabei genügend diffusiblen halb durchlässigen Mem
bran verknüpft sind. Zum Glück gelingt die Messung in fast allen 
Fällen leicht und sicher nach einer der i n d i r e k t e n M e t h o d e n . 

Die indirekten Methoden beruhen sämtlich auf der Messung des 
Arbeitsaufwandes, welcher bei der Trennung von gelöstem Stoff und 
Lösungsmittel erforderlich ist ; da nämlich nach dem oben Mitgeteilten 
der osmotische Druck das direkte Maß jenes Arbeitsaufwandes ist, so 
erkennt man, daß mit Kenntnis dieses gleichzeitig auch jener sich 
ergibt. 

Von den mannigfachen Methoden, deren man sich behufs rever
sibler Trennung von Lösungsmittel und gelöstem Stoff bedienen kann, 
werden wir folgende betrachten: 

1. Trennung durch Verdampfung, 
2. Trennung durch auswählende Löslichkeit, 
3. Trennung durch Auskristallisieren. 
Da nun aber die Trennung nach jeder der drei Methoden auf 

doppelte Weise erfolgen kann, indem man durch jeden der bezeich
neten Prozesse e n t w e d e r d a s L ö s u n g s m i t t e l o d e r d e n g e l ö s t e n 
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K ö r p e r der Lösung entziehen kann, gelangen wir zu folgenden sechs 
Methoden der indirekten Messung des osmotischen Drucks. 

A. Entfernung des reinen Lösungsmittels aus der Lösung. 

1. Durch. V e r d a m p f u n g . Wi r erkennen zunächst ohne weiteres, 
daß der Partialdruck des Lösungsmittels über einer Lösung immer 
kleiner sein muß als über dem reinen Lösungsmittel bei gleicher 
Temperatur. Denn denken wir uns Lösung und reines Lösungsmittel 
bei gleicher Temperatur nur durch eine halbdurchlässige Wand ge
schieden, so wird die Lösung sich an Lösungsmittel bereichern; an
genommen, der Partialdruck des gesättigten Dampfes des Lösungs
mittels wäre größer über der Lösung, so würde gleichzeitig ein 
isothermer Destillationsprozeß vor sich gehen, welcher umgekehrt 
Lösungsmittel aus der Lösung in das reine Lösungsmittel beförderte. 
Man hätte so einen fortwährend von selbst vor sich gehenden iso
thermen Kreisprozeß, also eine Maschine, welche auf Kosten der Wärme 
der Umgebung arbeitete, was dem zweiten Hauptsatze (S. 17) wider
streitet. 

W i r wollen im folgenden uns auf Lösungen nicht flüchtiger Stoffe 
beschränken, d. h. auf Lösungen, deren Dampfdruck gleich dem oben 
eingeführten Part ialdrucke des Lösungsmittels ist. Die Dampfdruck
verminderung, welche das Lösungsmittel durch Auflösen geringer Mengen 
fremder Substanz erfährt, ergibt sich dann folgendermaßen *). 

Ein osmotisches Steigrohr, welches die Lösung L (Fig. 14) ent
hält, befinde sich eingetaucht in das Lösungsmittel, z. B. Wasser W. 

Durch die halb durchlässige W a n d AA, welche das 
Steigrohr unten abschließen soll, wird Wasser ein
treten, bis im Steigrohr die Flüssigkeitssäule dem 
in der Lösung herrschenden osmotischen Drucke 
entsprechend zur Höhe H über das äußere Niveau 
gestiegen ist. Das ganze System sei luftdicht ab
geschlossen und die konstant gehaltene, allen Punk
ten gemeinsame Temperatur betrage in absoluter 
Zählung T. Dann muß zwischen dem Dampfdrücke^ 
des Wassers und dem Dampfdrucke p' der Lösung 
die Beziehung bestehen, daß p' vermehrt um den 
Druck der auf W lastenden Dampfsäule von der 
Höhe H gleich p sein muß. Diese Beziehung sagt 
weiter nichts au s , als daß das System im Gleich
gewicht is t ; angenommen nämlich, p' wäre größer, 
als dieser Beziehung entspricht , so würde Wasser 

fortwährend aus dem Steigrohr nach W destillieren, um dort wieder 
durch die osmotischen Kräfte nach L transportiert zu werden, kurz, 

') Vgl. G o u y u. C h a p e r o n , Ann. chim. phys. [6] 13. 124 (1888); A r r h e n i u s , 
Zeitschr. phys. Chem. 3 . 115 (1889). 
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es würde das Wasser fortwährend einen Kreisprozeß durchlaufen, d. h. 
das System würde wiederum eine Maschine repräsentieren, welche auf 
Kosten der Wärme der Umgebung beliebig viel äußere Arbeit zu leisten 
im stände wäre und deren Existenz dem zweiten Hauptsatze wider
spricht. 

Ebenso würde umgekehrt , falls p' kleiner als der obigen Be
ziehung entsprechend wäre , Wasser von W in das Steigrohr hinauf
destillieren, unten wieder aus L in W eintreten, und wiederum, diesmal 
entgegengesetzt, im Kreise herumwandern, Gleichgewicht kann also 
nur dann eintreten, wenn der Ueberdruck von p über p' gerade durch 
den hydrostatischen Druck der Dampfsäule, welche zwischen ihnen 
sich befindet, kompensiert wird. 

Der Druck dieser Dampfsäule ist leicht zu berechnen. Bezeichnet 
M0 das Molekulargewicht des Lösungsmittels, so ergibt sich aus der 
Gasformel 

pv = 0,0821 T 
das spezifische Gewicht des Dampfes, bezogen auf Wasser gleich eins, 
also das Gewicht eines Kubikzentimeters in g zu 

Ma Mn p 
1000 v 0,0821 T 1000 ' 

weil in v Litern M0 g des Dampfes enthalten sind. Statt p können 
wir auch p' einführen, indem diese beiden Größen der Voraussetzung 
g'emäß, daß die Lösung verdünnt ist, nur unbedeutend verschieden 
sind; aus dem gleichen Grunde können wir auch davon absehen, daß 
streng genommen die Dichte der Dampfsäule längs des Steigrohrs 
variiert, und einfach ihren hydrostatischen Druck gleich 

BMnp' 
0,0821 T . 1000 . 76 o 

setzen, wenn wir H in Zentimeter messen und mit o das spezifische 
Gewicht des Quecksilbers bezeichnen. Der osmotische Druck der 
Lösung entspricht dem Drucke der gehobenen Flüssigkeitssäule H\ es 
besteht somit zwischen H und dem ebenfalls in Atmosphären ausge
drückten osmotischen Druck P die Beziehung 

P = HS 
76 o 

worin S das spezifische Gewicht der Lösung oder das (davon wenig 
verschiedene) des Lösungsmittels bedeutet. 

Eliminieren wir H in dem Ausdruck für den hydrostatischen 
Druck der Dampfsäule, indem wir für H 

P 7 6 o 
S 

einführen, so lautet die oben aus der Bedingung des Gleichgewichts 
abgeleitete Beziehung zwischen jener Größe und p und p' 

PMap' 
P=P + 1000 S 0,0821 T 
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und somit erhalten wir den gesuchten Ausdruck für den osmotischen 
Druck 

p = J ^ 0,0821 7 1000 0 ^ 
P Mo 

welcher auf einem, vom obigen prinzipiell nicht verschiedenen Wege 
von v a n ' t H o f f (1880) gefunden wurde 1 ) . 

Der Dampfdruck einer Lösung, die 2,47 g Aethylbenzoat auf 100 g Benzol 
enthält , wurde z. B. bei 80° zu 742,60 mm gefunden, während der des reinen 
Benzols bei der gleichen Temperatur 751,86 mm beträgt 2 ) ; das Molekulargewicht M 
des Benzols ist 78, sein spezifisches Gewicht bei obiger Temperatur 0,8149; es 
berechnet sich somit der osmotische Druck obiger Lösung zu 

9,26 0,0821. (273 + 80). 814,9 „ „ o l i 

P = - 7 4 2 T 78 — = 8 ' 7 8 M m ' 

Die oben mitgeteilte elementare und gleichzeitig sehr anschauliche 
Ableitung der fundamentalen Beziehung zwischen osmotischem Druck 
und Dampfspannung ist nicht ganz streng, denn sie setzt voraus, daß 
p —p' nur ein kleiner Bruchteil (z. B. nur ein Hundertstel von p) ist, 
eine Forderung, die nur sehr verdünnte Lösungen erfüllen. Zu einer 
genaueren Formel gelangen wir auf folgendem Wege . 

Mittels der S. 130 abgebildeten osmotischen Vorrichtung entziehen 
wir der Lösung eine kleine Quantität des Lösungsmittels; der hierzu 
nötige Arbeitsaufwand beträgt 

Pdv, 
worin dv das Volumen bedeutet, um welches der Stempel gesenkt ist. 
Die Menge Lösungsmittel, die hierdurch der Lösung entzogen ist, möge 
dx Mol betragen. Wir können die gleiche Quantität nun aber auch 
mittels isothermer Destillation der Lösung entziehen, wozu es nach den 
Entwicklungen von S. 114 des Arbeitsaufwandes 

dxRTln -4-
P 

bedarf, indem wir wiederum unter p und p die Dampfspannungen von 
reinem Lösungsmittel und Lösung bei der gleichen Temperatur T ver
stehen. Da bei diesen beiden isothermen und reversiblen Wegen die 
Arbeiten gleich groß sein müssen, so wird 

p = d x E T l n ^ _ ( 2 ) 

dv p 
Da nun beim Zusätze von dx Molen reinen Lösungsmittels zu einer 
hinreichend verdünnten Lösung weder Kontraktion noch Dilatation er
folgt, so ist dv offenbar gleich dem Volumen der dx Mol, d. h. es wird 

M 
dv = dx (3) 

Aus (2) und (3) folgt 

1) v a n ' t Hoff , Lois de l'équilibre chimique dans l 'état dilué ou dissous. 
Stockholm 1886. Ein Auszug findet sich: Zeitschr. physik. Chem. 1. 481 (1887). 

2) B e c k m a n n , Zeitschr. physik. Chem. 6. 439 (1890). 
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Um P in Atmosphären zu erhal ten, haben wir das Volumen eines 
Mols des Lösungsmittels in Litern auszudrücken und für R 0,0821 
zu setzen: 

0,0821 I 1000 S ± 
M0 p' w 

P 
Für In können wir in Gleichung (5) auch 

In ' i -i- •— l - P-P' 
0 + - ^ ) -v i V 

schreiben, wenn sehr klein gegen 1 ist. Berechnen wir nach Formel (5) 
V 

mittels der oben angegebenen Daten den Druck der Lösung von Aethylbenzoat in 
Benzol, so findet sich 

P = 3,76 Atm., 
während die ungenauere Formel 3,78 lieferte. 

In praxi empfiehlt es sich, anstatt des Dampfdrucks den S i e d e 
p u n k t zu bestimmen; anstatt der E r n i e d r i g u n g ^ — p ' des Dampf
drucks mißt man nämlich genauer und einfacher die durch den Zusatz 
gelöster Substanz erzeugte S i e d e p u n k t s e r h ö h u n g . Führ t man die 
Bestimmung beim Atmosphärendruck B aus, so wird bei der Siede
temperatur der Lösung ihr Dampfdruck p' = B; der Dampfdruck p 
des reinen Lösungsmittels ist bei der nämlichen Temperatur B ver
mehrt um den Betrag, um welchen er ansteigt, wenn man die Tem
peratur von der Siedetemperatur des Lösungsmittels bis auf die der 
Lösung steigert; letzterer ist den Dampfdrucktabellen zu entnehmen, 
die mit hinreichender Genauigkeit für die wichtigsten Lösungsmittel 
von ß e g n a u l t u. a. aufgestellt worden sind. 

Für k l e i n e S i e d e p u n k t s e r h ö h u n g e n t kann man p mittels 
der Claus iusschen Formel (S. 02) 

d Inp X 
dT = BT2 

berechnen, die für ein kleines Temperaturintervall, in welchem X kon
stant gesetzt werden kann, integriert 

Inp = -f- konst. 
Jx1 

liefert; nun ist beim Siedepunkte T0 des reinen Lösungsmittels 

und somit 

In B = jy——(- konst. 
Ii 1D 

In -^r = In 
P 

In Formel (4) eingesetzt wird 
F=JkST 

Dies gibt vereinfacht 

j l _ A r J LI 
B BlTa T \ 
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Sit , „ 1000 S.l t ,L ... 
oder P = — k t T C \ — • -7?r Atm. . . . (b) 

Tn ~~ 24,19 T 0 

worin 

M0 

die Verdampfungswärme von 1 g des Lösungsmittels, 24,19 den Faktor, 
der cal. auf Literatmosphären reduziert (S. 13), und 

t = T-T0 

die Siedepunktserhöhung der Lösung bedeutet; S ist wie früher das spezi
fische Gewicht des Lösungsmittels. Der Faktor 1000 rührt wiederum 
(s. o.) daher , daß wir das Volumen eines Mols des Lösungsmittels in 
Litern ausdrücken müssen, um P in Atmosphären zu erhalten. — 
Formel (6) ist übrigens unabhängig davon, ob der Dampf des Lösungs
mittels den Gasgesetzen gehorcht oder nicht ; sie vernachlässigt allein 
die immerhin geringfügige Aenderung der Verdampfungswärme mit 
der Temperatur und dürfte deshalb selbst bei Siedepunktserhöhungen 
von 5—10° noch brauchbare , d. h. bis auf ca. 1 Prozent richtige 
Wer te des bei der Temperatur T0 -\- t herrschenden osmotischen 
Drucks liefern. 

So beträgt die Erhöhung, welche der Siedepunkt von Benzol durch Zusatz 
von 2,47 g Aethylbenzoat pro 100 g Lösungsmittel erfahrt, 0,403°; setzen wir nach 
S. 61 die Verdampfungswärme von Benzol gleich 94,4 cal. bei 80 °, so findet sich 

814,9.94,4 0,403 „ . , 
P = - 24T9 ~ " (278 + W = 3 ' 6 3 M m > 

Die Differenz gegen den S. 139 gefundenen "Wert (3,76) dürfte sich dadurch 
erklären, daß bei der früheren Berechnung die Gültigkeit der Gasgesetze für 
Benzoldampf vorausgesetzt wurde, was eine kleine Ungenauigkeit bedingt (vgl. 
auch S. 63). 

Der osmotische Druck einer w ä s s e r i g e n L ö s u n g vom Siedepunkte 100 -\-1 
berechnet sich zu 

_ 0.959 . 536,4 t 
~ 24,19 ' 273 + 100 

oder 
P = 57,0 t Atm, 

2. Durch auswählende Löslichkeit. Die weitgehende Analogie, 
welche zwischen dem Vorgang der Auflösung und dem der Verdampfung 
besteht , und von der noch wiederholt die Rede sein wird, erstreckt 
sich auch darauf, daß ebenso, wie die Dampftension eines Lösungs
mittels durch Zusatz einer fremden Substanz heruntergedrückt wird, so 
auch die Löslichkeit desselben in einem zweiten Lösungsmittel kleiner 
wird, wenn man in jenein eine fremde Substanz auflöst, und zwar 
nach denselben Gesetzen. Schütteln wir also zwei Flüssigkeiten, die 
sich gegenseitig nur wenig lösen, z. B. Aether und Wasser miteinander, 
und bezeichnen wir die Löslichkeit des reinen Aethers im Wasser bei 
der absoluten Temperatur T mit L, die Löslichkeit des mit einer frem
den Substanz versetzten Aethers bei der gleichen Temperatur mit L, 
so muß U immer kleiner als L sein, und für den osmotischen Druck P, 
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unter dem die im Aether aufgelöste fremde Substanz sich befindet, 
läßt sich die Gleichung ableiten: 

P = 
L-L' 0 ,0821 T 100Q S 

L' 
Atm. (7) 

worin S und M0 wie oben das spezifische Gewicht und das Molekular
gewicht des Aethers bezeichnen und welche der Beziehung zwischen 
Dampfdruckerniedrigung und osmotischem Druck, Gleichung (5), voll
kommen analog i s t ' ) . 

Der Beweis der Gleichung (7) ergibt sich am einfachsten aus der Bemerkung, 
daß die Löslichkeit des Aethers im Wasser gleich derjenigen des Aetherdampfes 
im Wasser sein muß. Da letzterer, wie alle Dämpfe oder Gase, sich nach H e n r y s 
Absorptionsgesetz (s. w. u.) proportional seinem Partialdrucke lösen muß, so muß 

L:L'=p:p' 
sein, wonach Gleichung (7) Bofort als notwendige Folge von (5) sich ergibt. 

3. Durch Auskristallisieren (Ausfrieren). Aus dem Satze, daß 
Lösungen beliebiger Stoffe in einem gleichen Lösungsmittel isosmotisch 
sind, wenn sie gleichen Dampfdruck 
besitzen, ergibt sich unmittelbar, 
daß auch in Lösungen des gleichen 
Lösungsmittels, welche gleichen Ge 
f r i e rpunk t besitzen, der gleiche 
osmotische Druck herrscht. Denn 
der Gefrierpunkt als der Temperatur
punkt, bei dem das feste Lösungs
mittel2) (Eis) und die Lösung neben
einander existenzfähig sind, muß 
gleichzeitig derjenige Punkt sein, 
wo die Dampfspannungskurven der 
Lösung und des festen Lösungsmit
tels sich schneiden, wo a l s o b e i d e 
g le ichen D a m p f d r u c k b e s i t z e n . Angenommen nämlich, der Dampf
druck des Eises z. B. und derjenige einer wässerigen Lösung wären 
beim Gefrierpunkte verschieden, so würde ein isothermer Destillations
prozeß zu stände kommen, durch den das Gleichgewicht sofort gestört 
würde; dieses kann eben nur dann bestehen bleiben, wenn über beiden 
der Dampf des Lösungsmittels gleiche Dichte besitzt. Lösungen gleichen 
Gefrierpunktes haben also auch gleichen Dampfdruck, nämlich den des 
ausgeschiedenen Eises, und sind deshalb isosmotisch. 

Anschaulich lassen sich die hier obwaltenden Verhältnisse durch 
beigezeichnetes Kurvendiagramm (Fig. 15) darstellen, welches, wie 
Fig. 4, S. 74, die Dampfdruckkurve des festen und flüssigen Lösungs
mittels, daneben aber noch die punktiert gezeichnete Dampfdruckkurve 

') N e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 6. 16 (1890). 
2) Voraussetzung bei diesen Betrachtungen ist, daß aus der Lösung, wie es 

tatsächlich fast immer geschieht, das feste Lösungsmittel rein herausfriert. Vgl. 
dazu den letzten Abschnitt dieses Kapitels „feste Lösungen". 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



der Lösung enthält. Letztere muß naeh den früheren Betrachtungen 
u n t e r h a l b derjenigen des Lösungsmittels verlaufen, und ihr Schnitt
punkt mit der Dampfdruckkurve des festen Lösungsmittels liegt daher 
unterhalb TQ, dem Gefrierpunkt des reinen Lösungsmittels, nämlich 
bei T, woselbst also der Gefrierpunkt der Lösung liegt. T 0 — T = t 
ist hiernach die Gefrierpunktserniedrigung. 

Die Beziehung, welche zwischen der Gefrierpunktserniedrigung 
und dem osmotischen Drucke der Lösung besteht , ergibt sich durch 
Kombination der für die molekulare Verdampfungswärme X (S. 62) und 
Sublimationswärme a (S. 73) gültigen Gleichungen 

\^BT^-~f- und o = BT*-^^-; . . . (8) 

darin bedeutet p' den Dampfdruck des f e s t e n , der nach dem soeben 
besprochenen Satze mit dem der Lösung identisch ist, und p dagegen 
den des reinen (unterkühlten) f l ü s s i g e n Lösungsmittels, beide 
Größen bezogen auf die Gefriertemperatur der Lösung; durch Inte
gration finden wir 

Up = -f 6 1 ; Up = — -j^jr + ß 2-

Nun werden nach S. 74 beim Gefrierpunkte des reinen Lösungsmittels 
T0 die Dampfdrucke von festem und flüssigem Lösungsmittel einander 
gleich, d. h. es wird bei T0 

p'=p=p0, 
und somit 

X a 
Up0 = - + ; lnp0 = - + 6 2 . 

Eliminieren wir die Integrationskonstanten ß t und 6 2 durch Sub
traktion der untereinander stehenden Gleichungen: 

% 0 - B LT T01' l n p , ~ BIT Tj 
und subtrahieren diese beiden letzten Gleichungen voneinander 

»f-^iT-k} · ; · · <9> 
so erhalten wir eine Formel , die uns eine Beziehung liefert zwischen 
den Erniedrigungen des Dampfdrucks und des Gefrierpunktes einer 
Lösung, sowie der Differenz von molekularer Sublimationswärme und 
Verdampfungswärme, d. h. der molekularen S c h m e l z w ä r m e des 
Lösungsmittels, und die bereits 1870 von G u l d b e r g 1 ) gefunden 
wurde; darin beträgt B 1,985, wenn wir die Schmelzwärme in cal. aus
drücken. 

In Formel (4) S. 139 eingesetzt wird 

M0

 o a IT T0S 

') Coinpt. rend. 70. 1349 (1870). 
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wenn wir setzen p = a — X, oder vereinfacht, ganz ähnlich wie Glei
chung (6) S. 140 

Swt 1 0 0 0 S . w t 
, P = - J r ° = 2 4 , 1 9 ^ - A t m - · • ( 1 0 ) 

Darin bedeutet w — -~- die in cal. ausgedrückte Schmelzwärme von 

1 g Lösungsmittel, T0 seine Schmelztemperatur, S sein spezifisches 
Gewicht und t = T0 — T die Gefrierpunktserniedrigung. 

Es wird z. B. der Gefrierpunkt des Benzola (5,5°) durch Zusatz von 2,47 g 
Aethylbenzoat auf 100 g Lösungsmittel um 0,840" erniedrigt; seine Schmelzwärme 
beträgt 30,08 cal., sein spezifisches Gewicht beim Schmelzpunkt 0,8875. Der os
motische Druck der Lösung ergibt sich also 

887.5.30,08 _ O 8 4 0 _ 
24,19 • 273 + 5,5 ~ 

Für Wasser beträgt 
1000 S. w 1000 X 79,6 

= 12,05 
24,19 T0 24,19 X 273 

und somit der Druck einer wässerigen Lösung vom Gefrierpunkte Ta — t 
P = 12,05 t Atm. 

Nach den gut miteinander stimmenden neuesten Messungen von A h e g g 
(Zeitschr. physik. Chem. 2 0 . 221, 1896). P o n s o t (Bull. soc. chim. [3] 17. 395, 1897) 
und K a o u l t (Zeitschr. physik. Chem. 27 . 617, 1898) liegt der Gefrierpunkt einer 
cinprozentigen Zuckerlösung bei —0,0546°, ihr osmotischer Druck beträgt also 
0,657 Atmosphären, was mit der direkten Messung P f e f f e r s (0,649) ausgezeichnet 
stimmt. — Uebrigens sieht man aus obiger Formel, daß einem Tausendstel Grade, 
also einer bereits ziemlich schwierig meßbaren Größe, ein Druck von 0,012 Atmo
sphären, d. h. ca. 9,1 mm Hg entspricht, der sich unschwer bis auf ein Prozent 
bestimmen ließe, wenn man nur im Besitze sicher und schnell genug funktio
nierender semipermeabler Membrane wäre. 

Wegen der einfachen Bestimmbarkeit der Gefrierpunktserniedrigung kommt 
in praxi von allen Methoden zur Messung des osmotischen Druckes die eben be
schriebene weitaus am häufigsten zur Anwendung; ihre experimentelle Ausführung 
werden wir im Kapitel über Molekulargewichtsbestimmungen kennen lernen. 

B. Entfernung des gelösten Stoffes aus der Lösung. 

1. Durch Verdampfen. W i r betrachten zwei Lösungen des 
gleichen Stoffes im gleichen Lösungsmittel von sehr nahe gleicher 
Konzentration; der osmotische Druck des gelösten Stoffes in Lösung I 
betrage P , sein Dampfdruck über der Lösung p, das Volum der Lösung, 
welches eine g-Molekel gelöst enthält, betrage V, während mit v das 
Volumen bezeichnet werden soll, welches die g-Molekel im Gaszustande 
unter dem Drucke p einnimmt. Bei Lösung I I seien die entsprechenden 
Größen P -)- dP, p + dp, V— dV, v — dv. W i r führen nun folgenden 
Kreisprozeß bei der konstant gehaltenen Temperatur T aus. Aus 
Lösung I setzen wir eine g-Molekel des gelösten Stoffes in Freiheit, 
wobei g e g e n den osmotischen Druck die Arbeit P F und v o m Dampf
druck p die Arbeit pv geleistet wird; hierauf komprimieren wir die 
nun im gasförmigen Zustande befindliche g-Molekel von v auf v — dv, 
wobei die Arbeit pdv geleistet werden muß; drittens bringen wir 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



die g-Molekel in Lösung I I , wobei gegen den Gasdruck die Arbeit 
(jp - j - dp) (v — dv) aufzuwenden ist und der osmotische Druck die 
Arbeit ( P + dP) (V— dV) leistet. Schließlich bringen wir die 
g-Molekel aus Lösung II in I zurück, wobei der osmotische Druck die 
Arbeit Pd V verrichtet und wodurch alles wieder in den anfänglichen 
Zustand zurückgebracht ist. Da die Summe der aufgewendeten Arbeit, 
vermindert um die vom System geleistete, bei einem umkehrbaren iso
thermen Kreisprozeß gleich Null sein muß, so wird 
PV - pv - f pdv + (p + dp) (v - dv) — {P + dP) (V— dV) — PdV= 0, 
oder vereinfacht und unter Hinweglassung der Größen, welche klein 
zweiter Ordnung sind. 

vdp = VdP (11) 
2. Durch auswählende Löslichkeit. Bringen wir zwei, einander 

nur wenig lösende Flüssigkeiten zusammen, wie z. B. Schwefelkohlen
stoff und Wasser , und lösen einen dritten Körper auf, z. B. Jod, so 
wird sich dieser zwischen den beiden Lösungsmitteln verteilen. Be
zeichnen wir mit Py und Vx den osmotischen Druck und das von einer 
g-Molekel des gelösten Stoffes eingenommene Volum für das eine, mit 
P2 und V2 die entsprechenden Größen für das zweite Lösungsmittel, 
so können wir mittels eines, dem soeben ausgeführten vollkommen 
analogen Kreisprozesses leicht die Beziehung 

V.dP, = V2dP2 (12) 
ableiten. 

3. Durch Auskristallisieren. Das in der Praxis bei weitem 
am häufigsten angewendete Mittel, um einen gelösten Körper aus 
seiner Lösung zu entfernen, besteht darin, daß man mittels geeigneter 
Temperaturveränderung jenen aus seiner gesättigten Lösung auskristal
lisieren läßt. 

Dieser Vorgang erinnert an die Kondensation eines Stoffes aus 
seinem gesättigten Dampfe, und wir erkennen auch leicht, daß die 
Analogie zwischen den Vorgängen der Auflösung und Verdampfung 
keine bloß äußerliche, sondern eine tief in dem Wesen der Sache 
begründete ist. Denn wenn ein fester oder flüssiger Körper verdampft, 
so werden seine Molekeln durch eine Expansivkraft — wir nennen sie 
„Dampftension" — in einen Raum hineingetrieben, in welchem sie 
unter einen gewissen Druck gelangen, eben den Druck des bei der 
betreffenden Temperatur gesättigten Dampfes. Ganz ebenso liegt nun 
aber die Sache auch, wenn ein fester Körper in Lösung geht; auch 
in diesem Falle werden seine Molekeln durch eine gewisse Expansiv
kraft — wir wollen sie als „ L ö s u n g s t e n s i o n " bezeichnen — in einen 
Raum hineingetrieben, in welchem sie unter einen bestimmten Druck 
gelangen, nämlich den o s m o t i s c h e n D r u c k der gesättigten Lösung. 
W i r haben S. 62 durch thermodynamische Betrachtung der Verdampfung 
die C l a u s i u s s c h e Formel abgeleitet, welche zwischen der Aenderung 
des Dampfdrucks mit der Temperatur , der Volumzunahme beim Ver
dampfen und der Verdampfungswärme eine einfache Beziehung herstellt; 
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auf einem völlig entsprechenden Wege können wir nun auch, indem 
wir die Verflüchtigung des Stoffes anstatt im Vakuum in Lösung vor 
sich gehen lassen und den Prozeß durch Anwendung einer halbdurch
lässigen Wand reversibel machen, eine Beziehung ableiten zwischen 
der Aenderung der Lösungstension mit der Temperatur , der Volum-
zunahme bei der Auflösung und der Lösungswärme eines festen Körpers, 
und man erhält so ohne weiteres 

0 = T - g r ( F -
Hierin bedeutet Q die Wärmemenge , welche a b s o r b i e r t wird, 

wenn die g-Molekel eines festen Körpers bei dem konstant erhaltenen 
osmotischen Druck P der bei der Temperatur T gesättigten Lösung 
in letztere übergeht, V das Volumen, welches eine g-Molekel des in 
der gesättigten Lösung befindlichen Körpers , und v' das Volumen, 
welches eine g-Molekel des Körpers vor der Auflösung einnimmt 
(van't H o f f 1 ) . 

Ist der in Losung gehende Körper eine Flüssigkeit, so tri t t dadurch, daß 
sich das Lösungsmittel gleichzeitig auch in jener löst, eine Komplikation ein, welcher 
übrigens leicht Rechnung getragen werden kann. 

Die Gesetze des osmotischen Drucks. Die Gesetze des osmo
tischen Drucks werden offenbar die Fragen betreffen, wie der osmo
tische Druck 1. von dem Volum der Lösung (Konzentration), 2. von 
der Temperatur, 3. von der Natur des gelösten Körpers, 4. von der 
Natur des Lösungsmittels abhängt. Die Antwort hierauf, welche na
türlich nur das Experiment hat liefern können, d. h. die direkte oder 
indirekte Messung des osmotischen Drucks in möglichst zahlreichen 
Fällen, ist überaus einfach ausgefallen und hat zu dem merkwürdigen 
Resultate geführt, d a ß d e r o s m o t i s c h e D r u c k u n a b h ä n g i g 
von d e r N a t u r d e s L ö s u n g s m i t t e l s i s t u n d im ü b r i g e n 
den G a s g e s e t z e n g e h o r c h t (van ' t Hof f ) . Das überaus mannig
faltige Beweismaterial, das zur Aufstellung dieses Satzes nötigte, wird 
in den nachfolgenden Abschnitten besprochen werden. 

Osmotischer Druck und Konzentration. Den Druck der Rohr
zuckerlösungen fand P f e f f e r der Konzentration proportional (S. 134); 
die längst bekannten Regeln, wonach die Dampfspannungserniedrigung 
(Gesetz von W ü l l n e r ) und die Gefrierpunktserniedrigung (Gesetz von 
B l a g d e n ) gelöster Stoffe der Konzentration proportional wachsen, sind 
im Lichte der S. 138 u. 143 entwickelten Formeln dahin zu inter
pretieren, daß für den osmotischen Druck das gleiche gilt. Bezeichnen 
wir die Anzahl gelöster g-Molekeln pro Liter mit c, so wird 

P = c X konst., 
und beachten wir, daß 

') Vgl. auch v a n D e v e n t e r - u , v a n d e r S t a d t , Zeitschr. physik. Chem. 
9. 43 (1891). 

N e r n s t , Theoretische Chemie. 6, Aufl. 10 
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1 
c = ~v 

ist, wenn V dasjenige Volum der Lösung bezeichnet, welche eine 
g-Molekel gelöster Substanz enthält, so wird 

PV= konst., 
d. h. für den o s m o t i s c h e n D r u c k g i l t d a s M a r i o t t e - B o y l e s c h e 
G e s e t z . 

Osmotischer Druck und Temperatur. Die P f e ff e r s e h e n 
Messungen des Drucks von Rohrzuckerlösungen ließen sich gut durch 
die Formel 

P = 0,649 (1 + 0,00367 t) 
darstellen; der Temperaturkoeffizient 0,00367 ist nun aber identisch 
mit dem des Gasdrucks, d . h . d e r o s m o t i s c h e D r u c k i s t der ab
s o l u t e n T e m p e r a t u r p r o p o r t i o n a l . 

Dies Resultat wird durch ein einfaches, von v. B a b o bereits 1848 
entdecktes und in neuerer Zeit wiederholt experimentell verifiziertes 
Gesetz bestätigt, w o n a c h d i e r e l a t i v e D a m p f s p a n n u ngs-

p — 
e r n i e d r i g u n g - t— e i n e r v e r d ü n n t e n L ö s u n g , u n d somi t 

a u c h d e r Q u o t i e n t —j, v o n d e r T e m p e r a t u r u n a b h ä n g i g ist. 

Beachten wir nämlich, daß in der Gleichung (5) S. 139 
0,0821 T 1000 S 7 p 

P = In — 
ü

 p . 

S dem Volum V der Menge von Lösungsmittel, die auf eine bestimmte 
Quantität gelöster Substanz (z. B. eine g-Molekel) kommt, umgekehrt 
proportional zu setzen, und daß nach B a b o s Gesetz der Ausdruck 

0,0821 7 p 
In M0_ p' 

von der Temperatur unabhängig ist, so folgt auch auf diesem Wege 
PV=TX konst., 

d. h. für den o s m o t i s c h e n D r u c k g i l t d a s G e s e t z v o n Gay-
L u s s a c . Dieses Gesetz werden wir weiter unten thermodynamisch 
sicher begründen; hier sei nur noch bemerkt, daß aus den zahlreichen 
Bestimmungen der Siedepunktserhöhung und Gefrierpunktserniedrigung 
verdünnter Lösungen übereinstimmend der Satz folgt, daß die auf 
gleiche r ä u m l i c h e 1 ) Konzentrationen bezogenen osmotischen Drucke 
der gleichen verdünnten Lösung bei diesen beiden Temperaturpunkten 
sich wie die absoluten Temperaturen des Siedepunkts und Schmelz
punkts verhalten. 

Osmotischer Druck und Verdünnungswärme. Wenn man eine 
verdünnte Lösung mit weiterem Lösungsmittel versetzt, so w i r d (wenn 
keine Dissoziationserscheinungen auftreten) w e d e r W ä r m e e n t w i c k e l t 

') Eine solche Reduktion ist notwendig, weil die Wärmeausdehnung der 
Lösung das Volum des gelösten Stoffes vergrößert. 
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noch ä u ß e r e A r b e i t g e l e i s t e t ; die Gesamtenergie bleibt also 
hei diesem Vorgange ungeändert. Leitet man ihn daher in der Weise, 
daß man gleichzeitig äußere Arbeit gewinnt , so muß die Lösung 
sich um den äquivalenten Betrag abkühlen, gerade wie es bei einem 
Gase der Fall war (S. 50). Komprimiert man umgekehrt mittels der 
S. 130 gezeichneten osmotischen Vorrichtung die Lösung, so muß nach 
dem Gesetz von der Erha l tung der Energie die aufgewendete Arbeit 
in der Lösung als Wärme wiedererscheinen. Wi r können diesen Satz 
auch dahin ausdrücken, daß der Energieinhalt einer gelösten Substanz 
vom Volumen der Lösung unabhängig ist. 

Verschieben wir einen osmotischen Stempel um das Volumen v 
und wenden wir Gleichung (e) S. 25 

dA 
dT 

A - U=T 

auf diesen Prozeß an, so wird darin 
( 7 = 0 , 

und daher die maximale Arbeit 
dA 

A — T oder integriert A = T x konst., 
dl 

d. h. A ist der absoluten Temperatur proportional. Nun ist 
A = Pv\ 

es muß also der osmotische Druck gleichfalls der absoluten Temperatur 
proportional sein. Letzteren Satz fanden wir oben durch die Erfah
rung bestätigt; wir erkennen nunmehr , daß für seine Gültigkeit not
wendig und hinreichend ist, daß die V e r d ü n n u n g s w ä r m e Null sei 
(van't Hoff, 1885). 

Bei konzentrierteren Lösungen ziemlich allgemein, zuweilen aber 
auch bei verdünnten (wenn nämlich mit dem Vorgang der Verdünnung 
Bildung neuer oder Spaltung vorhandener Molekülkomplexe verbunden 
ist), hat die Verdünnungswärme einen positiven oder negativen W e r t ; 
es ergibt dann auch die Beobachtung keine Proportionalität zwischen 
absoluter Temperatur und osmotischem Druck (vgl. w. u. den Abschnit t 
„ideale konzentrierte Lösungen"). 

Osmotischer Druck und Natur der gelösten Substanz. Von 
R a o u l t ist 1883 auf Grund eines sehr ausgedehnten Beobachtungs
materials der Satz aufgestellt worden, daß , wenn man im gleichen 
Lösungsmittel äquimolekulare Mengen der verschiedensten Substanzen 
auflöst, sein Gefrierpunkt gleich stark erniedrigt wird; bald darauf 
(1887) erkannte derselbe Forscher , daß für die Erniedrigung der 
Dampfspannung (und natürlich auch für die Erhöbung des Siede
punktes) das gleiche gilt. Nun besitzen aber Lösungen gleichen Ge
frierpunktes und gleicher Dampfspannung gleichen osmotischen Druck; 
also lassen sich die Regeln von R a o u l t in den Satz zusammen
fassen, daß m a n L ö s u n g e n g l e i c h e n o s m o t i s c h e n D r u c k s er
hä l t , wenn m a n in e i n e m g l e i c h e n L ö s u n g s m i t t e l ä q u i m o l e -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



k u l a r e M e n g e n d e r v e r s c h i e d e n s t e n S u b s t a n z e n z u r Auf
l ö s u n g b r i n g t . 

Osmotischer Druck und Gasdruck. In den vorangehenden Ab
schnitten ließ sich auf Grund vieler experimentellen Ergebnisse zeigen, 
daß der osmotische Druck gelöster Substanzen in der gleichen Weise 
vom Volum und der Temperatur abhängt , wie der Gasdruck, daß 
ferner hier wie dort die in der Volumeinheit befindlichen (gelösten 
oder gasförmigen) Moleküle für die Größe des Druckes maßgebend 
sind und daß schließlich die Analogie zwischen dem Verhalten ge
löster und vergaster Substanzen auch in dem Satze ihren Ausdruck 
findet, wonach der Energieinhalt in beiden Fällen bei konstanter 
Temperatur vom eingenommenen Volumen unabhängig ist; da liegt es 
nun nahe, den osmotischen Druck gelöster Substanzen seinem absoluten 
Betrage nach mit dem Gasdruck zu vergleichen, den man unter ent
sprechenden Verhältnissen beobachten würde. 

Aus den Beobachtungen, die P f e f f e r an wässerigen Lösungen 
von Rohrzucker angestellt hat, und denen die Formel (S. 134) 

P — n 0,649 (1 + 0,00367 t) Atm. 
gerecht wurde, berechnet sich der Druck einer einprozentigen Lösung 
bei 0 0 zu 0,649 Atmosphären; das Volum von 100 g Lösung beträgt 
bei 0 0 99,7 ccm, und dasjenige, welches ein Mol Rohrzucker ( C 1 2 H 2 2 O n 

= 342) enthält, somit 342 x 99,7 ccm oder 34,1 Liter. Aus den Gas
gesetzen (S. 43) berechnet sich nun aber der Druck in einem Räume «, 
der gerade ein Mol eines Gases enthält, für T = 273 zu 

BT 0,0821 . 2 7 3 
v = = T-7-. — O,uo7 Atm. 

v J 4 , l 
Diese Zahl stimmt auffallend mit der direkt gefundenen (0,649) überein 
und vollständig ist die Uebereinstimmung mit dem S. 143 aus dem 
Gefrierpunkt berechneten Werte (0,657); d. h. d e r o s m o t i s c h e Druck 
g e l ö s t e n R o h r z u c k e r s i s t g e r a d e so g r o ß , w i e d e r Gasdruck , 
d e n m a n b e o b a c h t e n w ü r d e , w e n n m a n d a s L ö s u n g s m i t t e l 
e n t f e r n t e u n d d i e g e l ö s t e S u b s t a n z d e n g l e i c h e n R a u m bei 
g l e i c h e r T e m p e r a t u r i n G a s f o r m e r f ü l l e n d z u r ü c k l i e ß e . 

Für den gelösten Rohrzucker gilt also dieselbe Zustandsgieichung 
wie für ein Gas 

PV=BT= 0,0821 T Literatm (13) 
wenn wir unter P den in Atmosphären bei der absoluten Temperatur T 
gemessenen osmotischen Druck einer Lösung verstehen, die in V Litern 
ein Mol gelöster Substanz enthält . 

Daß dies Resultat allgemeine Gültigkeit besitzt, wird durch die 
vielfachen indirekten Messungen des osmotischen Drucks bestätigt. 
Diskutieren wir zunächst einen von R a o u l t 1 ) rein empirisch gefundenen 
Satz, wonach d ie r e l a t i v e D a m p f s p a n n u n g s e r n i e d r i g u n g , welche 
e i n L ö s u n g s m i t t e l d u r c h A u f l ö s e n e i n e r f r e m d e n S u b s t a n z 

') R a o u l t , Zeitächr. physik. Chem. 2. 353 (1888). 
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erfährt, g l e i c h d e r A n z a h l d e r g e l ö s t e n M o l e k ü l e n d i v i d i e r t 
durch die A n z a h l d e r M o l e k ü l e d e s L ö s u n g s m i t t e l s A r i s t . 
Dies besonders an verdünnten ätherischen Lösungen sehr gut bestätigte 
Gesetz führt also zu der Beziehung 

P - P - - n (14) 
p N 

Setzen wir diesen Wer t für die r e l a t i v e Dampfspannung in 
Formel (1) S. 138 ein, so wird 

n 0,0821 7 1 0 0 0 ,9 
P = 

Nun ist NMa die Anzahl g des Lösungsmittels, welche n Moleküle 
NM 

des gelösten Stoffes enthalten, , n , . n °-, das Volumen jener Menge in 6 1000 S J 

Litern, weil S das spezifische Gewicht des Lösungsmittels darstellt, 
und daher 

= v 

n 1000 S 
das Volumen der Lösung in Li tern, welches eine g-Molekel enthält. 
Es resultiert somit wiederum die Zustandsgieichung 

0 0821 T 
P = oder P F - 0,0821 1 Literatm. 

Für die r e l a t i v e L ö s l i c h k e i t s e r n i e d r i g u n g hat sich bei 
Versuchen mit verschiedenen Lösungsmitteln das analoge Gesetz heraus
gestellt 1): D i e r e l a t i v e L ö s l i c h k e i t s e r n i e d r i g u n g i s t g l e i c h 
der A n z a h l M o l e k ü l e des g e l ö s t e n S t o f f e s d i v i d i e r t d u r c h 
die A n z a h l M o l e k ü l e d e s L ö s u n g s m i t t e l s ; es ist somit 

L-L' n 
U ^ JV " 

Führen wir diese Gleichung in die S. 141 mitgeteilte Beziehung (7) 
ein, welche die Löslichkeitserniedrigung mit dem osmotischen Drucke 
verknüpft, so wird wiederum in gleicher W'eise wie oben 

P V = ET = 0,0821 T. 
Dasselbe beweisen schließlich die Messungen des osmotischen 

Druckes, welche nach der G e f r i e r m e t h o d e angestellt sind. Mit der 
Untersuchung der Gefrierpunktserniedrigung, welche Wasser durch 
Auflösen von Salzen erfährt, haben sich insbesondere B l a g d e n (1788), 
R ü d o r f f (1861) und de C o p p e t (1871) beschäftigt, ohne jedoch zu 
einfachen und allgemein gültigen Gesetzmäßigkeiten zu gelangen. Es 
rührt dies daher, daß, wie weiter unten ausgeführt werden wird, 
wegen der elektrolytischen Dissoziation der Salze in wässeriger Lösung 
die Verhältnisse hier komplizierter und die Gesetzmäßigkeiten dem
gemäß versteckter liegen, als bei Anwendung anderer gelöster oder 
lösender Stoffe. Sobald daher R a o u l t sich vorwiegend der Unter
suchung von Körpern der organischen Chemie zuwandte, konnte er 

') N e r n a t , Zeitschr. physik. Chem. 6. 19 (1890). 
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alsbald, gestützt auf ein umfangreiches Beobachtungsmaterial, die 
Gültigkeit folgenden merkwürdigen Satzes nachweisen: 

L ö s t m a n i n e i n e m b e l i e b i g e n L ö s u n g s m i t t e l äqui 
m o l e k u l a r e M e n g e n b e l i e b i g e r S u b s t a n z e n auf , so wird 
d e r G e f r i e r p u n k t u m g l e i c h v i e l e r n i e d r i g t . 

Bezeichnen wir die durch den Zusatz von m g fremder Substanz 
zu 100 g des Lösungsmittels hervorgerufene Gefrierpunktserniedrigung 
mit t, so muß nach dem R a o u l t s c h e n Satz mit Hinzuziehung des 
Gesetzes von B l a g d e n (S. 145) 

t = JE-w (15) 

sein, wenn wir mit M das Molekulargewicht des gelösten Stoffes be
zeichnen; e s i s t d i e G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g a l s o dem 
M o l e k u l a r g e h a l t e a n g e l ö s t e r S u b s t a n z p r o p o r t i o n a l . 
Der Proportionalitätsfaktor JL ist unabhängig von der Natur der zu
gesetzten Substanz, wohl aber ändert er sich von Lösungsmittel zu 
Lösungsmittel. R a o u l t nennt diese Größe die „ m o l e k u l a r e Gefrier-
p u n k t s e r n i e d r i g u n g " des betreffenden Lösungsmittels; ihre physi
kalische Bedeutung ist einfach die, daß sie die Gefrierpunktserniedri
gung angibt, welche man beobachten würde, wenn man in 100 g eines 
Lösungsmittels eine g-Molekel einer beliebigen Substanz auflöste, voraus
gesetzt, daß bis zu so großen Konzentrationen die nur . für verdünnie 
Lösungen streng gültige Proportionalität zwischen Molekulargchalt und 
Gefrierpunktserniedrigung bestehen bliebe. 

Vergleichen wir die Regel von R a o u l t mit Gleichung (10) S. 113 
Swt 

J 0 
welche die Beziehung zwischen osmotischem Druck und Gefrierpunkts
erniedrigung gibt; multiplizieren wir beide Seiten obiger Gleichung 
mit V, d. h. demjenigen Volum des Lösungsmittels, das ein Mol gelöster 
Substanz enthält , so wird mit Anwendung der Gasgleichung (13) auf 
die Gefriertemperatur T0 

S Vw t 
PV=RTn - 0 T0 

Nun ist SV diejenige Gewichtsmenge Lösungsmittel , die in der 
Lösung auf 1 Mol gelöster Substanz kommt; da aber m g Substanz, 

d. h. Mol auf 100 g Lösungsmittel kommen sollen, so muß 

s v — 1 0 0 M 

in 
sein. Oben eingesetzt wird 

100 Mwt 

ode 

0 mTn 

RT* m . (iß) 
100 w M 
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Gleichungen (15) und (16) werden identisch, wenn man 

E = - ^ - (17) 
100 w 

setzt; n a c h (17) k a n n m a n a l s o d ie von R a o u l t e m p i r i s c h g e 
fundene m o l e k u l a r e G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g a u s d e r G a s 
kons tan ten JR, d e r a b s o l u t e n S c h m e l z t e m p e r a t u r T0 u n d d e r 
S c h m e l z w ä r m e w d e s L ö s u n g s m i t t e l s b e r e c h n e n (van ' t Hoff, 
1885). 

Wenn w in cal. ausgedrückt wird, so müssen wir B in gleichem 
Maße zählen, d. h. 1,985 setzen (S. 52). — Für Wasser be t räg t 1 ) 

T0 = 273, w = 79,9 cal.; 
somit 

1 ,885.273» 
L - 7990 ~ 1 8 , 5 ' 

wahrend nach den neuesten Bestimmungen an sehr verdünnten Lösungen 
(I. c. S. 143) als wahrscheinlichster W e r t 

E= 18,4 
zu folgern sein dürfte. 

Die nachfolgende Tabelle enthält die beobachteten und nach 
van't Hof f berechneten Wer te der molekularen Gefrierpunktserniedri
gung für eine Reihe verschiedener Lösungsmittel. 

Lösungsmittel E2) 
beobachtet 

E 
berechnet T0 — 273 w3) 

18,4 18,5 0° 80,3 
Stickstoffdioxyd . . . . 41 43—47 —10° 32—37 

27,7 28,4 8,5° 55,6 
Essigsäure 39 38,8 16,7° 43,2 
Stearinsäure 44 48 64° 47,6 
Laurinsäure 44 45,2 43,4° 43,7 
Palmitinsäure 44 55 55° 39,2 
Caprinsäure 47 — 27° — 
Phenylpropionsäure . . . 88 — 48,5" — 
Stearin 51 — 55,6° — 
Aethylendibromid . . . . 118 119 7,9° 13 
Chloralalkoholat . . . . 78 46,2° 

*) S m i t h , Zeitschr. f. Instrumentenkunde S. 87 (1904). 
2) Nach den Messungen von R a o u l t , Ann. chim. phys. (5) 2 8 , ( 6 ) 1 1 ; B e c k 

m a n n , Zeitschr. physik. Chem. 2. 715; E y k m a n , ibid. 3 . 113 u. 203; 4 . 497; 
Ramsay , ibid. 5 . 222, 

3) Nach den Messungen von B e r t h e l o t , P e t t e r s s o n , E y k m a n , Ba t 
t e l l i , B r u n e r u. a.; vgl. besonders auch S t i l l m a n n u. S w a i n , Zeitschr. 
physik. Chem. 29 . 705 (1899). 
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Lösungsmittel E 
beobachtet 

E 
berechnet T0 — 273 w 

Benzol 49 51 5,5° 30 
82 84 70,2° 28,5 
67 — 26° — 
71 69,4 80° 35,5 

Phenol 74 76 39° 25 
p-Monobrumphenol . . . . 107 — 63° 

74 73 34° 26 
83 85 48,2° 27,5 
62 — 20,1° — 
95 96 48° 21,5 
50 50 48,7° 41 
44 — 50° — 
55 — 59,4° — 
82 82 66° 27,9 
70,7 69,5 5,3° 22,3 
52 49 42,5° 39 
88 88,8 54° 24,0 
78 81,2 50,1° 25,6 

B a o u l t hatte anfänglich vermutet, daß zwischen den molekularen Gefrier
punktserniedrigungen verschiedener Lösungsmittel und ihren M o l e k u l a r g e w i c h 
t e n Ma eine einfache Beziehung bestände, wonach E — 0,62 M0 sein sollte, die 
sich aber dem wachsenden Beobachtungsmaterial gegenüber nicht bewährte; erst 
v a n ' t H o f f s Theorie lehrte die Werte von E aus dem Schmelzpunkt und der 
Schmelzwärme des Lösungsmittels zu berechnen. 

Henrys und Daltons Absorptionsgesetze. Für die Dampf
spannung eines in Lösung befindlichen Stoffes hat man bereits seit 
langer Zeit einen einfachen Satz aufgefunden, wonach zwischen jener 
und der Konzentration Proportionalität besteht. Man spricht ihn ge
wöhnlich so aus : d ie G a s e l ö s e n s i c h in e i n e m b e l i e b i g e n Lö
s u n g s m i t t e l i h r e m D r u c k e p r o p o r t i o n a l ( H e n r y s A b s o r p t i o n s 
g e s e t z , 1803). Soweit der Satz geprüft wurde, was hauptsächlich 
für die Löslichkeit der permanenten Gase geschehen ist, hat er sich 
als ein recht genaues Naturgesetz bewähr t ; natürlich gilt das Gesetz 
in gleicher Weise auch für gelöste Flüssigkeiten, und es ist dem
gemäß z. B. der Partialdruck des Alkohols über seiner verdünnten 
wässerigen Lösung seiner Konzentration im Wasser proportional. 

Im Sinne des H e n r y sehen Gesetzes muß also zwischen der 
Dampftension p und der Konzentration, demgemäß auch dem osmo
tischen Druck P des gelösten Stoffes Proportionalität bestehen, was 
wir durch die Gleichung 

dp _ dP 

ausdrücken können; vergleichen wir hiermit die S. 144 abgeleitete Beziehung 
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vdp = VdP, 
so ergibt sich durch Division pv = P V, d. h. es wird wiederum 

PV= BT. 
F ü r a l le G a s e o d e r D ä m p f e , die s i c h in e i n e m b e l i e b i g e n 

L ö s u n g s m i t t e l i h r e m D r u c k e p r o p o r t i o n a l l ö s e n , d. h. d e m 
Henryschen A b s o r p t i o n s g e s e t z e F o l g e l e i s t e n , i s t a l s o d e r 
osmotische D r u c k d e m e n t s p r e c h e n d e n G a s d r u c k g l e i c h (van ' t 
Hoff, 1885). Aus der nach allem, was wir wissen, sehr genauen 
Gültigkeit des Absorptionsgesetzes müssen wir schließen, daß auch 
der osmotische Druck den Gasgesetzen sehr genau Folge leistet; die 
Gültigkeit des Absorptionsgesetzes ist die denkbar einfachste und 
s c h ä r f s t e experimentelle Bestätigung dafür, daß ein in Lösung be
findlicher Stoff auf eine semipermeable W a n d ebenso stark drückt, wie 
er bei gleicher Konzentration und gleicher Temperatur als Gas auf 
eine gewöhnliche Wand drücken würde. 

Wie D a l t o n 1807 fand, löst sich von einem Gasgemische jedes 
Gas seinem Partialdrucke entsprechend auf; dies bedeutet offenbar nichts 
anderes, als daß von den gelösten Gasen jedes einen solchen osmo
tischen Druck ausübt, als ob es allein zugegen wäre , d. h. für den 
osmotischen Druck einer Lösung mehrerer Substanzen gilt das gleiche, 
einfache (ebenfalls von D a l t o n gefundene) Summationsgesetz, wie für 
die Gase; demzufolge ist dann auch die Gefrierpunktserniedrigung, die 
zwei Stoffe in gemeinschaftlicher Lösung hervorbringen, gleich der 
Summe der Fjrniedrigungen, die sie für sich allein erzeugen würden, 
und das Gleiche gilt von der Dampfspannungs- und Löslichkeits-
erniedrigung, vorausgesetzt natürlich, daß keine gegenseitige chemische 
Einwirkung statthat, die zu einer Veränderung der Molekülzahl führt. 

Natur des Lösungsmittels. Die F rage , wie der osmotische 
Druck einer gelösten Substanz von der Xatur des Lösungsmittels be
einflußt wird, erledigt sich sofort durch den Hinweis, daß er, weil 
er dem entsprechenden Gasdruck gleich ist, davon überhaupt nicht 
abhängt. 

Einen direkten Beweis hiervon liefert die Untersuchung der V e r 
t e i lung e i n e s S t o f f e s z w i s c h e n z w e i L ö s u n g s m i t t e l n ; in Ana
logie zum H e n r y s c h e n Gesetze findet man auch hier, wie bei der Ver
teilung eines Stoffes zwischen Gasraum und Lösungsmittel (vgl. vorigen 
Abschnitt), Proportionalität zwischen den Konzentrationen des Stoffes 
in den beiden Lösungsmitteln. Schüttelt man also z. B . Schwefel
kohlenstoff, Wasser und Jod, so ist, unabhängig von der angewendeten 
Jodmenge, das Verhältnis der Konzentration des Jodes im Schwefel
kohlenstoff und im Wasser 4 1 0 bei einer Temperatur von 15°. 

Führen wir diese Beziehung in die S. 144 aufgestellte Gleichung 
V1dP1 = V2dP2 

ein, so gelangen wir auf einem völlig analogen Wege wie im vorigen 
Abschnitt zu der Beziehung 
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P V = P V 
d. h. bei gleicher räumlicher Konzentration ist der osmotische Druck 
in beiden Lösungen gleich groß. Wir haben also z. B. zu schließen, 
daß, wenn wir in einem Liter Wasser und in einem Liter Schwefel
kohlenstoff die gleiche Gewichtsmenge Jod auflösen, wir zu zwei 
Lösungen gleichen osmotischen Drucks gelangen. 

Vorausgesetzt ist dabei natürlich, daß der gelöste Stoff in beiden Lösungs
mitteln gleiches Molekulargewicht besitzt; andernfalls (bildet er z. B., wie Essig
säure in Benzol, in dem einen Lösungsmittel Doppelmoleküle, während er in dem 
andern, z. B. Wasser, von normalem Molekulargewicht ist) wird auch der osmo
tische Druck verschieden sein, wenn wir uns in beiden Lösungsmitteln gleich
konzentrierte Lösungen herstellen. Aber dann hört , wie im Kap. 3 des dritten 
Buches gezeigt werden wird, auch die Konstanz des Teilungskoeffizienten auf. 

Die ersten Versuche über die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lösungs
mitteln verdankt man B e r t h e l o t und J u n g f l e i s c h (Ann. chim. phys. (4) 2G. 
396, 1872); da viele gelöste Stoffe zur Untersuchung kamen, bei denen obige Be
dingung nicht erfüllt war, so schloß B e r t h e l o t entsprechend, daß auch bei ver
dünnten Lösungen der Teilungskoeffizient im allgemeinen mit der Konzentration 
variiert (1. c. S. 409). Daß die Konstanz des Teilungskoeffizienten an die Gleich
heit des Molekularzustandes der gelösten Substanz in den beiden Lösungsmitteln 
gebunden ist, zeigte ich 1891 (Zeitschr. physik. Chem. 8. 110, 1891). 

Da der osmotische Druck bei gegebener Konzentration von der Natur des 
Lösungsmittels nicht abhängt , so ist es selbstverständlich, daß er auch davon un
abhängig ist, ob das Lösungsmittel durch äußeren Druck komprimiert wird oder 
nicht, vorausgesetzt natürlich, daß damit keine Aenderung des Molekularzustandes 
verbunden ist. Dies Resultat läßt sich auch sehr einfach direkt thermodynamisch 
ableiten. 

Molekularzustaud der in Lösung befindlichen Stoffe. DAS 
Ergebnis der vorstehenden Abschnitte läßt sich dahin aussprechen, 
daß ein umfangreiches Beweismaterial zur Aufstellung des empiri
schen Satzes nötigte, wonach der osmotische Druck eines gelösten 
Stoffes ebenso groß ist wie der manometrisch zu messende Gasdruck, 
welchen man beobachten würde, wenn man das Lösungsmittel ent
fernte und den gelösten Stoff das gleiche Volum als Gas erfüllend 
zurückließe. 

Hieraus fließt nun eine praktische Anwendung der Methoden zur 
Messung des osmotischen Druckes, welche von der größten Wichtig
keit ist. Indem man den osmotischen Druck eines Stoffes in einem 
beliebigen Lösungsmittel bei nicht zu großer Konzentration bestimmt, 
erhält man den entsprechenden Gasdruck und ist somit im Besitze 
aller Daten, um die D a m p f d i c h t e des betreffenden Stoffes berechnen 
zu können, und aus der Dampfdichte ergibt sich mit Hilfe der Regel 
von A v o g a d r o das M o l e k u l a r g e w i c h t . Wi r sind so in den Besitz 
von Methoden gelangt, um das Molekulargewicht auch von solchen 
Stoffen bestimmen zu können, deren Dampfdichte sich direkt nur 
schwierig oder überhaupt nicht ermitteln läßt, weil der betreffende 
Körper sieb erst bei zu hoher Temperatur oder überhaupt nicht un-
zersetzt verflüchtigen läßt. Für die praktische Anwendung ferner ist 
der Umstand sehr günstig, daß das Molekulargewicht auf diesem Wege 
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bei geeigneter Wahl des Lösungsmittels und der Methode, den osmo
tischen Druck zu messen, sich fast immer bequemer bestimmen läßt, 
als durch eine Messung der Dampfdichte. 

Es muß aber betont werden, daß die Bestimmung des Molekular
gewichtes mit Hilfe einer Messung des osmotischen Druckes zunächst 
eine r e in e m p i r i s c h e ist. Denn nur die Erfahrung ergab, daß der 
osmotische Druck ebenso groß ist, wie der Gasdruck, den wir beob
achten würden, wenn wir das Lösungsmittel entfernten, und den ge
lösten Körper als Gas, den gleichen Raum wie vorher erfüllend, zurück
ließen. Es ist übrigens gleichgültig, ob wir den Versuch realisieren 
können oder nicht, d. h. ob der gelöste Stoff überhaupt als Gas unter 
den entsprechenden Umständen existenzfähig ist ; von jedem chemisch 
wohl definierten Stoffe können wir ja mit Hilfe von A v o g a d r o s 
Regel den in Rede stehenden Gasdruck, und somit auch umgekehrt , 
wenn wir mit Hilfe des osmotischen Drucks den entsprechenden Gas
druck gefunden haben, das Molekulargewicht des betreffenden Stoffes 
berechnen. Diese Rechnung hat aber zunächst keine andere Basis als 
eben die durch die Erfahrung in vielen Fällen bestätigte Regel der 
Gleichheit vom osmotischen Druck und Gasdruck; über den M o l e 
k u l a r z u s t a n d des in Lösung befindlichen Stoffes insbesondere ist 
dabei vorläufig gar keine Voraussetzung gemacht. 

Die merkwürdige und höchst auffallende Beziehung zwischen 
osmotischem Druck und Molekulargewicht verlangt nun aber eine 
theoretische Deutung; und es ist evident, daß diese Deutung den Mole
kularzustand der in Lösung befindlichen Stoffe betreffen wird. Hier 
muß dann natürlich die Hypothese einsetzen, weil alles hypothetischen 
Charakters ist, was auf den Molekularzustand eines Stoffes sich bezieht 
und dementsprechend auf der hypothetischen Annahme einer diskreten 
Verteilung der Materie im Raum beruht. Die W a h l , welche bei der 
Aufstellung einer geeigneten Hypothese zu treffen ist, wird nun aber 
wohl selten leichter gemacht, wie im vorliegenden Falle. 

Die Erkenntnis nämlich, daß ein in verdünnter Lösung befind
licher Stoff den Gasgesetzen gehorcht , legt sofort den Analogieschluß 
nahe, daß auch der Molekularzustand eines in Lösung befindlichen 
Stoffes der gleiche ist, wie im Gaszustande, daß mit anderen Worten 
für jenen A v o g a d r o s Regel Gültigkeit besitzt. Man gelangt so zu 
der folgenden Hypothese: 

I s o s m o t i s c h e L ö s u n g e n e n t h a l t e n i m g l e i c h e n V o l u m 
he i g l e i c h e r T e m p e r a t u r d i e g l e i c h e A n z a h l M o l e k ü l e d e s 
g e l ö s t e n S t o f f e s , u n d z w a r i s t d i e s e A n z a h l e b e n s o g r o ß , 
wie d ie im g l e i c h e n V o l u m e i n e s i d e a l e n G a s e s v o n g l e i c h e r 
T e m p e r a t u r u n d g l e i c h e m D r u c k e b e f i n d l i c h e A n z a h l 
(van't Hof f ) . 

Die außerordentliche Wichtigkeit dieser Verallgemeinerung von 
A v o g a d r o s Regel liegt auf der Hand ; was ihre Zulässigkeit anlangt, 
so sei zunächst darauf hingewiesen, daß sie, weil durch einen Analogie
schluß einfachster Art gewonnen, an sich von einleuchtender Wahr -
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scheinlichkeifc uns entgegentrit t . Beinahe mehr jedoch, wie nach der 
Wahrscheinlichkeit einer Hypothese, hat man nach ihrer F r u c h t b a r 
k e i t zu fragen, denn nur dadurch, daß eine Hypothese zu neuer, an 
der Erfahrung geprüfter Erkenntnis führt, beweist sie ihre Existenz
berechtigung. Wi r acceptieren also im folgenden v a n ' t Hof f s Ver
allgemeinerung der A v o g a d r o s c h e n Regel und werden sie, besonders 
im zweiten Buche, zu weiteren Schlußfolgerungen benutzen. 

Man findet häufig in der Literatur die Angabe, daß e r f a h r u n g s g e m ä ß 
der osmotische Druck den Gasgeeetzen, nämlich denen von B o y l e - M a r i o t t e , 
G a y - L u s s a c und A v o g a d r o gehorche; es ist dies ein Irrtum von prinzipieller 
Bedeutung, vor dem deshalb noch besonders gewarnt sei. Ausdruck experimenteller 
Tatsachen sind von den obigen Gesetzen nur die beiden ersteren: A v o g a d r o s 
Regel ist natürlich für gelöste Stoffe ebenso hypothetisch wie für Gase und es ist 
auch kaum abzusehen, wie durch Erfahrungstatsachen dies je geändert werden sollte. 

Osmotischer Druck und Hydrodiffusion. Es wurde bereits 
oben darauf hingewiesen (S. 130), daß schon die bekannte Erscheinung, 
wonach in einer sich selbst Überlasserien Lösung der gelöste Stoff von 
Orten höherer zu solchen niederer Konzentration wandert, zu der Kon
sequenz führt, daß bei einer Verdünnung einer Lösung äußere Arbeit 
gewonnen werden kann. Der osmotische Druck, welchen wir als rech
nerisch bequem zu handhabendes Hilfsmittel kennen gelernt haben, um 
diese Arbeit zahlenmäßig auszudrücken, muß umgekehrt auch maß
gebend für obige Erscheinung sein, welche unter dem Namen der 
„ H y d r o d i f f u s i o n " oder kurzweg „ D i f f u s i o n " allgemein bekannt ist 
und in vielen Vorgänp-en der unbelebten Natur wie besonders des 
tierischen und pflanzlichen Organismus eine hervorragende Bolle spielt. 

Dieselbe ist in ihrer Allgemeinheit von P a r r o t (1815) entdeckt, 
von G r a h a m 1 ) aber erst zum Gegenstande gründlicher Untersuchungen 
gemacht worden, welche sich vorwiegend auf wässerige Lösungen be
zogen; es ergab sich, daß das Diffusionsvermögen mit der Natur des 
gelösten Stoffes variiert und in allen Fällen mit zunehmender Tempe
ratur stark anwächst. Spätere Untersuchungen lehrten, daß sich für 
den Vorgang der Diffusion ein einfaches Grundgesetz aufstellen läßt, 
welches zu dem von F o u r i e r für die Leitung der Wärme aufgestellten 
in völliger Analogie s tebt ; es sagt aus, daß die treibende Kraft, welche 
den gelösten Stoff von Orten höherer zu solchen niederer Konzentration 
hinführt, und somit auch die Geschwindigkeit, mit welcher der gelöste 
Stoff im Lösungsmittel wandert , d e m K o n z e n t r a t i o n s g e f ä l l e pro
portional is t ; es ist dies Grundgesetz, welches eine völlige mathe
matische Beschreibung des Diffusionsvorganges ermöglicht, zuerst wohl 
von B e r t h o l l e t 2 ) vermutet, dann aber unabhängig später v o n F i c k 3 ) 
von neuem aufgestellt und einer eingehenden theoretischen wie ex
perimentellen Prüfung unterzogen worden. Im Sinne obigen Gesetzes 

') Lieb. Ann. 77. 56 und 129 (1851); 80 . 197 (1851). 
2) Essai de statique chimique. Paris 1803. I. T. 4. Kap. 
3) Pogg. Ann. 94 . 59 (1855). 
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ist die Salzmenge dS, welche in der Zeit dz durch den Querschnitt q 
eines Diffusionszylinders wandert , wenn an der Stelle x desselben im 
ganzen Querschnitt die Konzentration c, an der Stelle x -\- dx aber 
c \ da beträgt 

de 
dS — — I)q —— dz ; 

dx 
B bedeutet eine dem gelösten Stoffe eigentümliche Konstante, den so
genannten „ D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n " . Ueber die Natur der treibenden 
Kräfte sagt das F i c k s c h e Gesetz nichts aus; es ist lediglich f o r m a l e r 
Natur . Uebrigens hat die spätere eingehendere Prüfung desselben zu 
dem Resultate geführt, daß es nur annähernde Gültigkeit insofern be
anspruchen darf, als der Diffusionskoeffizient im allgemeinen bei höheren 
Konzentrationen sich mehr oder minder ändert. 

Die Theorie der Diffusionserscheinungen auf Grund der modernen 
Lösungstheorie hat Verfasser l ) zu entwickeln gesucht. Betrachten wir 
z. B. die Diffusion des Rohrzuckers in Wasser ; schichten wir reines 
Wasser über eine Lösung von Rohrzucker, so beginnt alsbald der ge 
löste Zucker von Orten höherer zu solchen niederer Konzentration zu 
wandern und dieser Vorgang erreicht erst dann sein Ende , wenn die 
Konzentrationsunterschiede völlig ausgeglichen sind. Es kommt hier
bei offenbar die gleiche Expansivkraft des gelösten Stoffes zur Wirkung , 
welche wir als osmotischen Druck kennen gelernt haben, und der Vor
gang ist seinem Wesen nach vollkommen dem Ausgleiche der Dichtig
keitsänderungen ähnlich, welche durch irgend eine Ursache in Gasen 
erzeugt sind, und zwar sind die wirkenden Kräfte unter entsprechenden 
Umständen auch von gleicher Größe. Trotzdem stellt sich in einem 
Gase Gleichheit der Dichte sehr schnell her, während der gelöste Stoff 
nur äußerst langsam und träge sich verschiebt; d e r G r u n d h i e r v o n 
ist d a r i n zu s u c h e n , d a ß d e r B e w e g u n g d e r G a s m o l e k ü l e s i c h 
äuße r s t g e r i n g e , d e r j e n i g e n d e r in L ö s u n g b e f i n d l i c h e n M o l e 
küle e n o r m g r o ß e R e i b u n g s w i d e r s t ä n d e e n t g e g e n s t e l l e n . 

Die G ü l t i g k e i t des F i c k s c h e n G e s e t z e s e r g i b t s i c h d a r 
aus, daß die t r e i b e n d e n K r ä f t e , d ie von D r u c k u n t e r s c h i e d e n 
h e r r ü h r e n , dem K o n z e n t r a t i o n s g e f ä l l e p r o p o r t i o n a l s i n d . Da 
wir aus den Gesetzen des osmotischen Druckes aber außerdem die ab
solute Größe der treibenden Kräfte berechnen und die Diffusions
geschwindigkeit direkt messen können, so wird es möglich, die Rei
bungswiderstände, welche die gelösten Stoffe bei ihrer Bewegung im 
Lösungsmittel erfahren, im absoluten Maße zu berechnen. Bei Durch
führung der entsprechenden Rechnung (vgl. darüber Buch II Kap. 7) 
gelangt man für den Reibungswiderstand K zu der Formel 

1 99 

K= jy- X 1 0 9 (1 + 0,00367 0 , 

worin D den bei der Temperatur t gemessenen Diffusionskoeffizienten 
') Zeitsehr. physik. Chem. 2. 613 (1888). 
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bedeutet. Für Rohrzucker berechnet sich z. B. K bei 9° , woselbst 
T) = 0,312, zu 6,7 X 1 0 9 kg Gewicht, d. h. um eine g-Molekel Rohr
zucker ( = 342 g) mit der Geschwindigkeit von 1 cm pro Sekunde im 
Lösungsmittel (Wasser) zu verschieben, bedarf es dieses enormen Zuges, 
dessen Größe in der K l e i n h e i t d e r M o l e k e l n und der dadurch 
bedingten großen Reibungsfläche ihren Grund findet. 

Osmose durch isotherme Destillation. Auf einen sehr inter
essanten, bereits von M a g n u s (1827) angegebenen osmotischen Versuch 
hat neuerdings A s k e n a s y 1 ) die Aufmerksamkeit gelenkt, der ihn in 
folgender Form ausführte. Man schließt eine Glasröhre von etwa 1 m 
Länge an dem einen Ende, das sich in einen Trichter erweitert, durch 
eine Gipsschicht ab , füllt die ganze Röhre mit Wasser und stellt sie, 
den durch die Gipskappe geschlossenen Trichter nach oben, in eine 
mit Quecksilber gefüllte Schale. Das zum Versuch benutzte Wasser 
wird passend mit Gips gesät t igt , um eine Auflösung der Gipsschicht 
zu vermeiden. Das Wasser, welches in derselben sich befindet, dampft 
allmählich von außen ab , ein Vorgang, der durch Vorbeilniten von 
trockener Luft noch beschleunigt werden kann. In dem Maße nun, 
wie die Verdampfung stattfindet, steigt das Quecksilber in der Röhre 
nach und erreicht Höhen, die beträchtlich die gleichzeitige Barometer
höhe überschreiten. 

So stieg bei einem der mitgeteilten Versuche das Quecksilber 
innerhalb 15 Stunden auf 89,3 cm bei einem äußeren Barometerdruck 
von 75,3 cm und erreichte mit dieser Höhe die abschließende Gips
schicht, wodurch der Versuch endete. Der Durchmesser des Rohres 
betrug 3,3 m m , die Verdunstung fand in freier 
Luft statt. Meistens endeten die Versuche damit, 
daß sich nach Erreichung ähnlicher Höhen unter 
dem Gips eine Luftblase bildete, wobei dann die 
Gipskappe langsam austrocknete und das Queck
silber wieder allmählich sank. 

Um einen Gleichgewichtszustand handelt es 
sich bei diesen Versuchen augenscheinlich nicht ; 
wohl aber läßt sich derselbe durch eine einfache 
thermodynarnische Betrachtung ermitteln. Offenbar 
wird die Verdampfung des Wassers so lange er
folgen, bis ihr durch den Zug der Quecksilbersäule 
ein Ende gemacht wird, und dieser Zug wird um 
so größer sein müssen, je trockener die Luft über 
dem Gipstrichter ist. 

Um wohldefinierte Verhältnisse zu erhalten, betrachten wir bei
gezeichnete Versuchsanordnung (Fig. 16). Bei a befinde sich eine dünne 
Schicht reinen Wassers, darunter Quecksilber, darüber eine dünne Wand, 

') E. A s k e n a s y , Beiträge zur Erklärung des Saftsteigens. Verhandl. des 
naturh. med. Vereins zu Heidelberg, Bd. V, 1896. 
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welcher die Eigenschaft zukommt, undurchlässig für das gasförmige, 
durchlässig für das flüssige Wasser zu sein. Diese Eigenschaft besitzt 
die von A s k e n a s y benutzte feuchte Gipskappe, durch deren Poren 
flüssiges Wasser verhältnismäßig leicht hindurchfließen kann, während 
sie gegen ziemlich beträchtliche Drucke luftdicht schl ießt ] ) . Oberhalb 
der Gipskappe herrsche der Dampfdruck p', der einer bei bh befind
lichen Lösung entsprechen möge, während der Dampfdruck des reinen 
Lösungsmittels p beträgt. Um das Gleichgewicht zu ermitteln, wenden 
wir den S. 29 entwickelten Satz an, daß bei konstant erhaltener Tem
peratur Variationen in der Nähe des Gleichgewichts reversibel erfolgen. 
Wenn dx Mol Wasser vom Trichter zur Lösung hinüberdestillieren, 
so verliert das System an Arbeitsfähigkeit (freier Energie) die Größe 

P 

dxBTln ~-; gleichzeitig wird aber Quecksilber um die Höhe II ge

hoben und die hiermit verbundene Aufspeicherung an freier (poten

tieller) Energie beträgt H ^ *f—dx, wenn g die Erdschwere, M das 
o 

Molekulargewicht des Lösungsmittels, S das spezifische Gewicht des 
Ms 

Wassers, o dasjenige des Quecksilbers, —— dx also das Gewicht der 
gehobenen Quecksilbermenge bedeuten. Damit diese Veränderung rever
sibel, d. h. mit keinem Verlust an Arbeitsfähigkeit des Systems ver
knüpft sei, müssen beide Arbeitsgrößen gleich sein, d. h . es wird 

dxBTln -4- II dx p o 
oder es wird der Druck P der gehobenen Quecksilbersäule 

P = Hag = ~ r B Tin 4 - , a M p 
d. h. nach Gleichung (4) S. 139 einfach gleich dem o s m o t i s c h e n 
D r u c k der bei b befindlichen L ö s u n g 2 ) . 

Umgekehrt würden also messende Versuche über die, wie man 
sieht, sehr bedeutenden, durch isotherme Destillation verursachten Steig
höhen ein Mittel sein, osmotische Druck werte bezw. Dampfspannungs
erniedrigungen zu ermitteln. 

Osmotischer Druck in Gemischen. Wenn auf ein Mol eines 
gelösten Stoffes v Mole eines einheitlichen Lösungsmittels kommen, so 
gilt nach S. 149 der Satz : 

— = In -^r oder 1 = v In (1) 
v p p 

worin p den Dampfdruck des reinen Lösungsmittels, p' denjenigen der 
Lösung bezeichnet. 

') Dem gleichen Zwecke würde jede feste Wand dienen, die Wasser zu 
lösen im Btande ist. 

2) Eine elementare, der S. 136 u. 137 durchgeführten analoge Ableitung der 
Gleichgewichtsbedingung findet sich bei R e i n g a n u m , Wied. Ann. 59 . 764 (1896). 
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Wenn ein Mol eines gelösten Stoffes in einem Gemisch verschie
dener Lösungsmittel sich befindet, so läßt sich unter der von vorn
herein sehr wahrscheinlichen Voraussetzung, daß der von der Natur 
des Lösungsmittels ja unabhängige osmotische Druck einer (in nor
malem Molekularzustande befindlichen) Substanz auch in Lösungsmittel
gemischen die durch die Gasgesetze gegebene Größe beibehält, thermo-
dynamisch sehr einfach die Formel entwickeln 

1 = V l In A- + v 2 In A + (2) 
Pi Vi 

worin Vj , v2 . . . die Mole der verschiedenen Lösungsmittel sind, die 
auf 1 Mol der gelösten Substanz kommen, px, p2 . . . ihre Dampf
drucke vor, p\, ps' . . . nach dem Zusatz der gelösten Substanz 1). 
Formel (2), die offenbar eine Verallgemeinerung der R a o u l t - v a n ' t Hoff-
schen Formel (1) bildet, wurde durch Versuche von R o l o f f 2 ) gut be
stätigt, woraus zu schließen ist, daß in der Tat auch in Lösungsmittel
gemischen der osmotische Druck dem Gasdruck gleich ist. 

Interessant ist, daß, wie R o l o f f konstatierte, von dem Summanden in 
Gleichung (2) einige negativ werden können. In dem Falle nämlich, daß in einem 
Gemisch von Wasser und Essigsäure Chlorkalium gelöst wird, beobachtet man 
eine Erhöhung der Dampfspannung der Essigsäure, woraus, da p.2'^> l>-2, für den 
zweiten Summanden ein negativer Wert folgt. 

Allgemeine Bemerkung zur Theorie des osmotischen Druckes. 
Sehr auffallender, ja ich möchte sagen, unerklärlicher WTeise findet man 
häufig in der neueren Li teratur die Meinung vertreten, daß der osmotische 
Druck für die Theorie der Lösungen eine mehr sekundäre Bedeutung habe. 

Es ist allerdings zuzugeben, daß die Gesetze der Dampfspannungs
erniedrigung, der Gefrierpunktserniedrigung etc., überhaupt alle Fragen 
des physikalischen oder chemischen G l e i c h g e w i c h t s thermodynarnisch 
auch ohne die Benützung des osmotischen Drucks behandelt werden 
können. Ob dies freilich mit der gleichen Anschaulichkeit, welche die 
Behandlungsweise v a n ' t H o f f s geliefert hat , möglich sei, ist bereits 
eine andere F rage ; hier sei insbesondere an die überzeugende Kraft 
er innert , welche die Verallgemeinerung der A v o g a d r o sehen Regel 
durch die Analogie zwischen Gasdruck und osmotischem Druck besitzt. 

Wenn es sich aber um die Erklärung der Hydrodiffusion, also 
einer Bewegungserscheinung handelt, so wird die Benützung der Theorie 
des osmotischen Druckes zur Notwendigkeit, und da offenbar in dubio 
stets derjenige Begriff als theoretische Unterlage zu wählen ist, der 
die v o l l s t ä n d i g s t e u n d w e i t g e h e n d s t e Behandlung erlaubt, so 
muß meines Erachtens jede rationelle a l l g e m e i n e Theorie der ver
dünnten Lösungen an den osmotischen Druck anknüpfen. 

Osmotischer Druck bei hohen Konzentrationen. Die Werte 
des osmotischen Druckes sind bereits bei mäßigen Konzentrationen sehr 

J) N e r n s t , Zeitschr. phvsik. Chem. 11 . 1 (1893). 
2) Ebenda S. 17. 
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beträchtlich; in einer Lösung z. B. , die im Liter 1 Mol eines g e 
lösten Stoffes (z. B. 46 g Alkohol) enthält, be t rägt er bei 0° 22,4 Atmo
sphären, wie wir durch unmittelbare Anwendung der Gasgesetze (S. 43) 
finden. Da kaum Aussicht vorhanden ist, eine für solche oder noch 
höhere Drucke hinreichend widerstandsfähige halbdurchlässige W a n d zu 
finden, so sind wir lediglich auf die indirekte Messung des osmotischen 
Druckes konzentrierter Lösungen angewiesen. 

Die Berechnung dieser Größe liefert uns den Arbeitsaufwand, 
dessen wir behufs Trennung der beiden* Komponenten des Gemisches, 
wie wir eine konzentrierte Lösung ja auch bezeichnen können, be
nötigen, eine Aufgabe, die wir S. 113 bereits allgemein betrachtet 
haben. Die im nachfolgenden auszuführenden Rechnungen sind also 
wesentlich eine spezielle Anwendung der dort entwickelten Prinzipien, 
jedoch mit Berücksichtigung der Erfahrungen, die wir bei der Be
trachtung einer besonderen Art von Gemischen, nämlich den verdünnten 
Lösungen, gemacht haben. 

Aus der Betrachtung der isothermen Destillation fanden wir für 
den osmotischen Druck S. 139 Gleichung (4) 

oder 

P=-f,-BTln-p

T M0 p' 

M« — BT In 4-; 
S p' 

in letzterer Gleichung steht links die osmotische, rechts die bei iso
thermer Destillation aufzuwendende Arbei t ; die Gleichheit beider Größen 
bleibt nach dem zweiten Hauptsatz Gleichung (c) S. 20 in allen Fällen 
bestehen. 

Nun ist der Ausdruck d e r b e i d e r i s o t h e r m e n D e s t i l l a t i o n 
zu l e i s t e n d e n A r b e i t auch für beliebig konzentrierte Gemische an
wendbar (S. 113), wenn nur für den Dampf des Lösungsmittels die 
Gasgesetze gelten und die Differenz der spezifischen Volumina von 
Lösungsmittel und Lösung gegen dasjenige des gesättigten Dampfes 
zu vernachlässigen ist. Von diesen beiden Bedingungen wird letztere 
wohl immer zutreffen und, wenn erstere nicht erfüllt ist, so läßt sich 
dem leicht Rechnung tragen, wenn man nur die Zustandsgieichung des 
Dampfes kennt. 

Die o s m o t i s c h e A r b e i t anderseits ist auch bei beliebig kon
zentrierten Lösungen gleich dem osmotischen Druck mal dem Volum, 
um welches der Stempel gesenkt werden m u ß , damit 1 Mol des 
Lösungsmittels herausgepreßt wird; aber es braucht dies Volum nicht 
notwendig, wie es bei verdünnten Lösungen der Fall ist, dem Volumen 
des herausgepreßten Lösungsmittels genau gleich zu sein. Diese Be 
dingung ist offenbar nur dann erfüllt, wenn bei Zusatz einer kleinen 
Menge reinen Lösungsmittels zur Lösung das Volum der letzteren um 
dasjenige der zugesetzten Menge Lösungsmittel ansteigt, d. h. bei dieser 
Vermischung weder Kontraktion noch Dilatation stattfindet. Doch 

Nernat , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 11 
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dürfte diese Voraussetzung auch bei starken Konzentrationen fast immer 
zulässig sein. 

Fügen wir z. B. zu 100 g einer 50prozentigen wässerigen Zuckerlösung 2 g 
50 

reines Wasser, so erhalten wir eine • = 49,02prozentige Lösung; das spezifische 
Gewicht der ersten beträgt bei 17,5° 1,2320 S, der zweiten 1,2275 S, wenn S das
jenige des reinen Wassers bei der gleichen Temperatur bezeichnet. Die Volum-
zunähme beträgt 

100 + 2 100 _ 1,987 
1,2275 S "** 1,2329 S S ' 

2 
während sie —— betragen sollte, wenn keine Kontraktion stattfände. Die Be-
rechnung einer Anzahl ähnlicher Beispiele zeigt, daß die Anwendung der 
Gleichung (3) S. 138 

o 

selbst bei 20—30prozentigen Lösungen meistens weniger als 1 Prozent Fehler mit 
sich bringt. — Auch dio Berücksichtigung des Umstandes, daß es sich streng
genommen um die Vermischung einer komprimierten (weil innerhalb der osmo
tischen Zelle befindlichen) Lösung und nicht komprimierten Lösungsmittels handelt, 
kann hieran nur wenig ändern, weil die Kompressibilität von Flüssigkeiten immer
hin sehr geringfügig ist. Uebrigens soll im folgenden, um unnötige Komplikationen 
zu vermeiden, die sachlich unbedenkliche Voraussetzung eingeführt werden, daß 
die Lösung inkompressibel sei. 

Bezeichnen wir die somit auch für beliebig konzentrierte Lösungen 
definierte osmotische Arbeit mit IT, so haben wir 

n = P ^ - + (1) 

worin S die relative Volumzunahme beim Vermischen von 1 Mol Lösungs
mittel mit einer großen Menge (unter dem Druck P befindlicher) Lösung, 
also eine meistens zu vernachlässigende Größe bedeutet : ferner ist 

11 = 7127»-4- (2) 
P 

mit den oben erwähnten, ziemlich belanglosen Einschränkungen. 
Der zweite Hauptsatz, Gleichung (e) S. 25 , liefert 

n ^ = T # (3) 

worin q die Wärmeentwicklung beim Hinzufügen von 1 Mol Lösungs
mittel zu einer großen Menge der betrachteten Lösung bedeutet. Aus 
(2) und (3) folgt die schon S. 1 1 5 erhaltene Relation 

dln -4-
q = - B T > ^ ^ - (4) 

wo auch die Bedeutung von 

, 7 =

 dQW 
q Qx 
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näher besprochen ist. Wenn q = 0 , ist In —y von T unabhängig, 

II also nach (2) auch bei konzentrierten Lösungen der absoluten Tem
peratur proportional. 

Auch die genauere Berechnung der osmotischen Arbeit aus der G e f r i e r » 
p u n k t s e r n i e d r i g u n g konzentrierter Lösungen bietet keine besonderen Schwierig
keiten. 

Behufs strengerer Integration der Gleichungen (8) S. 142 setzen wir, wie S. 64 
\ = K - Vi ~ Cp) T (5) 

und entsprechend für die Sublimationswärme a i = oa - (C, - CP) T (6) 
worin C, und C3 die Molekularwärme des flüssigen und des festen Lösungsmittels 
bedeuten. Die Integrale werden (vgl. S. 64) 

lnp = --KT - far+g»(?) 
lnp' = --RT~ C*~RCP l n T + ^ ( 8 ) 

Zur Bestimmung der Integrationskonstanten S, und E 2 beachten wir wieder, wie 
S. 142, daß bei '1\ 

P' = P = Po. 
und somit 

= _ T T z T - l - ^ i ^ - f c r . + e, (io> 

(7) - (8) - (9) + (10) liefert 

^ f - ^ + • • • <»> 
Setzen wir, wie S. 140, t = T„ — T und entwickeln 

t* . t3 

in einer Reihe, die wir mit dem dritten Gliede abbrechen, so nimmt (11) die Form an 

Nun ist aber 

°o ~ \> + iCi — Ci) Tt> = P> 
worin p die Differenz von molekularer Sublimationswärme- und Verdampfungswärme 
bei 2"0, also nach S. 74 die Schmelzwärme bei der Schmelztemperatur des Lösungs
mittels bedeutet; somit wird (12) 

p' ~ B V T0T 2 r J + 3 r» J · · U d ' 

und die osmotische Arbeit bei der Temperatur T des Gefrierpunktes der Lösung 

n = RTinJL = t \ - ± - - c>-c* -L + c ' - c ' 4 - 1 . . (14) 
/ / L T ( 2 2 1 1 3 1" J ' 

Wünschen wir die osmotischen Arbeiten, die wir nach (14) für die mit den 
Konzentrationen wechselnden Gefriertemperaturen erhalten, sämtlich auf die gleiche 
Temperatur, etwa den Gefrierpunkt des reinen Lösungsmittels T0, zu beziehen, so 
können wir dies leicht mit Hilfe der Gleichung (4) ausführen, deren Integral 
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liefert; denn da es sich nur um eine Korrektion handelt, so können wir q mit 
hinreichender Genauigkeit als konstant ansehen. Für Ta wird (15) 

O n ^ k = - Ä - + k o n s t ( 1 6 ) 

(13) - (15) + (16) gibt 

V P ' ) T ~ k \rrrr 2 r> + 3 t3 J 
und die osmotische Arbeit für die Temperatur T0 folgt 

"·=«·(<-f)Tr ^ * • »" 
Diese Formel erhielt D i e t e r i c i (Wied. Ann. 52 . 263, 1894), der eben

daselbst an einer Anzahl Beispiele nachwies, daß die nach Gleichung (2) und (17) 
berechneten osmotischen Arbeiten sehr gut miteinander stimmen; zur gleichen 
Formel gelangte auch unabhängig Th. E w a n (Zeitschr. physik. Chem. 14. 409, 
1894), der außerdem noch bei der Integration von Gleichung (4) die Veränder
lichkeit von q mit der Temperatur berücksichtigte und so zu einem in praxi aller
dings wohl fast stets belanglosen Korrektionsgliede gelangte, das die spezifischen 
Warmen von Lösungsmittel und Lösung enthält. Wir wollen uns von der Brauch
barkeit der Gleichung (17) an dem Beispiel einiger Chlorkaliumlösungen über
zeugen, deren Dampfspannungen ( D i e t e r i c i , Wied. Ann. 42 . 513, 1891, 50 . 47, 
1893) und deren Gefrierpunkte ( R o i o f f , Zeitschr. physik. Chem. 18. 572, 1895) 
sehr genau gemessen worden sind. Es bedeuten in der folgenden Tabelle m dia 
Anzahl g auf 100 g Lösungsmittel; ferner t die Gefrierpunktserniedrigungen, q die 
Verdünnungswärme, p' die Dampfspannungen der Lösungen bei 0°; p, die Dampf
spannung des reinen Wassers bei der gleichen Temperatur, beträgt 4,620 mm. 

P' 
n„ 

m t P' 
her., her,2 

0 0 0 4,620 
3,72 1,667 - 1 , 6 3 4,546 8,80 8,72 
7,45 3,284 —5,96 4,472 17,55 17,62 

14,90 6,53 —19,5 4,326 35,18 35,60 
22,35 9,69 —34,3 4,190 52,64 52,96 

Unter ber. 4 sind in der vorletzten Kolumne die nach Gleichung (17) be
rechneten Werte angeführt, wobei gesetzt ist 

Ta = 273, p = 18 . 80,3 = 1445, C 2 — C, = 18 . 0,475 = 8,55; 
unter ber. 2 befinden sich die nach Gleichung (2) berechneten Werte , wobei R 
nach S. 52 zu 1,985 angenommen ist. Wir erhalten so beide Male die osmotischen 
Arbeiten in gewöhnlichen Kalorien ausgedrückt; die Uebereinstimmung ist sehr 
befriedigend. 

Dampfspannungen konzentrierter Lösungen. Die thermo-
dynamische Behandlung konzentrierter wässeriger Lösungen wird, wor
auf D o l e z a l e k 1 ) kürzlich hinwies, überaus einfach, wenn man eine 
Regelmäßigkeit berücksichtigt, die innerhalb gewisser Grenzen ziemlich 
allgemein zuzutreffen scheint, daß nämlich der Logari thmus der Dampf-

l) Verhandl. d. Deutsch, physik. Ges. 5 . 4 (1903). 
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Spannung^) konzentrierter Lösungen annähernd gradlinig mit der Zahl x 
der Salzmole abnimmt, die auf 1 Mol Wasse r kommen; es wird also 

d l n p =a (1) 
dx 

worin a eine für den gelösten Stoff charakteristische Konstante be
deutet. 

Nun war (S. 117) 

dlnp + x j i ] n P _ ^ Q ( 2 ) 

dx dx 

worin p den Dampfdruck des Wassers und P denjenigen des gelösten 
Stoffes bezeichnen möge. Mit Berücksichtigung von (1) wird 

dlnP 
x —; - a 

dx 
oder integriert 

InP' = alnx + konst. 

In der Tat läßt sich die Dampfspannung des Chlorwasserstoffs 
über konzentrierten Salzsäurelösungen über ein weites Intervall ziemlich 
gut nach der Formel 

10 10 

log P= 7,9 log x + 6,6421 

berechnen, wie folgende Tabelle zeigt : 
P 

x beob. ber. 
0,288 277 230 
0,257 112 95 
0,226 31,5 34 
0,198 11,2 12 
0,173 4,1 4,1 
0,146 0,96 1,1 
0,122 0,52 0,6 

Für die Arbeit, um 1 Mol des gelösten Stoffes aus einer Lösung I 
zur Lösung II zu transportieren, ergibt sich (vgl. S. 115) 

A = BTln -~- = aRTln — (3) 
2 "̂ 2 

für die Arbeit , um 1 Mol Wasser von I nach II zu transportieren, 
folgt aus (1) 

Ä = BTIn-^- = aRT (x2 - xx) (4) 

Gleichung (1) wird allerdings wohl nur annähernd erfüllt sein. 
Die Einfachheit der Formeln (3) und (4) ist sehr bemerkenswert, indem 
sie nur einen dem gelösten Stoffe eigentümlichen Koeffizienten ent
halten. D o l e z a l e k gibt für denselben folgende Tabel le : 
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a a a 

H a S 0 4 . . . 8,4 KJ . . . . 2,5 NaN0 3 . . 1,6 
HCl . . . 7,9 KBr . . . 1,8 LiBr . . . 5,8 
H a P 0 4 . . . 3,0 KCl . . . . 1,8 LiCl . . . 4,6 
NaOH . . . 7,4 KNO, . . . 1,2 NHjBr . . 2,1 
KOH . . . 3,9 NaJ . . . . 4,1 NH.Cl - . . 1,7 
K 2 C 0 3 . . . 7,1 NaBr . . . 3,5 ZnCl 2 . . . 8,4 
KF . . . . 4,8 NaCl . . . 2,8 C 3 H 8 0 3 . . 1,01 

Ideale konzentrierte Lösungen. Es liegt nahe, die Werte der 
Aenderung der gesamten Energie mit denen der freien Energie, oder, 
mit anderen Worten, die Wärmeentwicklung mit der osmotischen Arbeit 
konzentrierter Lösungen zu vergleichen. 

Transportieren wir 1 Mol Wasser aus einer Lösung I zu einer 
Lösung II, so beträgt die Wärmeentwicklung 

(*Q(n)\ _ ( BQ(n)\ 
V ®n /- = », V 9 « A = « , U 

wenn in I n l t in I I H z Mol Wasser auf 1 Mol des gelösten Stoffes 
kommen. 

Die osmotische Arbeit beträgt nach Gleichung (2) S. 162 

U=BTln-^- (2) 
Pt 

wenn px und p2 die Dampfdrucke beider Lösungen bedeuten. 
Der Vergleich lehrt , daß es konzentrierte Lösungen gibt , bei 

denen beide Größen voneinander sehr wenig verschieden sind, und 
da wir sofort sehen werden, daß solche Lösungen in vieler Hinsicht 
ein auffallend einfaches Verhalten zeigen, so kann man sie passend als 
„ideale konzentrierte Lösungen" bezeichnen 1 ) . 

Beispielsweise betrachten wir als Lösung I und II Schwefelsäure
gemische, die auf 1 Mol H 2 S C \ 29,2, bczw. 4,76 Mole I I a O enthalten. 
Für diese beiden Lösungen berechnet sich mit Hilfe der Gleichung S. 112 

17860 n . 9Q(w) _ 32150 
^ W - n + 1,8 1 8 » ( n + 1 , 8 ) » 

für den Ausdruck (1) 
747,0 - 33,5 = 713 cal., 

während sich aus (2) für 
4.284 

n = 1,985 . 273 In —-^r—- = 688,5 cal. 
ergibt , indem man nach D i e t e r i c i 2 ) pl = 4,284, p2 = 1,206 mm bei 
0° (T = 273) setzt; beide Werte sind wohl innerhalb der Beobachtungs
fehler identisch. 

') W. N e r n s t , Wied. Ann. 53 . 57 (1894). 
2) Wied. Ann. 5 0 . 47 (1893). 
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In folgender Tabelle ist die gleiche Rechnung für eine Anzahl 
Schwefelsäurelösungen durchgeführt. 

n P 12521og^- ö<?(») 
Ö n 

/9Q(n)\ / 9 < ? ( n ) \ 
\ Qn / » = B 2 V ö n )n = nl Pi 

ö<?(») 
Ö n 

/9Q(n)\ / 9 < ? ( n ) \ 
\ Qn / » = B 2 V ö n )n = nl 

oo 4,620 
10,1 

0 
3,96 

91,6 4,535 
31,0 

3,96 
29,5 

29,2 4,284 33,48 
85,2 85,1 

116,9 
14,66 3,664 

117,6 
118,6 

85,1 

116,9 
9,93 2,952 

307,1 
235,5 

308,5 
5,89 1,679 

180,6 
544,0 

202,0 
4,76 1,206 

1080 
746,0 

1082,0 
2,40 0,164 1828,0 

In der dritten Kolumne befindet sich die osmotische Arbeit , in 
der letzten die entsprechende Wärmeentwicklung, beide Größen bezogen 
auf die beiden Lösungen, zwischen denen sie verzeichnet sind. Der 
Vergleich dieser beiden Kolumnen lehr t , daß wir uns bereits mit der 
Losung n - 91,6 im Bereiche idealer konzentrierter Lösungen befinden; 
die Uebereinstimmung der Zahlen im Intervall von 91,6 bis 2,40 ist 
sehr auffällig, die Abweichungen sind so regellos, daß sie möglicher
weise großenteils auf Beobachtungsfehlern be ruhen 1 ) . 

Aehnlich also wie bei idealen verdünnten Lösungen mit Hilfe des 
o s m o t i s c h e n D r u c k e s sich die Erscheinungen der Dampfspannungs
erniedrigung und demgemäß auch diejenigen der Siedepunktserhöhung 
und Gefrierpunktserniedrigung berechnen lassen, so ist dasselbe für die 
idealen konzentrierten Lösungen mit Hilfe der V e r d ü n n u n g s w ä r m e 
ermöglicht. In beiden idealen Grenzfällen liegen die Verhältnisse des
halb so einfach, weil bei der Vermischung idealer verdünnter Lösungen 
in der Fundamentalformel (e) S. 25 

Uneben A zu vernachlässigen, bei der Vermischung idealer konzen
trierter Lösungen hingegen A und U gleichzusetzen sind (vgl. auch S. 37). 

Da nun offenbar die beiden identischen Beziehungen 

41- = 0 und A = U dl 

') Die neuen Zahlen von D i e t e r i c i stimmen erheblich besser, als die 
älteren Spannkraftmessungen R e g n a u l t s , die ich in meiner oben erwähnten 
Arbeit zur Berechnung benutzte. 
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nicht nur für einen singulären Punkt , sondern über ein längeres Tem
peraturintervall Gültigkeit haben, so muß auch 

- ^ = 0 dT 
sein, d. h. die Verdünnungswärme idealer konzentrierter Lösungen ist 
von der Temperatur unabhängig . 

So findet man zum Beispiel, daß bei der Vermischung 
H 2 S 0 4 . 4 H 2 0 - f 5 H 2 0 = H 2 S 0 4 . 9 H 2 0 

2559 cal. entwickelt werden; die Wärmekapazitäten vor der Vermischung betragen 
nach T h o m s e n 

H„S0 4 + 4 H 2 0 92,7 cal. 
5 H , 0 90 

Summe 182,7 cal. 
und nach der Vermischung 

H 2 S 0 4 . 9 H 2 0 182,0 cal. 
Die Differenz beider Werte (0,7 cal.) ist nach S. 9 die Aenderung der 

Verdünnungswärme mit der Temperatur, d. h. es ändert sich die Wärmeentwicklung 
von 2559 cal. bei obiger Vermischung nur um 0,7, d. h. ca. 0,3 Promille pro Grad. 

Nach den bisherigen, allerdings noch sehr wenig zahlreichen Er
fahrungen scheinen die Lösungen mit b e t r ä c h t l i c h e r Verdünnungs
wärme das Verhalten idealer konzentrierter Lösungen zu besitzen. — 
Ganz analoge Rechnungen, wie wir sie oben für die isotherme Destil
lation der einen Komponente ( H 2 0 ) durchgeführt haben, lassen sich 
natürlich auch für die zweite ( H 2 S 0 4 ) anstellen. 

Je größer die Verdünnungswärme is t , umso stärker wird nach 
Obigem der Dampfdruck des Wassers mit der Konzentration abnehmen; 
in der Tat fällt in der Tabelle S. 166 auf, daß die Stoffe mit großen 
Werten von a durch große Verdünnungswärme ausgezeichnet sind. 

Feste L ö s u n g e n . Bereits S. 118 haben wir gesehen, daß im 
festen Aggregatzustande befindliche Gemische, die kein bloßes mecha
nisches Gemenge bilden, sondern durch gegenseitige molekulare Durch
dringung der Komponenten entstanden s ind, den flüssigen in vieler 
Hinsicht vergleichbar sind. Es drängt sich die Vermutung auf, daß 
das Verhalten fester, ähnlich wie das flüssiger Gemische besonders 
einfach in dem Falle sein wird, wo von seinen Komponenten eine im 
großen Ueberschusse vorhanden ist, wo wir also eine „ v e r d ü n n t e 
f e s t e L ö s u n g " vor uns haben. 

Die Erfahrung scheint diese Erwar tungen zu erfüllen; wenigstens 
hat v a n ' t H o f f 1 ) nachzuweisen gesucht, daß man von einem o s m o 
t i s c h e n D r u c k e i n f e s t e r L ö s u n g b e f i n d l i c h e r S u b s t a n z e n 
sprechen darf, welcher dem der flüssigen Lösung analog ist und sogar 
den gleichen Gesetzen gehorcht. 

Eine Aussicht freilich auf eine direkte Messung mittels halbdurch
lässiger Wände bietet sich nicht , weil ih re Realisierbarkeit für ein 

>) Zeitschr. physik. Chem. 5. 322 (1890). 
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starres System so gut wie unmöglich sein dürfte ; wohl aber ist zu 
hoffen, auf indirekten Wegen zu einer Messung jener merkwürdigen 
Druckgrößen zu gelangen. Schon die Fähigkeit gewisser in festen 
Systemen gelöster Stoffe, sich d u r c h D i f f u s i o n zu v e r b r e i t e n , 
spricht deutlich für eine ihnen innewohnende Expansivkraft , die als 
eine dem osmotischen Drucke vergleichbare anzusehen ist. 

Auf das Diffusionsvermögen fester Körper lassen nämlich mehrere 
Tatsachen schließen; in Platin oder Palladium gelöster Wasserstoff 
verbreitet sich allmählich durch das ganze Metall , wie schon längere 
Zeit bekannt ist ; einen sehr deutlichen Fall beobachteten B e l l a t i 
und L u s s a n a 1 ) , die in mannigfach abgeänderter Versuchsanordnung 
zum gleichen Resultat gelangten, daß naszierender Wasserstoff Eisen 
bei gewöhnlicher Temperatur verhältnismäßig leicht zu durchdringen 
im stände sei. Ein Barometer wurde z. B. oben durch eine aufgesetzte 
Eisenplatte verschlossen und durch Auf kitten eines Glasringes ein Volta-
meter hergestellt, dessen Boden und gleichzeitig Kathode die Eisen
platte bildete; alsbald fiel das Quecksilber im Barometer , indem der 
auf der oberen Seite der Eisenplatte elektrolytisch entwickelte Wasser
stoff in die Barometerleere diffundierte. Es dringt Kohlenstoff in heißes 
Eisen ein und vermag Porzellantiegel zu durchwandern; ferner beob
achtete R o b e r t s A u s t e n 2 ) , daß Gold bei 251°, also 75° unter dem 
Schmelzpunkt des Bleies, deutlich in letzteres Metall diffundierte und 
daß auch bei Zimmertemperatur innerhalb einiger Jahre eine nach
weisbare Diffusion erfolgte. Nach Versuchen von S p r i n g (1886) wirkt 
festes Baryumsulfat und Natr iumkarbonat bis zur Erreichung eines 
Gleichgewichtszustandes aufeinander ein, was ohne' gegenseitige mole
kulare Durchdringung kaum möglich erscheint. 

Auch spricht die Beobachtung, daß viele feste Stoffe elektrolytisch 
leiten, für die Möglichkeit der Diffusion fester Stoffe, weil, wie wir 
später sehen werden, Ionentransport und Diffusionsvermögen im engsten 
Zusammenhange stehen. Es ist jedoch zu bemerken, daß in anderen 
Fällen auch nicht die geringsten Anzeichen von Diffusion im festen 
Aggregatzustande auftreten. So kennt man in der Pétrographie das 
Auftreten scharf abgegrenzter Partien in einem homogenen Kristall, 
die eine andere Färbung zeigen als die unmittelbar benachbarten Teile; 
in Jahrtausenden hat hier also kein irgendwie merklicher Ausgleich 
durch Diffusion stattgefunden, obwohl der färbende Bestandteil offenbar 
als in fester Lösung befindlich angesehen werden muß. Nimmt man 
hier die Existenz eines osmotischen Druckes an, so müßten die gelösten 
Moleküle bei ihrer Verschiebung im Lösungsmittel ganz ungeheure 
Reibungswiderstände erfahren. 

Wenn man eine flüssige Lösung zum G e f r i e r e n br ingt , so 
scheidet sich bekanntlich in der Regel das Lösungsmittel in r e i n e m 

') Atti R. Ist. Veneto (7) 1. 1173 (1890); referiert Zeitschr. physik. Chem. J. 
229 (1891). 

-) Proc Royal Soc. London 67. 101 (1900). 
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Z u s t a n d e aus; für diesen Fal l gelten die R a o u l t - v a n ' t H o f f sehen 
Formeln. In einigen Fällen beobachtet man aber erheblich kleinere 
Gefrierpunktserniedrigungen, als sich aus dem Molekulargehalt an ge
löster Substanz nach den erwähnten Formeln berechnet; in der Kegel 
erklärt sich dies aus einer Polymerisation (z. B. Bildung von Doppel
molekülen) der gelösten Substanz. Aber es gibt Fälle, in denen eine 
solche Erklärung höchst unwahrscheinlich oder gar unzulässig ist, und 
hier hat sich im Sinne der von v a n ' t H o f f (1. c.) zuerst geäußerten 
Vermutung herausgestellt, daß nicht das reine Lösungsmittel, sondern 
ein Gemisch von festem Lösungsmittel und gelöster Substanz aus
kristallisiert. 

Daß unter solchen Umständen eine zu kleine Gefrierpunkts
erniedrigung resultieren muß, ist leicht einzusehen. Xach den Be
trachtungen von S. 121 muß der Gefrierpunkt jedes Gemisches bei 
immer weiter fortgesetztem Ausfrieren sinken, und nur wenn der aus
gefrorene Bestandteil die gleiche Zusammensetzung besitzt als der 
zurückbleibende flüssige, erstarrt die ganze Flüssigkeit bei konstant 
bleibender Temperatur. Enthält also das ausgefrorene Gemisch mehr 
an gelöster Substanz als die zurückbleibende Lösung, so wird letztere 
durch das Ausfrieren verdünnt, d. h. in diesem Falle muß der Gefrier
punkt mit zunehmender Konzentration an gelöster Substanz sogar an
steigen; enthält das ausgefrorene Gemisch weniger an gelöster Substanz 
als die zurückbleibende Lösung, so muß der Gefrierpunkt mit zu
nehmender Konzentration zwar sinken, jedoch offenbar weniger rasch, 
als wenn reines Lösungsmittel ausfriert, d. h. die Gefrierpunktsernie
drigungen erscheinen verkleinert. 

Wenden wir auf die ausgeschiedene feste Lösung nach v a n ' t Hoff die 
Gesetze des osmotischen Druckes an, so muß die Dampfspannung des festen Lösungs
mittels durch Aufnahme gelöster Substanz verkleinert werden. Wird nun durch 
Zusatz gelöster Substanz die Dampfspannung des flüssigen und des festen Lösungs
mittels gleich stark erniedrigt, so muß der Gefrierpunkt offenbar ungeändert 
bleiben, weil dieser Punkt j a eben durch die Gleichheit der Dampfspannung des 
Lösungsmittels in beiden Aggregatzuständen charakterisiert ist. Der Gefrierpunkt 
muß steigen, wenn die Dampfspannung des festen Lösungsmittels durch die Auf
nahme gelöster Substanz stärker erniedrigt wird als diejenige des flüssigen Lösungs
mittels, und sinken im entgegengesetzten Falle. — Leicht übersichtlich werden 
die hier obwaltenden Verhältnisse, wenn man sich in Fig. 15, S. 141 den Dampf
druck der festen Lösung einträgt, die eine unterhalb derjenigen des reinen festen 
Lösungsmittels und ihr parallel laufende Kurve darstellt. 

Es hat sich, wie erwähnt, in der Tat herausgestellt , daß einige 
abnorm kleine Gefrierpunktserniedrigungen durch ein Mitauskristalli-
sieren gelöster Substanz verursacht sind. So friert nach v a n Bi j l e r t 1 ) 
aus Lösungen von Thiophen in Benzol eine feste Lösung aus, deren 
Gehalt nach B e c k m a n n 2 ) ziemlich unabhängig von der Konzentration 
das 0,42fache desjenigen der flüssigen Lösung bet rägt ; es besteht also 

') Zeitsohr. physik. Chem. 8. 343 (1891). 
2) Ibid. 22 . 609 (1897). 
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für die Verteilung des Thiophens zwischen dem flüssigen und dem 
festen Lösungsmittel ein ziemlich konstantes Teilungsverhältnis. Bei 
Lösungen von Antimon in Zinn und von ß-Naphthol in Naphthal in , in 
welchen Fällen sogar Zusatz des zu lösenden Stoffes den Gefrierpunkt 
e rhöh t , fand v a n B i j l e r t im Sinne der obigen Betrachtungen, daß 
die auskristallisierende feste Lösung einen größeren Prozentgehalt der 
gelösten Substanz enthäl t , als die zurückbleibende flüssige. Ferner 
fanden B e c k m a n n und S t o c k 1 ) , daß Jod, welches in Benzol abnorm 
niedrige Gefrierpunktserniedrigungen liefert, sich ebenfalls zwischen 
festem und flüssigem Lösungsmittel verteilt, und zwar, wie Thiophen, 
mit einem ziemlich konstanten Teilungsverhältnis. Sehr eingehende 
Untersuchungen über das Mitauskristallisieren gelöster Substanz ver
dankt man ferner F e r r a t i n i und G a r e I i i 2 ) , die sich besonders mit 
zyklisch gebauten organischen Stoffen beschäftigten und ferner B r u n i 3 ) 
und seinen Schülern. 

Das bisherige, wenn auch leider lückenhafte, Beobachtungsmaterial 
scheint darauf hinzudeuten, daß auch der osmotische Druck verdünnter 
fester Lösungen nach den Gasgesetzen berechenbar ist (vgl. auch Buch II, 
Kap. 3, Abschnitt „Molekulargewicht fester Stoffe"). 

Es ist zu Vorstehendem jedoch zu bemerken, daß K ü s t e r (Zeitschr. pbysik. 
Chem. 17. 367, 1895) den, wie es scheint, wohlbegründeten Standpunkt vertritt, 
daß zwischen festen Lösungen und isomorphen Gemischen (S. 117) wohl zu unter
scheiden sei. Nur in den ersteren wäre hiernach eine Diffusion der gelösten Sub
stanzen möglich, während in den letzteren die Moleküle der beigemengten Substanz 
an dem Aufbau des Kristalls beteiligt und daher an feste Gleichgewichtslagen 
durch die Kräfte, welche die Orientierung der Kristallmoleküle bedingen, gebunden 
seien, — Ferner ist beachtenswert eine von B o d l ä n d e r geäußerte Vermutung, 
wonach bei der Bildung fester Lösungen, wie z. B. bei der Ausscheidung von mit 
Jod versetzten Benzolkristallen, A d s o r p t i o n s e r s c h e i n u n g e n (s. w. u.) eine 
maßgebende Bolle spielen können (vgl. hierzu, wie zur Theorie der festen Lösungen 
überhaupt, B o d l ä n d e r , Neues Jahrbuch für Mineralogie, Beilage-Band 12. 
S. 25, 1898). 

') Zeitschr. physik. Chem. 17. 107 (1895). 
2) Ibid. 13 . 7 (1894), mitgeteilt von C i a m i c i a n ; vgl. ferner G a r e l l i , 

Gazz. chim. 2 3 . 354, 24. 229 (1894). 
3) Veröffentlicht in den letzten Jahrgängen der Gazz. chim. 
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Zweites Buch. 

A t o m u n d M o l e k ü l . 

I. Kapitel. 

Atomtheorie. 
Yerbindungs- und Atomgewicht. Die Frage , ob eine chemisch 

wohl definierte Substanz ein Element oder eine Verbindung verschie
dener Elemente repräsentiert , und wieviel im letzten Falle von jedem 
Elemente in der Gewichtseinheit der Verbindung enthalten ist, bietet 
ein Problem rein experimenteller Na tur , welches sich im gegebenen 
Falle ohne Zuziehung theoretischer Spekulationen mittels des Rüstzeuges 
der chemisch-analytischen Methoden mit mehr oder weniger großer 
Sicherheit und Genauigkeit beantworten läßt. Die Elementaranalyse 
einer Verbindung gehört ja zu den häufigsten Operationen des Labora
toriums und ein Eingehen auf die rein chemischen Methoden der For
schung liegt außerhalb des Rahmens dieses Werkes 1 ) . 

Ganz anders liegt die Frage in Betreff des Zahlenverhältnisses 
der Atome, die das Molekül der Verbindung bilden. Um hierauf eine 
Antwort zu geben, bedarf man neben der Kenntnis der durch das 
Experiment unmittelbar zu erlangenden Verbindungsgewichte noch der
jenigen der r e l a t i v e n G e w i c h t e der Atome, welche zur betreffenden 
Verbindung zusammengetreten sind, und diese Kenntnis läßt sich ohne 
theoretische Spekulation überhaupt nicht , und auch durch ihre Hilfe 
nie mit absoluter Sicherheit, sondern nur mit mehr oder weniger großer 
Wahrscheinlichkeit erhalten. Aus den S. 32 dargelegten Prinzipien der 
Atomtheorie folgte zwar, daß die Atom- und Verbindungsgewichte in 
einem e i n f a c h e n r a t i o n a l e n Zahlen Verhältnisse stehen; aber die 
Größe dieser Zahlenverhältnisse blieb unbestimmt. Die Wahrschein
lichkeit dafür, daß die theoretischen Betrachtungen zu einem sicheren 
Resultate geführt haben, steigt nun natürlich außerordentlich, sobald 
man auf ganz verschiedenen Wegen zu dem g l e i c h e n Ergebnis kommt. 
Bei der Frage nach den relativen Atomgewichten der Elemente ist 
das nun in solchem Maße der Fall gewesen, daß über ihre Richtigkeit 

') Eine kritische Zusammenstellung der bisherigen Bestimmungen der Ver
bindungsgewichte findet sich bei O s t w a l d , Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 
Leipzig 1891. Bd. I. 18 ff. 
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heute bereits nicht mehr diskutiert wird; umso lehrreicher ist die 
Betrachtung der verschiedenen Pfade, auf denen man, allerdings nicht 
ohne vielfach auf Irrwege geraten zu sein, schließlich zu dem gleichen 
gewünschten Endziele gelangte. 

Wenn man eine empirisch gefundene Tatsache durch eine Hypo
these erklären will, wie wir hier zur Veranschaulichung des Gesetzes 
der konstanten und multiplen Proportionen die atomistische Hypothese 
zu Hilfe nehmen, so darf als leitendes Prinzip der rationellen Natur 
forschung nicht dasjenige übersehen werden, welches unter den mög
lichen Erklärungsweisen die e i n f a c h s t e zu wählen fordert. Von 
diesem darf man erst dann abgehen, wenn weitere Erfahrungstatsachen 
uns zwingen, zu komplizierteren Auffassungen zu greifen. So verfuhr 
denn auch D a l t o n (1808), als er die erste Atomgewichtstabelle 1 ) 
aufstellte; bei denjenigen Verbindungen, die nur aus zwei Elementen 
bestehen, ist offenbar die Annahme am einfachsten, daß die g l e i c h e 
Anzahl von Atomen zur Verbindung sich vereinigt, daß also z. B. bei 
der Bildung des Kohlenoxyds gleich viel Sauerstoff- wie Kohlenstoff-
atome, bei der Bildung des Wassers gleich viel Sauerstoff- wie Wasser 
stoffatome u. s. w. zusammengetreten sind. Auf diese Weise suchte 
Dal ton sich die Kenntnis der relativen Atomgewichte der wichtigsten 
Elemente zu verschaffen, und in derselben Weise weitergehend dann 
auch die Zahl der Atome in aus mehr als zwei Elementen bestehenden 
Verbindungen festzusetzen, um so ein in sich abgeschlossenes System 
der Atomgewichte zu erlangen. 

Allein dasselbe war keineswegs frei von Willkür aufgestellt; denn 
mit gleichem Rechte, wie das Kohlenoxyd als aus gleicher Anzahl 
Atomen Kohlenstoff und Sauerstoff, die Kohlensäure hingegen als aus 
der doppelten Anzahl Atome Sauerstoff wie Kohlenstoff bestehend an
gesehen wurde, hät te D a l t o n auch die Kohlensäure als aus ebensoviel 
Atomen Kohlenstoff wie Sauerstoff und dementsprechend das Kohlenoxyd 
aus der doppelten Anzahl Atome Kohlenstoff wie Sauerstoff sich ent
standen denken und demgemäß die W a h l der Atomgewichte treffen 
können; daß gerade in diesem Falle seine W a h l eine glückliche war, 
muß als lediglich zufallig angesehen werden. Es bedurfte der Zu
ziehung neuer Erfahrungstatsachen und einer Deutung derselben auf 
Grund eines weiteren Ausbaues der Atomhypothese, um zu einer von 
Willkür freien Aufstellung der Atomgewichte zu gelangen. 

Zur historischen Beurteilung der Fruchtbarkeit atomistiecher Anschauungen 
ist der jüngst erbrachte Nachweis von hohem Interesse, daß D a l t o n nicht zur 
Erklärung des Gesetzes der konstanten und multiplen Proportionen die Atom
theorie nachträglich hinzugezogen hat , wie man früher annahm, s o n d e r n um
g e k e h r t d u r c h m o l e k u l a r t h e o r e t i s c h e B e t r a c h t u n g e n z u r E n t d e c k u n g 
des F u n d a m en t a l s a t z es d e r C h e m i e g e f ü h r t w o r d e n i s t . Vgl. hierzu 
Roscoe u. H a r d e n , Daltons Atomtheorie, übersetzt von G. W. A. K a h l b a u m. 
Leipzig 1898. 

J) O s t w a l d s Klassiker. Nr. 3. Leipzig 1889. 
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Regel VOU Avogadro. Eine solche Erfahrungstatsache wurde 
in dem G a y - L u s s a c s c h e n Gesetze gefunden, wonach die Volumina 
der Gase, die sich miteinander verbinden, in einem einfachen ratio
nalen Verhältnis stehen, und auch das Volum der entstandenen Ver
bindung, wenn selbst gasförmig, ein einfaches rationales Zahlenverhält
nis zu denen der Bestandteile aufweist. Die theoretische Deutung im 
Sinne der atomistischen Hypothese erfuhr dies Gesetz durch die von 
A v o g a d r o 1 ) (1811) aufgestellte Hypothese, nach der die verschiedenen 
einfachen wie zusammengesetzten Gase in der Raumeinheit die gleiche 
Anzahl Moleküle enthalten (S. 42). Nachdem so durch die Messung 
der Dampfdichte ein Mittel gewonnen war, um die relativen Molekular
gewichte der Stoffe zu ermitteln, bot es keine Schwierigkeit, mit Hinzu
ziehung des Prinzipes der Einfachheit zu einer eindeutigen Bestimmung 
der Atomgewichte wenigstens derjenigen Elemente zu gelangen, von 
denen gasförmige Verbindungen in nicht zu geringer Anzahl bekannt 
waren. Wenn wirklich die Moleküle einer Verbindung im allgemeinen 
durch Zusammentritt nicht allzu vieler Atome jedes einzelnen Elementes 
entstanden sind, so kann man mit Sicherheit annehmen, daß unter 
einer größeren Zahl von Verbindungen eines Elementes, deren Mole
kulargewicht man aus der Dampfdichte kennen gelernt hat, doch auch 
solche vorkommen, die in ihrem Molekül n u r e i n A t o m des be
treffenden Elementes enthalten. So gelangte man zu dem Schlüsse, 
d a ß d ie k l e i n s t e M e n g e e i n e s E l e m e n t e s , w e l c h e in dem 
M o l e k ü l e i n e r V e r b i n d u n g a n g e t r o f f e n w i r d , s e i n e m Atom
g e w i c h t e n t s p r i c h t . 

Aber auch wenn man nur wenige Verbindungen eines Elementes 
auf die Dampfdichte untersucht und beispielsweise findet, daß im Mol 
einer solchen Verbindung die Menge 1«, im Mol einer zweiten die 
Menge 3 a, im Mol einer dritten die Menge 4 a vorhanden ist, so wird 
man nicht im Zweifel sein, a als das Atomgewicht dieses Elementes 
anzusprechen. In praxi werden demgemäß, zumal da an weiteren 
Prüfsteinen kein Mangel herrscht, die Dampfdichtebestimmungen einiger 
weniger Verbindungen des fraglichen Elementes genügen, um das Atom
gewicht als diejenige Gewichtsmenge zu ermitteln, welche, mit ganzen 
und zwar möglichst kleinen Zahlen multipliziert, die in einem Mol der 
untersuchten Verbindungen enthaltene Gewichtsmenge des betreffenden 
Elementes liefert. Streng genommen erhält man auf diesem Wege ja 
freilich nur eine obere Grenze für das Atomgewicht des Elementes, 
allein die Sicherheit dafür, daß man in dem so gefundenen nicht ein 
Multiplum, sondern den gesuchten Wer t selber besitzt, wächst natür
lich außerordentlich mit der Zahl der untersuchten Verbindungen. So 
ergab sich, daß in einem Mol der zahlreichen gasförmigen Chlorverbin
dungen entweder m i n d e s t e n s 35,4 g Chlor, oder e in g a n z e s Viel
f a c h e s davon enthalten war, und ähnlich bei vielen anderen Elementen. 

Nach Feststellung des relativen Atomgewichts lieferte die Gas-

') O s t w a l d s Klassiker. Nr. 8. Leipzig 1889. 
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dichtebestimmung eines Elementes die Anzahl der in seinem Moleküle 
enthaltenen Atome; das Ergebnis , daß keineswegs immer, vielmehr 
nur bei relativ wenigen der untersuchten Elemente, das Molekül aus 
nur einem Atom besteht , d. h, Atomgewicht und Molekulargewicht 
identisch wird, konnte nur vorübergehende Bedenken erregen; der 
weitere Ausbau der Valenzlehre lieferte j a alsbald das Resultat , daß 
gleichartige Atome durch chemische Kräfte ebenso fest aneinander 
gekettet werden können, wie verschiedenartige. 

Gesetz von Dulong und Petit. Eine zweite Erfahrungstat
sache, deren theoretische Deutung allerdings noch aussteht, ist die von 
Dulong und P e t i t (1818) entdeckte Beziehung zwischen dem Atom
gewichte und der spezifischen Wärme im festen Aggregatzustande be
findlicher Elemente. Bezeichnet man das Produkt von Atomgewicht 
und spezifischer Wärme als A t o m w ä r m e , worunter man also die
jenige in cal. ausgedrückte Wärmemenge zu verstehen hat, welche man 
einem g-Atom eines Elementes zuführen muß, um seine Temperatur 
um 1 0 zu erhöhen, so lautet das Gesetz einfach: d i e A t o m w ä r m e 
von im f e s t e n A g g r e g a t z u s t a n d e b e f i n d l i c h e n E l e m e n t e n i s t 
a n n ä h e r n d g l e i c h g r o ß , u n d z w a r b e t r ä g t s i e g e g e n 6,4. 
Das Gesetz ist keineswegs streng, denn es entfernt sich besonders bei 
Elementen von kleinerem Atomgewicht als 35 die Atomwärme beträcht
lich von jenem Mittelwerte, Bei den auffallendsten Ausnahmen, Bor 
[2,6], Kohlenstoff [2 bis 2,8, je nach der Modifikation], Silicium [ca. 4] 
hat H. F. W e b e r (1875) gezeigt, daß bei diesen Elementen die 
spezifische Wärme mit der Temperatur stark zunimmt und sich dem 
vom D u l o n g - P e t i t s c h e n Gesetze geforderten Werte n ä h e r t 1 ) . Ein 
ziemlich starkes Ansteigen der Atomwärme mit der Temperatur zeigt 
nach den Messungen von N i l s o n und P e t t e r s s o n (1880) auch das 
Beryllium, welches gleichfalls eine Ausnahme vom D u l o n g - P e t i t s c h e n 
Gesetze macht [Atomwärme = 3,71]. Am genauesten scheint sich das 
Gesetz bei den Metallen zu bewähren, wo es auch auf diejenigen mit 
niedrigem Atomgewicht, wie Lithium, Magnesium, anwendbar b le ib t 2 ) ; 
daß z. B. in der Tat ein g-Atom Lithium (7,03) dieselbe Wärme
menge zur Temperatursteigerung um 1 0 (6,6 cal.), wie ein g-Atom 
Uran (239), erfordert, zeigt besonders deutlich, daß man es hier mit 
einer sehr bemerkenswerten Gesetzmäßigkeit zu tun hat. 

Hiernach hat man in der spezifischen Wärme eines neuen Ele
mentes ein einfaches und bei Berücksichtigung gewisser Vorsichts
maßregeln auch hinreichend sicheres Mittel zur Bestimmung seines 
Atomgewichts; zu beachten dürfte in erster Linie sein, daß die spe
zifische Wärme bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen ist, 

') Moi s son u. G a u t i e r haben für Bor dies Resultat bestätigt; vgl. darüber 
Ann. chim. phys. (7) 7. 568 (1896). 

2) Vgl. hierzu besonders W a t e r m a n , Spez, Wärme der Metalle. Phys. 
Review 4. 161 (1896). 
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um sieb, davon zu überzeugen, ob sie nicht etwa mit der Temperatur 
zu sehr variiert, daß ferner die Bestimmung nicht dem Schmelzpunkte 
zu nahe ausgeführt werden und daß schließlich das Atomgewicht des 
betreffenden Elementes nicht zu klein sein darf. So lieferte eine Unter
suchung x ) des von W i n k l e r entdeckten Germaniums die Atomwärme 
ca. 5,6, was zu Gunsten der Richtigkeit des für dies Element an
genommenen Atomgewichts (72,5) spricht. 

Es ist nun sehr bemerkenswert und für die Atomgewichts
bestimmungen von Bedeutung, daß die Konstanz der Atomwärme auch 
für d ie im s t a r r e n A g g r e g a t z u s t a n d e b e f i n d l i c h e n Verbin
d u n g e n bestehen bleibt; es gelang nämlich den Bemühungen von 
F . N e u m a n n (1831), von R e g n a u l t (1840) und besonders von Kopp 2 ) , 
welcher in seiner berühmten Arbeit über die spezifische Wärme der 
festen Salze die Sache zu einem gewissen Abschlüsse brachte, die Auf
stellung einer weitgehenden und überraschenden Gesetzmäßigkeit. Es 
ist hiernach die spezifische Wärme fester Stoffe eine ausgesprochen 
a d d i t i v e E i g e n s c h a f t (S. 103); die M o l e k u l a r w ä r m e e ine r 
f e s t e n V e r b i n d u n g (Produkt aus spezifischer W ä r m e und Molekular
gewicht) i s t g l e i c h d e r S u m m e d e r A t o m w ä r m e n d e r in ihr 
e n t h a l t e n e n E l e m e n t e . Die Atomwärmen haben folgende Werte für 
C = 1.8, H = 2 ,3 , B = 2,7, Be = 3,7, Si = 3,8, 0 = 4,0, P = 5,4. 

S = 5,4, Ge = 5,5 
und für die übrigen Elemente übereinstimmend etwa 6,4. 

Die spezifische W ä r m e des festen Wassers (Eises) beträgt z. B. 
0,474, die Molekularwärme 18 X 0,474 = 8,5, während sich aus der 
Zusammensetzung des Wassers, der Formel H 2 0 entsprechend, 

2 x 2,3 + 4 = 8,6 
berechnet. Die spezifische W ä r m e von CaCO a beträgt 0,203, die Mole
kularwärme demgemäß 20,4, während sie sich nach K o p p s Gesetz 
zu 6,4 - j - 1,8 + 3 X 4 = 20,2 ergibt; berechnet man aus diesem Werte 
rückwärts wieder die spezifische Wärme durch Division mit dem Mole
kulargewichte, so erhält man 0,201 anstatt 0,203, und ähnlich gut ist 
die Ucbereinst immung in den Hunderten von untersuchten Fällen, wenn 
auch kleine, aber die Beobachtungsfehler überschreitende Abweichungen 
nicht fehlen. 

W i r finden also, d a ß d ie a u s d e n s p e z i f i s c h e n W ä r m e n 
d e r V e r b i n d u n g e n b e r e c h n e t e n A t o m w ä r m e n m i t d e n e n der 
E l e m e n t e , d i e m a n im f e s t e n Z u s t a n d e u n t e r s u c h e n konnte, 
ü b e r e i n s t i m m e n . Man kann demgemäß mit großer Sicherheit 
schließen, daß z. B. Chlor im festen Zustande die spezifische Wärme 

6 4 . 
' — 0,180 besitzen, also dem D u l o n g - P e t i t s c h e n Gesetze ge-

horchen würde, und so ermöglicht sich allgemein die Bestimmung von 
Atomwärmen aus den spezifischen Wärmen von festen Verbindungen. — 

') N i l s o n u. P e t t e r s s o n , Zeitschr. physik. Chem. 1. 34 (1887). 
! ) Lieb. Ann. Suppl. 3 . 1 u. 289 (1864). 
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Für eine künftige kinetische Theorie des festen Aggregatzustandes wird 
zweifelsohne der Umstand, daß die Wärmekapazi tä t fester Stoffe vor 
und nach ihrer chemischen Vereinigung fast ungeändert bleibt, daß 
also der Zuwachs der kinetischen und potentiellen Energie der Atome, 
welcher einer Temperatursteigerung um 1 0 entspricht, ebenso groß ist 
für die Atome eines unverbundenen, wie in chemischer Vereinigung 
mit anderen befindlichen Elementes, daß ferner (Gesetz von D u l o n g 
und P e t i t ) dieser Energiezuwachs für die Atome der Mehrzahl der 
Elemente nahe gleich ist, einst von grundlegender Bedeutung werden. 

Für Atomgewichtsbestimmungen hat das K o p p sehe Gesetz in
sofern Wichtigkeit, als man mit seiner Hilfe die Atomwärme von Ele
menten aus der spezifischen W ä r m e ihrer im festen Aggregatzustande 
befindlichen Verbindungen ableiten kann. 

Es wird nützlich sein, an einem Beispiel die Benutzung des K o p p s e h e n 
Gesetzes zur Atomgewichtsbestimmung zu erläutern. Man habe die Zusammen
setzung des Sublimats ermittelt und gefunden, daß auf ein g-Atom Chlor (35 g) 
100 g Quecksilber kommen. Die spezifische Wärme dieser Verbindung beträgt 
nach R e g n a u l t 0,069. Wir berechnen nun die Molekularwärme der Verbindung 
für die verschiedenen denkbaren Formelgewichte: 

Nur für das Formelgewicht HgCl 2 , d. h. nur unter der Annahme, daß im 
Molekül des Sublimats auf ein Atom Quecksilber zwei Atome Chlor kommen, daß 
also das Atomgewicht des Quecksilbers 200 beträgt, stimmt die gefundene mit der 
berechneten Molekularwärme hinreichend überein. •— Auf das Molekulargewicht 
übrigens erlaubt eine derartige Rechnung gar keinen Schluß zu ziehen; denn 
wenn das Molekül des Sublimats die Größe (HgCl2)n besitzt, so wird sowohl der 
beobachtete wie der berechnete Wert auf das «-fache erhöht und die Deberein-
6Ümmung bleibt für jeden beliebigen Wert von n bestehen. 

Die s p e z i f i s c h e W ä r m e f l ü s s i g e r S t o f f e ist offenbar erheb
lich komplizierteren Charakters , wenigstens haben sich hier einfache 
Verhältnisse bisher nicht ergeben. — Auf die s p e z i f i s c h e W ä r m e 
der G a s e , welche in gewissen Fällen von hoher Bedeutung für Atom
gewichtsbestimmungen werden kann, werden wir im folgenden Kapitel 
zurückkommen. Erwähnt sei hier nur noch, daß die Atomwärme ein
atomiger Gase (bei konstantem Volum) 3,0 beträgt, also etwa halb so 
viel, als es das Gesetz von D u l o n g und P e t i t für feste Stoffe ver
langt (vgl. Kap. II). 

Einfluß der Temperatur auf die Atomwärme. Es wurde schon 
oben darauf hingewiesen, daß man bei einzelnen Elementen (Kohlen
stoff, Silicium etc.) ein starkes Ansteigen der Atomwärme mit der 
Temperatur beobachtet hat. Eine Anzahl neuerer Messungen hat dies 

N e r m t , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 12 

Formelgewicht Molekulargewicht 

HgCl = 100 - f 35 
HgCl, = 200 4 - 70 
HgCl3 = 300 + 105 

135 X 0,069 = 9,3 anstatt 12,8 
270 X 0,069 = 18,6 , 19,2 
405 X 0,069 = 28,0 , 25,6 
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Resultat daliin erweitert , daß fast ausnahmslos ein sehr erheblicher 
Einfluß der Temperatur vorhanden ist. 

Besonders ausgeprägt ist, wie Untersuchungen der neuesten Zeit 
gelehrt haben, die Abnahme der Atomwärme bei tiefen Temperaturen; 
in der folgenden Tabelle sind einige mittlere Atomwärmen zwischen 
— 1 8 8 ° (flüssiger Luft) und Zimmertemperatur zusammengestellt. 

A t o m w ä r m e n z w i s c h e n —188° u n d -(-18°. 

Elemente Atomwärme Beobachter Elemente Atomwärme Beobachter 

Aluminium 4,5 Tilden ·) Kobalt 4,9 Tilden 
n 4,8 Behn 2) Kupfer 5,1 Behn 

Antimon 5,7 Behn Nickel 5,1 Behn 
Blei 6,1 Behn Sauerstoff 2,8 N. u. L. 
Brom (PbBr 2) 5,9 N. u. L. a) Schwefel 4,1 Dewar4) 
Chlor (PbClJ 4,9 N. u. L. Selen 5,2 Dewar 
Eisen 4,8 Behn Zink 5,5 Behn 
Jod 6,2 N. u. L. Wasserstoff 1,5 N. u. L. 

Die Zahlen für Sauerstoff und Wasserstoff sind aus den Mole
kularwärmen von Kieselsäure, Traubenzucker, Anthrachinon und Eis 
nach dem K o p p sehen Gesetz berechnet. 

Ganz außerordentlich kleine Wer te nimmt nach D e w a r (1. c.) 
die Atomwärme des Kohlenstoffs bei sehr niedrigen Temperaturen an: 

18 bis — 7 8 ° —78 bis — 1 8 8 ° —188 bis — 252,5" 
Diaman t . . 0,95 0,23 0,052 
Graphit . . 1,61 0,72 0,160 

Auf der anderen Seite steigt die Atomwärme erheblich mit der 
Temperatur a n : 

Element Temperatur Atomwärme Beobachter 

Blei 310 7,6 Stücker 5) 
Eisen 500 9,8 Pionchon ") 

525 12,1 Stücker 
Magnesium 525 9,7 Stücker 
Nickel 1000° 9,5 Pionchon 

l) Phil. Trans. 2 0 1 . 37 (1903). 
5) Wied. Ann. 6 6 . 237 (1898); Drudes Ann. 1. 257 (1900). 
s ) Noch nicht veröffentlichte (vorläufige) Messungen von N e r n s t u. Löwen-

s t e in . 
*) Proc. ßoy. Soc. A 76. 325 (1905). 
s ) Wied. Beibl. 3 0 . 151 (1906). 
•) L a n d o l t - B ö r n s t e i n , Tabellen (1905). 
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Unter diesen Umständen scheint die Regel von D u l o n g und 
Pet i t einen fast zufälligen Charakter zu besitzen und jedenfalls ent
fallen alle theoretischen Betrachtungen, die man an den Zahlenwert 6 
für die Atomwärme geknüpft hat. Ers t weitere Messungen können 
darüber Aufschluß br ingen, welcher Art die doch zweifellos, wenig
stens in gewissen Temperaturgebieten, vorhandenen Gesetzmäßig
keiten sind. 

Isomorphie. Die von E. M i t s c h e r l i c h (1820) entdeckten Be
ziehungen zwischen Atomgewicht und Isomorphie bieten einen neuen 
unabhängigen W e g zur Bestimmung des ersteren, der zwar als einziger 
unzureichend gewesen wäre, aber als akzessorisches Moment von größter 
Wichtigkeit ist und auch wiederholt mit praktischem Erfolge betreten 
wurde. 

Als wichtigste Kennzeichen der Isomorphie pflegt man folgende 
zu nennen: 

1. der Bedeutung dieser Bezeichnung entsprechend in erster Linie 
die G l e i c h h e i t d e r K r i s t a l l f o r m , die sich in völliger Ueberein-
stimmung der Symmetrieeigenschaften und annähernder Uebereinstim-
mung der geometrischen Konstanten äußern muß ; 

2. Fähigkeit, M i s c h k r i s t a l l e in (wenigstens innerhalb gewisser 
Grenzen) b e l i e b i g e n Mengenverhältnissen zu bilden; 

3. Fähigkeit g e g e n s e i t i g e r U e b e r w a c h s u n g , d. h . Kristalle 
der einen Substanz vermögen in der übersättigten Lösung der anderen 
weiterzuwachsen. 

In neuerer Zeit hat O s t w a l d (Zeitsehr. physik. Chem. 22. 330, 1897) die 
Fähigkeit einer kristallisierten Substanz, die Uebersättigung einer zweiten aufzu
heben und so als Keim für ihre Kristallisation zu dienen, als Kennzeichen der 
Isomorphie vorgeschlagen. Es scheint dies sehr beachtenswerte Kriterium eine 
Kombination von 2 und 3 zu sein, doch soll hierauf nicht weiter eingegangen 
werden, da es noch fast völlig an einer experimentellen Prüfung dieses Kriteriums 
fehlt und eine solche gerade auf dem zur Zeit noch rein empirischen Gebiete der 
Isomorphielehre Vorbedingung für jede Anwendung bildet. 

E s i s t e i n e g r o ß e A n z a h l a n a l o g e r i s o m o r p h e r V e r 
b i n d u n g e n b e k a n n t , i n w e l c h e n v e r s c h i e d e n e E l e m e n t e 
sich im V e r h ä l t n i s i h r e r A t o m g e w i c h t e g e g e n s e i t i g v e r 
t ausch t h a b e n , u n d es i s t b i s h e r n o c h k e i n u n z w e i f e l h a f t e s 
Beispiel a u f g e f u n d e n w o r d e n , w o e i n e s o l c h e V e r t r e t u n g in 
mit den a n g e n o m m e n e n A t o m g e w i c h t e n u n v e r t r ä g l i c h e r 
Weise e r f o l g t i s t . — Umgekehr t aber darf man keineswegs schließen, 
daß, wenn beim Ersatz eines Elementes durch ein anderes die Kristall
form der Verbindung sich geändert ha t , dann etwa notwendig der 
Ersatz n i c h t im Verhältnis ihrer Atomgewichte stattgefunden hät te . 

Die folgende Tabelle enthält die isomorphen Reihen der Elemente, 
wie sie v o n A r z r u n i 1 ) aufgestellt sind. Die zu einer Reihe gehörigen 

') Beziehungen zwischen Kristallform und chemischer Zusammensetzung. 
Br&unschweig 1893. Im Bd. I von G r a h a m - O t t o , Lehrbuch der Chemie. 
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Elemente (bezw. Radikale) vermögen sieb, also in ihren analogen Ver
bindungen häufig im Verhältnis ihrer Atomgewichte isomorph (ohne 
Aenderung der Kristallform und ohne bedeutende Aenderung der geo
metrischen Konstanten) zu vertreten; bei den durch ein Semikolon 
getrennten Elementen beschränkt sich die Isomorphie auf eine ver
hältnismäßig geringere Anzahl analoger Verbindungen. — Regulär 
kristallisierende Verbindungen eignen sich begreiflich, selbst bei TJeber-
einstimmung des Habitus , wenig zum Nachweis der Isomorphie. 

I s o m o r p h e R e i h e n . 
I. H(?), K, Rb, Cs, N H 4 , Tl ; Na, Li ; Ag. 

B e i s p i e l : 
T 1 2 S 0 4 rhombisch a: b : c = 0,5539 : 1 : 0,7319 
( N H 4 ) 2 S 0 4 n = 0,5643 : 1 : 0,7310 
R b 2 S 0 4 TJ n = 0,5723 : 1 : 0,7522 
K 2 S 0 4 T» y> = 0 ,5727: 1 : 0,7464 
C s 2 S 0 4 TJ n = 0,5805 : 1 : 0,7400 
K H S 0 4 Tl = 0,5806 : 1 : 0,7489 
N H 4 H S 0 4 •n = 0,6126 : 1 : 0,7436 
A g , S 0 4 n r. = 0,5713 : 1 : 1,2382 
N a 2 S 0 4 •a n = 0,5914 : 1 : 1,2192 

;e, Zn, Cd, M g, Mn, Fe, Os, Ru, Ni, Pd, d o, Pt, C 
B e i s p i e l : CoPtCl 6 . 6 H 2 0 , FePtCl ö . 6 H 2 0 u. s. w. 

III . Ca, Sr, Ba, Pb . 
B e i s p i e l : CaC0 3 , S r C 0 3 , B a C 0 3 , P b C 0 3 . 

IV. La, Ce, Di, Y, Er . 
B e i s p i e l : D i 2 ( S 0 4 ) 3 . 8 H , 0 u. s. w. 

V. AI, Fe, Cr, Co, Mn, Ir, Rh, Ga, In, Ti. 
B e i s p i e l : C r 2 0 3 , A 1 2 0 3 , F e 2 0 3 , T i 2 0 3 . 

VI. Cu, Hg , Pb , Ag, Au. 
VII. Si, T i , Ge, Zr , Sn , P b , T h , Mo, Mn, U , Ru, Rh, Ir, 0s, 

Pd, P t , Te. 
B e i s p i e l : K 2 PtCl 4 , K 2 PdCl 4 . 

VIH. N, P , V, As, Sb, Bi. 
B e i s p i e l : A s 2 S a , S b 2 S 3 , B i 2 S 3 . 

IX. Nb , Ta. 
X. S, Se, Cr, Mn, Mo, W o ; Te(?), As, Sb. 

XI. F , Cl, Br, J ; Mn; Cy. 
Nicht unterzubringen sind die Elemente : 

B, Sc, C, O. 

Im allgemeinen können sich Elemente (oder Radikale) umso leichter 
isomorph vertreten, je komplizierter die Verbindung zusammengesetzt 
ist, offenbar deswegen, weil dann, wie schon K o p p (1863) bemerkt 
ha t , der ungleichartige Einfluß dieser Elemente auf die Kristallform 
gegen den überwiegenden Einfluß der anderen Bestandteile in den 
Hintergrund tritt . So sind die gewöhnlichen Natron- und Kalisalze im 
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allgemeinen nicht isomorph, wohl aber in so komplizierten Verbindungeü 
wie den Alaunen K 2 A 1 2 ( S 0 4 ) 4 . 2 4 H 2 0 und N a 2 A l 2 ( S 0 4 ) 4 . 2 4 H 2 0 . 

Entdeckt wurde die Isomorphie von M i t s c h e r l i c h an den vier 
tetragonal kristallisierenden Salzen H 2 K P 0 4 , I I 2 K A s 0 4 , H 2 ( N H 4 ) P 0 4 , 
H 2 (NH 4 )As0 4 , außerdem am Korund ( A L 0 3 ) und Eisenglanz ( F e 2 0 3 ) . 
Einige der bekanntesten Reihen isomorpher Körper sind: die Alaune; CaC0 3 

als Aragonit, B a C 0 3 , S r C 0 3 , P b C 0 3 (rhombisch); B a S 0 4 , S r S 0 4 , P b S 0 4 

(desgl.); M g S 0 4 + 7 I I 2 0 , Z n S 0 4 + 7 H 2 0 , N i S 0 4 -f- 7 H 2 0 (rhombisch-
hemiedrisch). Eine ausführhche Zusammenstellung hat H. T o p s o e 1 ) 
geliefert. Erwähnt sei noch, daß auch Elemente und Radikale (wie 
z. B. K und N H 4 ) sich gegenseitig isomorph vertreten können. 

Zweifellos hat man es hier mit einer sehr beachtenswerten 
Gesetzmäßigkeit zu tun; bei ihrer näheren Betrachtung und insbe
sondere bei einer vorsichtigen Durchmusterung der auf diesem Gebiete 
gemachten zahlreichen Beobachtungen 2 ) entstehen jedoch alsbald ge
wisse Bedenken. 

Die Bedingung einer „annähernden TJebereinstimmung" der geo
metrischen Konstanten läßt sofort die Frage entstehen, wo die Grenze 
zwischen Gleichheit und Unterschied der Kristallform zu ziehen sei; 
wenn man, da dies nicht möglich ist, in der Fähigkeit, M i s c h k r i s t a l l e 
zu bilden, das entscheidende Kriterium für das Statthaben von Iso
morphie sucht, so stößt man sofort auf die gleiche Schwierigkeit, weil, 
wie wir bereits S. 118 sahen, .auch in der gegenseitigen Mischbarkeit 
fester Stoffe sich alle denkbaren Abstufungen vorfinden. W a s schließ
lich das dritte Merkmal der Isomorphie anlangt, nämlich die Fähigkeit 
der Ueberwachsung, so liegen Beobachtungen vor, daß auch Substanzen, 
die nicht die geringste chemische oder kristallographische Analogie 
aufweisen, jene Erscheinung zeigen, der R e t g e r s 2 ) aus diesem Grunde 
jeglichen Wer t für die Beurteilung von Isomorphiefällen abspricht. 

Da auch in Zukunft kein Kriterium gefunden werden dürfte, das 
die Frage, ob Isomorphie vorliegt oder nicht, in allen Fällen mit einem 
unzweideutigen Ja oder Nein wird beantworten lassen, so ist zunächst 
daran festzuhalten, daß nur die Untersuchung d e s G r a d e s d e r I s o 
m o r p h i e , nicht die Erör terung der vagen und häufig müßigen Frage, 
ob im gegebenen Falle Isomorphie vorliegt oder nicht , Gegenstand 
zielbewußter Forschung sein kann. Nun fragt es sich, welche Eigen
schaften für den „ G r a d d e r I s o m o r p h i e " den Maßstab zu bilden 
geeignet sind. 

Von den Eigenschaften der Kristalle ist nun ihre F o r m zwar 
eine wichtige und in die Augen fallende; aber es liegt kein Grund vor, 
ihr eine maßgebende Bedeutung gegenüber der Elastizität, den opti-

!) Tidskrift f. Fysik og Chemi. 8. 5, 193. 321 (1869) und 9. 225 (1870). 
Tgl. besonders aber die oben erwähnte Monographie von A r z r u n i . 

2) Vgl. insbesondere die schon S. 118 zitierten Arbeiten von R e t g e r s . Ein 
Resume dieser recht umfangreichen Arbeiten findet sich im Jahrbuch für Mineral. 
1891, I 132, sowie im Chem. Centralbl. 1891—92. 

3) Zeitschr. physik. Chem. 5. 460 (1890). 
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echen Konstanten u. s. w. einzuräumen. Daß man zunächst nach Be
ziehungen zwischen Kristallform und chemischer Zusammensetzung 
suchte, ist erklärlich, da diese Eigenschaft dem Beobachter sich gleich
sam aufdrängte; daß man solche fand, war eine wichtige Errungen
schaft, auch wenn sie ihre ausnahmslose Gültigkeit späterhin nicht 
behaupten konnten; aber jene Entdeckung zu einem leitenden Prinzip 
der Forschung erheben zu wollen, hieße denn doch, sich freiwillig die 
Fesseln historischer Zufälligkeit anlegen. 

Deutlicher als in der Kristallform äußert sich die chemische 
Analogie zweier Kristalle in ihrer M i s c h b a r k e i t und es erscheint 
daher Tollkommen berechtigt , wenn B e t g e r s bei seinen Unter
suchungen mit großer Entschiedenheit den Satz betont , daß zwar die 
Beobachtung einer größeren oder geringeren Aehnlichkeit der Form 
reiner Salze von Interesse, daß aber der Schwerpunkt der Unter
suchung auf ihre gegenseitige Mischbarkeit zu legen sei. Als Stufen
folge der Mischbarkeit können wir mit R e t g e r s etwa folgende 
aufstellen: 

1. Mischbarkeit in allen Verhältnissen, übrigens ein seltener Fall, 
Die physikalischen Eigenschaften (u. a. auch die Kristallform) gleichen 
sich in der Mischungsreihe stetig und allmählich aus und sind aus
gesprochen additiv. 

2. Beschränkte Mischbarkeit ohne Doppelsalzbildung; die physi
kalischen Eigenschaften der Mischkristalle sind ausgesprochen additiv, 
d. h. aus denen der beiden reinen Substanzen zu berechnen. 

3 . Beschränkte Mischbarkeit ohne Doppelsalzbildung; die physi
kalischen Eigenschaften der Mischkristalle sind zwar ebenfalls additiv, 
allein man muß bei der Berechnung der Eigenschaften der Mischungs
reihe auf der einen Seite der Lücke dem auf der anderen Seite befind
lichen Endgliede andere Eigenschaften zuschreiben, als ihm in Wirklich
keit zukommen, z. B. auch andere K r i s t a l l f o r m . B i s w e i l e n gibt 
e s e i n e l a b i l e F o r m j e n e s E n d g l i e d e s , d i e i m f r e i e n Zu
s t a n d e s i c h so v e r h ä l t , a l s o b d u r c h i h r e B e i m e n g u n g der 
M i s c h k r i s t a l l e n t s t a n d e n w ä r e , deren Eigenschaften sich also 
durch Extrapolation über die Lücke finden lassen (sogenannte Isodi-
oder Isopolymorphie), 

4. Beschränkte Mischbarkeit mit Doppelsalzbildung, die bereits 
auf einen erheblicheren c h e m i s c h e n K o n t r a s t hindeutet; die Eigen
schaften des Doppelsalzes sind mehr oder weniger anders, als sich aus 
denen seiner Endglieder berechnet. Die letzte Stufe ist: 

5. Keine merkliche Mischbarkeit mit oder ohne Doppelsalzbildung, 
So sind in der Mischungsreihe Ammonium- und Kaliumsulfat die 

spezifischen Volumina der in jedem Verhältnis darstellbaren Misch
kristalle aus denen der Endglieder ziemlich genau zu berechnen, wie 
wir S. 120 sahen; das Verhalten dieses Salzpaares entspricht also 
dem unter 1 angegebenen. Eisen- und Magnesiumsulfat, die eine iso
dimorphe Mischung bilden, sind ebenso zweifellos 3 einzuordnen 
(S. 120). 
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Man sieht leicht, daß man eine scharfe Grenze allenfalls zwischen 
1 und 2 ziehen kann; die Frage nämlich, ob die Mischungsreihe eine 
Lücke bietet oder nicht , ist wohl stets experimentell unzweideutig zu 
beantworten, wenn man nur für die beiden zu mischenden Kristalle 
ein gemeinschaftliches Lösungsmittel besitzt oder ihren gemeinschaft
lichen Schmelzfluß auf Kristallisation untersuchen kann. Man könnte 
daher versucht sein, Mischbarkeit in allen Verhältnissen als das aus
schlaggebende Kriterium der Isomorphie hinzustellen, dies aber würde 
nicht nur heißen, die Isomorphie zu einer ganz singulären Erscheinung 
stempeln, sondern auch aus dem Grunde unzweckmäßig sein, weil man 
höchst wahrscheinlich durch Temperaturveränderungen viele Kristalle 
von beschränkter Mischbarkeit in allen Verhältnissen mischbar machen 
kann, ebenso wie auch manche Flüssigkeiten, wie Wasser und Phenol, 
bei manchen Temperaturen beschränkt, bei anderen in jedem Verhält
nis sich gegenseitig lösen. 

Zweifellos ist das Studium der Mischung der einseitigen Betrach
tung von Kristallform vorzuziehen, wie viele von B e t g e r s beobachtete 
Fälle beweisen. „Wenn uns z. B. ein Prisma von K N 0 3 , ein Rhom-
boeder von N a X 0 3 , eine Tafel von KC10 3 und ein Würfel von NaC10 3 

vorgelegt werden, als vier Substanzen, deren Zusammensetzung un
bekannt ist, würde niemand auf den Gedanken kommen, daß hier 
chemisch analoge Körper vorliegen. Daß dies aber der Fal l ist, wird 
sofort unzweideutig durch das Zusammenkristallisieren bewiesen." — 
Auf der anderen Seite mahnen gewisse Fälle zur Vorsicht, weil die 
Fähigkeit, Mischkristalle zu bilden, denn doch nicht ausschließlich eine 
Eigenschaft chemisch analoger Körper ist ; so kommt dem Salmiak 
die nach unseren bisherigen Erfahrungen freilich ziemlich vereinzelt 
stehende Eigenschaft zu, chemisch ganz heterogene Stoffe bis zu einem 
gewissen Grade in sich aufzunehmen 1 ) ; festes Benzol vermag mit Jod 
gemischt auszukristallisieren (S. 171) u. s. w. 

Schließlich möchte ich den Stand der Isomorphielehre, auf dem 
sie sich meiner Meinung nach gegenwärtig befindet, durch folgende 
Sätze bezeichnen: 

Die Fähigkeit fester Stoffe, ein molekulares festes Gemisch zu 
bilden, ist eine ganz allgemeine; in weitaus den meisten Fällen aber 
sind Mischkristalle nur innerhalb gewisser Grenzen, nämlich derer der 
gegenseitigen Sät t igung, darstellbar. Jeder feste Stoff vermag also 
jede andere Substanz mindestens spurenweise aufzunehmen und mit 
ihr eine, wenn auch meistens äußerst verdünnte, feste Lösung (S. 168) 
zu bilden; ihre Konzentration ist zweifellos außerordentlich klein, wenn 
der feste Stoff ein Metall und die zu lösende Substanz eine nicht
metallische ist, oder vice versa, und sie entzieht sich meistenteils wegen 
ihrer Geringfügigkeit, obwohl wahrscheinlich sehr viel größer als im 
obigen Falle, der Wahrnehmung auch dort, wo es sich um Auflösung 

^ L e h m a n n , Zeitschr. f. Kristall. 8. 438 (1883); R e t g e r s , Zeitschr. 
physik. Chem. 8 . 385 (1892). 
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von festem Salz in Salz handelt. M i t d e r c h e m i s c h e n Ana log ie 
w ä c h s t d e r G r a d d e r M i s c h b a r k e i t , so daß man die Fähigkeit, 
innerhalb weiterer Grenzen oder gar in jedem Mengenverhältnis Misch
kristalle zu bilden, fast ausschließlich bei chemisch völlig vergleich
baren Stoffen antrifft. Da beim Falle vollständiger Mischbarkeit alle 
Eigenschaften des Mischkristalls, also auch seine F o r m , eine stetige 
Funktion der Zusammensetzung (genau wie bei jedem flüssigen oder 
gasförmigen Gemische) sein muß, da aber ein allmählicher, stetiger 
Ausgleich der Kristallform erfahrungsgemäß nur möglich ist, wenn 
bei den beiden reinen Kristallen bereits a n f ä n g l i c h e A e h n l i c h k e i t 
vorhanden war, so folgt (gewissermaßen als ein Spezialfall des obigen 
viel allgemeineren Satzes) die M i t s c h e r l i c h ' s c h e Regel , daß häufig 
chemisch analoge Stoffe ähnliche Kristallform besitzen. 

Zeigt die Mischungsreihe eine Lücke , so kann die Kristallform, 
der Endglieder beliebig verschieden sein, während chemische Analogie 
doch in weitestem Maße vorhanden ist; da nun in den Mischungs
reihen zu beiden Seiten der Lücke jeder Kristall gezwungen ist, sich 
der Kristallform des anderen anzupassen, so deutet eine größere Aus
dehnung der Mischungsreihe d a r a u f h i n , daß er sie anzunehmen eine 
gewisse Neigung besitzt; tatsächlich wird es dann oft beobachtet, 
daß auch in ganz reinem Zustande der eine Kristall als labile Modi
fikation die Form des anderen anzunehmen vermag (Isodi- oder Iso-
polymorphie). 

Sozusagen versteckt liegt also der Isomorphie die Regel zu Grunde, 
daß d i e M i s c h b a r k e i t m i t d e r c h e m i s c h e n A n a l o g i e w ä c h s t , 
eine Regel übrigens, die man bei Flüssigkeiten in dem Satze wieder
findet, daß chemisch nahestehende Stoffe sich in allen Verhältnissen 
gegenseitig lösen. Nur werden, da ceteris paribus eine feste Mischung 
(hauptsächlich wohl , weil die Kristallform hier beschränkend wirkt) 
sich überhaupt schwieriger bildet als eine flüssige, im ersten Falle an 
die chemische Analogie weit größere Anforderungen gestellt, als im 
letzteren. 

Das periodische System der Elemente 1). Zu den oben er
wähnten Tatsachen, die uns bereits mit großem Vertrauen zu der 
gegenwärtig angenommenen Atomgewichtstab eile zu erfüllen geeignet 
sind, kommt als weitere mächtige Stütze das sogenannte „natürliche" 
oder „periodische System" der Elemente hinzu, welches gewisse schon 
längst vermutete Beziehungen zwischen dem Atomgewichte und den 
Eigenschaften der Stoffe zu einem wohl abgerundeten Bilde vereinigt 
und in vielen Punkten erweitert. Der Umstand allein, daß bei einer 
durchgreifenden Aenderung der Atomgewichtszahlen die Mehrzahl dieser 
Regelmäßigkeiten zum Verschwinden gebracht würde , läßt einen der
artigen Versuch als aussichtslos erscheinen. 

!) Bei Abfassung dieses Abschnitts wurde L o t h a r M e y e r , „Grundzüge 
der theoretischen Chemie", Leipzig 1890, benutzt. 
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Bereits 1829 machte D o e b e r e i n e r darauf aufmerksam, daß sich 
Triaden von Elementen angeben lassen, die in ihrem chemischen und 
physikalischen Verhalten große Analogie und dabei in ihren Atom
gewichten gewisse Regelmäßigkeiten aufweisen. So repräsentieren 

Diff. 
Lithium = 7,03 j g Q2 
Natrium = 23,05 ' 
Kalium = 39,15 

Calcium = 40,10 47 g 
Strontium = 87,6 
Baryum = 137,4 4 9 ' 8 

Schwefel = 32,06 4 ? u 

Selen = 79,2 
Tellur = 127,6 4 8 ' 4 

Chlor = 35,45 4 4 5 1 
Brom = 79,96 
Jod = 126,97 4 6 ' 0 1 

Reihen je dreier einander ähnlicher E lemente , deren Atomgewichte 
z i e m l i c h k o n s t a n t e D i f f e r e n z e n aufweisen; anderseits findet 
man in 

Eisen = 55,9 
Kobalt = 59,0 
Nickel = 58,7 

Ruthenium = 101,7 
Rhodium = 103,0 
Palladium = 106,5 

Osmium = 1 9 1 , 0 
Iridium = 193,0 
Platin = 194,8 

Triaden analoger Elemente v o n n u r w e n i g ν e r s c h i e d e n e n A t o m 
g e w i c h t e n. 

An Versuchen, in die vorliegenden Gesetzmäßigkeiten tiefer ein
zudringen, hat es in der Folge nicht gefehlt; allein eine umfassende 
Verallgemeinerung und konsequente Ausnützung derselben bis zu einer 
einheitlichen Klassifikation der Elemente findet sich erst in den Arbeiten 
von Mende le j e f f und von L o t h a r M e y e r (1869), die auf nur 
wenig verschiedene Weise zu dem gleichen Endergebnis gelangten, 
daß die E i g e n s c h a f t e n d e r c h e m i s c h e n E l e m e n t e p e r i o d i s c h e 
F u n k t i o n e n i h r e s A t o m g e w i c h t e s s i n d . Aus nebenstehender 
Anordnung wird dies im einzelnen ersichtlich: 
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In der mit 0 überschriebenen Kolumne befinden sich die aus der 
atmosphärischen Luft kürzlich isolierten neuen Elemente (sogenannte 
Edelgase); dieselben waren natürlich M e y e r und M e n d e l e j e f f un
bekannt und sind erst ganz neuerdings von R a m s a y dem natürlichen 
System eingeordnet worden. W i r wollen weiter unten auf diese Kolumne 
zurückkommen; in den nachfolgenden Betrachtungen sehen wir von 
dieser Kolumne zunächst ab. 

In den beiden ersten Perioden (Horizontalreihen) finden sich nur 
je sieben Elemente, von denen die beiden untereinanderstehenden sehr 
ähnlich sind. Bei den folgenden vier Reihen besitzen zwar auch die 
direkt untereinander befindlichen Elemente einige Aehnlichkeit; aber 
ins Auge fallend wird dieselbe erst , wenn man beim Vergleiche eine 
überspringt, also z. B . das K mit dem Rb, das Cu mit dem Ag, das 
Zn mit dem Cd, das Br mit dem J u. s. w. in Parallele stellt. Die 
siebente und achte Reihe ist recht lückenhaft; vielleicht, daß an Ce 
sich die noch wenig untersuchten Erdmetalle anschließen werden. Die 
Elemente der neunten Reihe nähern sich, soweit sie bekannt sind, gut 
den entsprechenden der sechsten an. 

Eine eigentümliche Stellung nehmen die Elemente der achten 
Kolumne ein, welche von den Gruppen des Eisens, des Palladiums und 
des Platins ausgefüllt ist; die Atomgewichte je dreier Elemente stehen 
sich untereinander näher, als die der vorhergehenden Horizontalreihen, 
und dasselbe läßt sich von ihren Eigenschaften sagen; die drei Triaden 
spielen also gleichsam die Rolle, die sonst je einem Elemente zukommt, 
aber gleichzeitig die Rolle von Elementen, die in das übrige Schema 
nicht recht hineinpassen wollen. 

Sehr deutlich gelangt, wie besonders M e n d e l e j e f f hervorhob, 
bei obiger Anordnung der Elemente die Beziehung zwischen dem 
c h e m i s c h e n W e r t e (gegenüber dem Sauerstoff) und dem Atom
gewichte zum Ausdruck, wie man sofort sieht, wenn man in obige 
Tabelle anstatt der Elemente ihre O x y d e einführt: 

I II III IV V VI VII VIII 

Li 2 0 B e 2 0 2 B 2 0 3 C A N A — — — 
Na 2 0 M g 2 0 2 A1.0, s i 2 o 4 P A S A c i A — 
K 2 0 C a A S o 2 0 3 T I A V A o a M n 2 0 7 

Cu 20 Z n 2 0 2 Ga 2 O a G e 2 0 4 A s A S e 2 0 6 B r 2 0 7 — 
ßb 2 0 S r 2 0 2 y.o , Z r A N b 2 0 5 Mo 2 0 B — Ru 2 O a 

Ag 20 C d 2 0 2 l n 2 0 3 S n A s b 2 o 5 T e A J A — 

Cs 20 B a 2 0 2 L a 2 0 3 C e 2 0 4 Ta 2 O s w 2 o 0 
— Os 2 o a 

Au 20 H g , 0 , T1 2 0 3 pi>a B i A U A — — 

Allein der Betrachtung dieser Regelmäßigkeit muß sofort die 
Warnung folgen, sich nicht von ihr zu sehr blenden zu lassen; denn, 
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wie bekannt , bilden sehr viele Elemente mehrere Oxyde, aus denen 
das passende herausgesucht und in obige Tabelle übertragen ist, und 
anderseits sind einige unbequeme Elemente in die Tabelle überhaupt 
gar nicht aufgenommen worden. 

Die von B a m s a y entdeckten Elemente Helium, Argon etc. verhalten sich 
in chemischer Hinsicht bekanntlich völlig passiv; R a m s a y ordnet sie daher in 
eine neue , vor der Vertikalkolumne I befindliche Kolumne ein, -welche also die 
n u l l wertigen Elemente enthält. Die (wohl nur annähernd bekannten) Atom
gewichte dieser Elemente fügen sich dieser Auffassung vollständig an, wie ein 
Blick auf die Tabelle S. 186 lehrt. In der Tat bilden die neuen Elemente einen 
vermittelnden Uebergang zwischen den stark negativen und Btark positiven ein
wertigen Elementen, indem sie bei ihrer chemischen Indifferenz völlig neutral sind 
folgende von R a m s a y gegebene Zusammenstellung illustriert diese Verhältnisse 
auf den ersten Blick: 

Η He Li Be 
1 4 7 9 
F Ne Na Mg 
19 20 23 24 
Cl A Κ Ca 
35 40 39 40 
Br Kr Rh Sr 
80 82 85 88 
J X Ca Ba 

127 128 133 137 

Wenn man bedenkt, daß der Wasserstoff seinem physikalischen Verhalten 
nach durchaus metalloiden Charakters ist und auch chemisch in manchen Ver
bindungen, wie den Kohlenwasserstoffen, den Halogenen, viel näher steht, als den 
einwertigen Metallen, so erscheint seine Stellung an der Spitze der einwertigen 
Metalloide nicht ungerechtfertigt. Offenbar also ist in der obigen Gruppierung 
wenigstens eine Anzahl Elemente in der befriedigendsten Weise aneinander gereiht, 
Vgl. darüber R a m a a y , Ber. deutsch, ehem. Ges. 13. 311 (1898) und Modern 
chemistry, London 1900, S. 50. 

Eine von S t a i g m ü l l e r (Zeitschr. physik. Chem. 39 . S. 245, 1902) gegebene 
Anordnung der Elemente folgt S. 190; die Edelgase sind daselbst in ähnlicher 
Weise, wie von R a m s a y , untergebracht. Eine Reihe von Härten der alten 
Anordnung (S. 186) ist darin vermieden; die Elemente der letzten Vertikalkolumne 
sind zwanglos eingereiht und die Metalloide sondern sich gut von den Metallen, 
wie durch die stärker ausgezogenen Striche angedeutet ist. Uebrigens darf man 
wohl Bor, Kohlenstoff und Silicium eher den Metallen, als den Metalloiden zu
rechnen, wodurch die Gruppe der Metalloide noch an Abgeschlossenheit gewinnt. 
Durch eine kleine in nebenstehender Tabelle bereits angebrachte Umstellung kommt 
auch die Analogie, welche die drei Triaden Fe, Ru, OB; Ni, Rh, Ir; Co, Pd, Pt 
nach den sehr bemerkenswerten Ausführungen von H. B i l t z (Ber. chem. Ges. 35. 
562, 1902) aufweisen, zum klaren Ausdruck. 

In ähnlicher Weise ordnet A. W e r n e r (Ber. chem Ges. 3 8 . 914, 1905) die 
Elemente in eine Reihe von paarweisen Perioden mit einer stets eteigenden Zahl 
von Elementen (vgl. Tabelle S. 191). Von den ersten beiden Perioden, die je drei 
Elemente umfassen, ist die erste unbekannt, die drei Elemente der zweiten sind H, 
ein unbekanntes Element, das Prototyp der Metalloide, das über F, Cl etc. zu 
stehen kommt, und He. Die nächsten beiden Perioden, die je acht Elemente um
fassen, beginnen mit Li bezw. Na und schließen nach einem langen freien Raum 
die Elemente bis Ne bezw. Α ein. Die fünfte und sechste Periode umfaßt je 
18 Glieder: K, Ca—Sc bis Kr , bezw. Rb, Sr—Y bis Xe, mit einer Lücke unter 
dem Mn. Die letzten beiden Perioden weisen noch viele Lücken auf, da in der 
vorletzten von den 33 Gliedern nur 24 (Cs bis P r , —, —, Sa, Eu, Gd, Tb, Ho, 
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Er, —, Tu, Yb, —, —, Ta , W, —, Os bis Bi, —, —, —) bekannt sind. In der 
letzten figurieren zunächst nur Ra, L a a , Th, U, Ac, P b a , B ia , T e a , d. h. radi
aktive und zumeist hypothetische Elemente. Die mittlere Zunahme des Atom
gewichts von zwei aufeinander folgenden Elementen wächst mit zunehmendem Atom
gewicht. Sie ist in der Li-Periode 1,85, in der Na-Periode 2,4, in der K-Periode 
2,47, in der Rb-Periode 2,5; wäre Bie in der H-Periode noch kleiner ca. 1,5, so 
würde daraus folgen, daß dort noch ein Element fehlt. Nimmt man für die letzte 
2,56 an, so folgt, daß die Periode aus 33 Gliedern besteht. Jedes Periodenpaar 
weist gegen das vorhergehende eine Zunahme der Glieder um Multipla von 5 auf. 
Die neu hinzukommenden Elemente stehen ihrem Charakter nach zwischen den 
beiden Elementen, zwischen die sie eingeschoben sind. 

Erwähnt sei noch, daß schon N e w l a n d s 1864 die Elemente nach dem Atom
gewicht systematisch zu ordnen gesucht ha t ; zur weiteren Geschichte des periodi
schen Gesetzes vgl. K. S e u b e r t , Zeitschr. anorg. Chem. 8 . 334 (1895). — Ueber 
die Bedeutung des periodischen Systems für den Unterricht vgl. L o t h a r M e y e r , 
JJer. deutsch, chem. Ges. 2C. 1230 (1893). 

Regelmäßigkeit der Atomgewichtszahlen. Sehr bemerkens
wert ist, daß die Atomgewichtszahlen einer relativ großen Anzahl von 
Elementen, und zwar besonders von kleinerem Atomgewicht, sich in 
auffälliger Weise ganzen Zahlen nähern; eine auf Grund hiervon von 
P r o u t (1815) geäußerte Hypothese, daß dieselben genau ganzzahlige 
Vielfache des Atomgewichts des Wasserstoffs seien, ist zwar sicherlich 
falsch, aber doch bleibt als Tatsache bestehen, daß viele Elemente sich 
jener Hypothese mit einer Annäherung unterordnen, die unmöglich zu
fällig sein kann. 

Den hier vorhandenen unverkennbaren Regelmäßigkeiten nachzuspüren 
hat R y d b e r g (1886) unternommen und in einer (Zeitschr. anorg. Chem. 
14. 66, 1897) veröffentlichten, sehr gründlichen Studie eine ganze Reihe auf
fallender Gesetzmäßigkeiten aufgedeckt, die für eine künftige Fortentwicklung 
des periodischen Systems der Elemente zweifellos von hoher Bedeutung sind. Die 
Atomgewichte P lassen sich auf die Form bringen P = N -4- V, worin N eine 
ganze Zahl und D bei den Elementen mit kleinerem Atomgewicht klein gegen 
eins, immer aber sehr klein gegen N ist. Bezeichnet nun M eine ganze Zahl — 
R y d b e r g nennt sie die Ordnungszahl des Elements —, so besitzen die Grund
stoffe mit ungeradem M ungerade Valenz und ungerade Werte von N der Form 
N — 2 M -f- 1, die Grundstoffe mit geradem M aber gerade Valenz und gerade 
Werte van AT der Form N — 2 M. Die Werte von D, die sich auf Grund obiger 
Regeln ziemlich sicher ermitteln lassen, zeigen sich bei dieser Betrachtungsweise 
als a u s g e s p r o c h e n p e r i o d i s c h e F u n k t i o n e n d e s A t o m g e w i c h t s . 
Daraus ergibt sich der naheliegende Hinweis, daß man bei Untersuchungen über 
das periodische System anstatt der Atomgewichte die Werte von N oder besser 
vielleicht noch die damit ja einfach zusammenhängenden Werte von M, die Ord
nungszahlen der Elemente, als unabhängige Veränderliche zu wählen hat. Verfährt 
man nach diesem Prinzip, so schwindet auch die Schwierigkeit, die das neu be
stimmte Atomgewicht des Tellurs (127,6 anstatt 125) dem periodischen System be
reitet. Nach der bisherigen Auffassung würde der Wert 127,6 das Tellur hinter 
das Jod, also an einen ganz hoffnungslosen Platz versetzen; nach R y d b e r g aber 
bleibt es mit M — 60, N = 120, D = 7,6 an der ihm zukommenden Stelle und der 
Wert von D = 7,6 paßt sogar noch besser als D = 5,0 mit den D-Werten der an
grenzenden Elemente. — Dort, wo die Kurven, welche im Sinne des periodischen 
Gesetzes eine beliebige Eigenschaft E als Funktion von M ausdrücken, ein Maximum 
oder Minimum besitzen, ändert sich E natürlich nur wenig mit M, und da für 
die verschiedensten Eigenschaften solche Maxima oder Minima auf nahe benach
barte Stellen fallen, so entstehen Elemente von relativ geringer Verschiedenheit 
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(„ZwillingBelemente" nach R. L o r e n z , der hierfür, Zeitschr. anorg. Chem. 12. 329, 
14 . 103, 1897, eine Reihe Gesetzmäßigkeiten dargelegt hat). 

Weitere Bemerkungen über Regelmäßigkeiten der Atomgewichte findet man 
bei J u l . T h o m s e n (Bull, Acad. Danemark vom 14. Dez. 1894) und bei M. Töple r 
(Ges. Isis Dresden 1896, Abh. 4). 

Physikalische Eigenschaften der Elemente. Auch einige phy-
s i k a l i s c h e E i g e n s c h a f t e n stehen in einer mehr oder weniger 
deutlichen Beziehung zu den Atomgewichten. Eine oberflächliche Be
t rachtung lehrt bereits, daß die metallischen Elemente (mit Ausnahrae 
der letzten Reihen) nur in den äußeren Vertikalkolumnen versammelt 
sind, und daß in den mittleren die Metalloide vorherrschen. Deutlich 
sind auch die Beziehungen zum Atomvolumen, d. h. dem Volumen in 
Kubikzentimeter, welches von einem g-Atom eines Elementes im festen 
Aggregatzustande eingenommen wird (L. M e y e r , 1870), wie in bei
stehender Kurvenzeichnung sehr auffällig hervortritt (Fig. 17 auf nächst
folgender Seite). 

Schmelzpunkte der Elemente in absoluter Zählung (von —273° änT. 

n. g. bedeutet: nicht geschmolzen; s. h.: sehr hoch; s. n.: sehr niedrig; üb.: über; 
u . : unter; h. a.: höher als; n. a.: niedriger als; ferner beim Phosphor r.: rot; 

f.: farblos. 

0 I II III IV V VI VII VIII 

H 
14 

He 
n.a,6 

Li 
459 

Be 
h. a. Ag 

B 
n. g. 

C. 
n. g. 

N 
62,5 

0 
28 

F 
50 

Ne 
s. n. 

Na. 
371 

Mg 
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AI 
930 

Si 
1703 

P 
r. 903 
f. 317 

S 
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Cl 
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A 
85 

K 
335 
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Sc 
? 

Ti 
üb.2200 
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Cr 
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Mn 
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Fe Co Ni 
1818 1778 1757 

Cu 
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Se 
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Br 
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Kr 
104 

Rb 
311 

Sr 
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Y 
? 

Zr 
h. a. Si 

Nb 
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Mo 
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— Ru Rh Pd 
h.a.l950h.a.Ptl814 
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Cd 
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In 
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Sn 
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Sb 
912 

Te 
723 

J 
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Xe 
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Cs 
299 

Ba 
1123 

La Ce 
1083 896 

— — — — Ta 
2573 

W 
h.a. 2473 

— Os Ir Pt 
2673 2570 2018 

Au 
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Tl 
575 

Pb 
600 
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Die umstehende Kurvenzeichnung rührt von D a n n e e l 1 ) her; die 
Elemente von bekannten Atomvolumen sind durch kleine Kreise am 
Ende ihrer Ordinate gekennzeichnet; wo die Kreise fehlen, sollen die 
betreffenden Linien nur die Stellung in der Atomgewichtsreihe anzeigen. 
Das Maximum liegt bei den Alkalimetallen und das Minimum bei C, AI, 
Ni, Ru, Os. 

Aehnlich verhalten sich auch die Schmelzpunkte, wie die Tabelle 
S. 192 zeip-t. Träg t man sich die Atomgewichte als Abszissen und die 
Schmelzpunkte als Koordinaten graphisch auf, so werden die vorhandenen 
Regelmäßigkeiten noch deutlicher und man erhält eine wellenförmige 
Kurve , deren Maxima von den Elementen der vierten und fünften 
Vertikalreihe gebildet werden. Die S. 193 wiedergegebene Kurve der 
Atomvolumina zeigt einen ähnlichen Verlauf, und der Vergleich beider 
Kurven ergibt, d a ß a l l e g a s f ö r m i g e n o d e r l e i c h t s c h m e l z b a r e n , 
u n t e r R o t g l u t f l ü s s i g e n E l e m e n t e a u f d e n a u f s t e i g e n d e n 
A e s t e n u n d i n d e n M a x i m a l p u n k t e n d e r V o l u m k u r v e sich 
b e f i n d e n ; a l l e s t r e n g f l ü s s i g e n o d e r f ü r u n s e r e M i t t e l un
s c h m e l z b a r e n E l e m e n t e l i e g e n a u f d e n a b s t e i g e n d e n Aesten 
u n d in d e n M i n i m a l p u n k t c n d e r K u r v e . Bei Vergleich der in 
einer Vertikalreihe stehenden, eine natürliche Familie bildenden Ele
mente ergibt sich, daß in den meisten dieser Gruppen mit wachsendem 
Atomgewicht der Schmelzpunkt zunimmt; doch zeigen die Alkalimetalle 
L i , Na , K, R b , ferner die Gruppe der Schwermetalle Zu, Cd, Hg, 
wahrscheinlich auch die der alkalischen Erdmetalle B e , Mg, Ca, Sr, 
Ba das entgegengesetzte Verhalten. 

B o r c h e r s hat neuerdings, Aequivalentvolum und Atomgewicht (Knapp, 
Halle a. S., 1905) gezeigt, daß einige Regelmäßigkeiten deutlicher werden, wenn 
man anstatt des Atomvolumens das Volum eines Grammäquivalenta einführt. 

Von weiteren physikalischen Eigenschaften, die mehr oder weniger deutlich 
periodischen Charakters sind, seien erwähnt K r i s t a l l f o r m (vgl. hierzu die S. ISO 
aufgeführten isomorphen Reihen, die deutliche Beziehungen zu den Vertikal
kolumnen des periodischen Systems besitzen; ferner Gr. L i n c k , Zeitschr. physik. 
Chem. 19. 193, 1896, O r t l o f f , ibid. 201), D e h n b a r k e i t , W ä r m e a u s d e h n u n g , 
L e i t f ä h i g k e i t d e r M e t a l l e f ü r W ä r m e u n d E l e k t r i z i t ä t , B i l d u n g s 
w ä r m e d e r O x y d e u n d C h l o r i d e , m a g n e t i s c h e u n d d i a m a g n e t i s c h e 
E i g e n s c h a f t e n , R e f r a k t i o n s ä q u i v a l e n t d e r E l e m e n t e (vgl. über diese 
Eigenschaften L o t h a r M e y e r , Moderne Theorien der Chemie, 1883, S. 144 El; 
ferner H ä r t e d e r f r e i e n E l e m e n t e ( R y d b e r g , Zeitschr. physik. Chem. 33. 353, 
1900), V o l u m ä n d e r u n g b e i m S c h m e l z e n (M. T ö p l e r , Wied. Ann. 53. 343, 
1894), i n n e r e R e i b u n g d e r S a l z e in w ä s s e r i g e r L ö s u n g ( Ju l . Wagner , 
Zeitschr. physik. Chem. 5. 49, 1880), F a r b e d e r I o n e n ( C a r e y L e a , Sill. Am. 
Journ. [3] 49. 357, 1895), W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t d e r I o n e n (Bredig, 
Zeitschr. physik. Chem. 13 . 242, 1894) u. s. w. Ueber die Beziehungen zwischen 
Lichtemission und Atomgewicht handelt der letzte Abschnitt dieses Kapitels. 

Die Versuche, quantitative Gesetze auf diesem Gebiete ausfindig zu machen, 
sind bisher so gut wie resultatlos geblieben. Aber es ist zu bedenken, daß der 
Vergleich der Eigenschaften bisher stets auf willkürlich gewählte Bedingungen des 
Drucks und der Temperatur sich bezog, und daß schon aus diesem Grunde exakte 

') Jahrbuch der Elektrochemie 1906 S. 67. 
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Gesetze nicht zu erwarten sind; und wenn die Fähigkeit der Elemente, in ver-
Bchiedenen Modifikationen aufzutreten, vielleicht viel allgemeiner sein sollte, als 
wir heute wissen, so läge eine weitere Willkür darin, daß wir die uns zufällig 
bekannten Modifikationen zum Vergleich heranziehen. So finden wir denn auch 
die deutlichsten Regelmäßigkeiten bei den Atomvolumina der Elemente im festen 
Aggregatzustande, die sich, da das spezifische Gewicht fester Stoffe mit dem Druck, 
der Temperatur, ja selbst mit der Modifikation relativ wenig variiert, offenbar 
sicherlich unter annähernd vergleichbaren Bedingungen befinden. 

Bedeutung des periodischen Systems für die Atomgewichts
tabelle, Nachdem man in der Aufstellung des periodischen Systems 
zeitweise eine Entdeckung der größten Bedeutung erblickt und weit
gebende Betrachtungen über die Einheit der Materie daran knüpfen 
zu können geglaubt ha t t e , ist man in neuerer Zeit zu einer mehr 
nüchternen Auffassung der hier vorliegenden, zwar höchst beachtens
werten, aber noch vielfach verschleierten Gesetzmäßigkeiten gelangt. 
Vielfach begegnet man gegenwärtig sogar einer offenbaren Unter
schätzung, die allerdings dadurch leicht erklärlich wird, daß gerade 
dies Gebiet, welches offenbar ein besonders hohes Maß von natur
wissenschaftlichem Takt bei seiner Bearbeitung verlangt, mit Vorliebe 
der Tummelplatz dilettantischer Spekulationen geworden und dadurch 
ziemlich stark in Mißkredit geraten ist. Umsomehr muß man es mit 
Freude begrüßen, daß eine besonnene und zielbewußte Forschung sich 
neuerdings dieses für die theoretische Chemie fundamentalen Gegen
standes anzunehmen beginnt. 

Besonders wichtig ist das periodische System für die Feststellung 
der Atomgewichte. Denn wenn auch die bisher erkannten Gesetz
mäßigkeiten im einzelnen noch durchaus einer völlig überzeugenden, 
ausnahmslosen Gültigkeit entbehren, so stellen sie in ihrer Gesamtheit 
doch einen neuen schlagenden Beweis für die glückliche Wahl der 
ihnen zu Grunde liegenden Atomgewichte dar und bilden bei der Erfor
schung neuer oder wenig bekannter Elemente einen wichtigen Finger
zeig. Einerseits kann man aus den Analogien, welche ein wenig be
kanntes Element zu anderen besser erforschten zeigt, häufig mit großer 
Sicherheit den Fla tz , welchen dasselbe im natürlichen Systeme ein
nimmt, und somit sein Atomgewicht ermitteln. So schwankte man beim 
Beryllium längere Zeit, ob sein Atomgewicht 9,08 = 2 X 4,54 oder 
13,62 = 3 X 4,54 zu setzen sei; nur der erstere W e r t ordnete dies 
Element zwanglos in das periodische System ein, und in der Tat wurde 
er, nachdem N i l s o n und P e t t e r s s o n die Dampfdichte des Chlor
berylliums bestimmt und so die Formel BeCl 2 höchst wahrscheinlich 
gemacht hatten, als der einzig mögliche anerkannt. Anderseits fordern 
gewisse unzweifelhafte Lücken, von denen einige durch die nach Auf
stellung des periodischen Systems erfolgte Entdeckung des Scandiums, 
Galliums und Germaniums bereits ganz im Sinne des periodischen 
Gesetzes ausgefüllt sind, zum weiteren Suchen nach neuen Elementen 
auf; daß man das ungefähre chemische Verhalten noch zu entdeckender 
Elemente, sowie einige ihrer physikalischen Eigenschaften durch eine 
Art von Interpolation im voraus bestimmen kann, wie es von M e n -
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d e l e j e f f bei den soeben angeführten Elementen mit Glück geschehen 
ist, muß als ein zweiter p r a k t i s c h e r Erfolg der Erkenntnis von 
Beziehungen zwischen den Atomgewichten der Grundstoffe und ihren 
Eigenschaften angesehen werden. E n g damit hängt zusammen, daß 
das periodische System dem Chemiker ein mnemotechnisches Hilfsmittel 
von der allergrößten Bedeutung für die Beherrschung des ungeheuren 
Tatsachenmaterials bietet. — 

Am Schlüsse dieses Abschnitts sei noch kurz betont, daß außer 
den angeführten Gründen noch weitere vorhanden sind, die zu Gunsten 
der gegenwärt ig angenommenen Atomgewichte sprechen; so haben die 
vielen neuerdings ausgeführten Bestimmungen von Molekulargewichten 
gelöster Stoffe niemals zu Ergebnissen geführt, welche mit den obigen 
Atomgewichten in Widerspruch sich befinden; man hat ferner zwar 
häufig bei mehratomigen Gasen Dissoziation in einfachere Moleküle 
oder in die Atome konstatieren können, niemals aber bei im Sinne der 
obigen Zahlen einatomigen Gasen u. s. w. 

Spektra der Elemente. Am Schlüsse dieses Kapitels drängt sich 
uns die Frage auf, auf welchem Wege man am meisten hoffen könnte, 
zu einem Einblick in die Natur und nähere Beschaffenheit der Atome 
zu gelangen, deren relative Gewichte zu bestimmen wir in diesem 
Kapitel eine Anzahl sicherer und verschiedenartiger Methoden kennen 
gelernt haben; von den physikalischen Eigenschaften dürften nun aber, 
soweit man die Sache zur Zeit übersehen kann , d i e S p e k t r a der 
E l e m e n t e ganz hervorragende Berücksichtigung bei der Inangriff
nahme des Problems verdienen. 

Eine auch nur einigermaßen eingehende Behandlung der spek
tralanalytischen Erscheinungen liegt natürlich weit außerhalb des 
Rahmens unserer Aufgabe, die uns ja nur auf diejenigen Forschungen 
hinweist, welche allgemeinere Gesichtspunkte für die theoretische Be
handlung der Chemie geliefert haben. So groß nun aber auch der 
praktische Nutzen gewesen ist, welchen die Spektralanalyse der Chemie, 
insbesondere durch ihre Hilfe bei der Entdeckung neuer Elemente, 
gebracht ha t , so blieben die Hoffnungen doch bisher großenteils un
erfüllt, die der Theoretiker wohl darauf gesetzt hat . Aus diesem 
Grunde soll dieser Abschnitt nur eine knappe Uebersicht über die 
Emissionsspektra der Elemente liefern; auf die Absorptionsspektra 
organischer Verbindungen, dies zweite wichtige Gebiet der Spektral
erscheinungen, werden wir im fünften Kapitel dieses Buches zu sprechen 
kommen. 

Abgesehen von den sogenannten L u m i n e s z e n z e r s c h e i n u n g e n , 
worunter man nach dem Vorschlage von E. W i e d e m a n n 1 ) die Fähig
keit gewisser Körper versteht, infolge äußerer Umstände, wie Belichtung 
(Photolumineszenz), elektrischer Ent ladung (Elektrolumineszenz der 
Gase), chemischer Prozesse (Chemilumineszenz), Kristallisierens (Kri-

') Wied. Ann. 34. 449 (1888). 
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stallolumineszenz), schwachen Erwärmens (Thermolumineszenz), schon 
bei n i e d e r e n T e m p e r a t u r e n leuchtend zu werden, verdankt die 
normale, d. h. die durch d i e W ä r m e b e w e g u n g d e r M o l e k ü l e 
erzeugte Lichtentwicklung, mit der wir uns im folgenden ausschließlich 
beschäftigen werden, ihre Ents tehung der hohen Temperatur des das 
Licht entsendenden Stoffes. Nach den Strahlungsgesetzen r ) liefern 
alle festen und flüssigen Körper (in hinreichend dicken Schichten) mit 
zunehmender Temperatur ein an Strahlen kürzerer Wellenlängen immer 
reicher werdendes Licht , und zwar werden sie alle bei ca. 500° 
dunkelrotglühend, dann hellrotglühend und schließlich weißglühend; 
betrachtet man das allmähliche Erglühen mit einem Spektroskop, so 
erscheint zuerst relativ intensiv das rote Ende des Spektrums, um sich 
mit zunehmender Temperatur immer mehr nach dem violetten Ende 
hin auszudehnen. Alle festen und flüssigen Körper liefern also ein 
k o n t i n u i e r l i c h e s Spektrum; einzelne seltene Erden jedoch weisen, 
in hinreichend dünnen Schichten erhitzt, ein von einzelnen hellen Linien 
durchzogenes kontinuierliches Spektrum auf. 

Charakteristisch verschieden verhalten sich die glühenden Gase, 
welche nur oder wenigstens vorwiegend S t r a h l e n v o n g a n z b e 
s t i m m t e n W e l l e n l ä n g e n aussenden und daher ein ans einzelnen 
getrennten Lichtbändern gebildetes Spektrum liefern, welches man je 
nach Anzahl und Breite der einzelnen Lichtbänder als B a n d e n 
s p e k t r u m oder als einfaches L i n i e n s p e k t r u m bezeichnet. Auf der 
Tatsache, daß unter gegebenen Bedingungen des Druckes und der 
Temperatur jedem Gase ein ganz bestimmtes und in hohem Maße 
charakteristisches Emissionsspektrum zukommt, beruht die Emissions
spektralanalyse 2), deren Einführung in die Wissenschaft (1860) das 
unsterbliche Verdienst von B u n s e n und K i r c h h o f f ist, und deren 
erste Frucht die Entdeckung einer Anzahl neuer Elemente war. Zur 
spektralanalytischen Untersuchung ist es demgemäß erforderlich, die 
betreffende Substanz in den Zustand eines glühenden Gases zu bringen; 
bei leicht flüchtigen Stoffen, wie den Salzen der Alkalien, genügt die 
Flamme eines Bunsenbrenners; bei schwerer flüchtigen bedient man 
sich je nach Umständen des Knallgasgebläses, des elektrischen Funkens 
oder des elektrischen Kohlenbogens. Auf der auswählenden Emission 
der glühenden Gase beruht bekanntlich die bei so vielen optischen 
Versuchen erforderliche Erzeugung monochromatischen Lichtes. Uebri-
gens sei betont, daß s c h a r f e Linienspektra den Gasen nur bei großer 
Verdünnung eigentümlich zu sein scheinen; mit zunehmendem Druck 
verbreitern sich die Linien, ja es können dann Gase sogenannte kon
tinuierliche Spektra geben; nach F r a n k l a n d (1868) ist z. B. das 

') Vgl. darüber z. B. die zusammenfassende Uebersicht von P r i n g s h e i m , 
Zeitschr. f. Wissenschaft]. Photographie I . 391 (1903). 

2) Vgl. über Spektralanalyse besonders die vortreffliche Uebereicht von 
K a y s e r im Handbuch der Physik von W i n k el m a n n , Breslau 1894, Bd. II 
S. 390—450. Von neueren Werken sei ferner auf die eingehende Literaturzusammen
stellung in L a n d a u e r , Spektralanalj'se, Braunschweig 1896, hingewiesen. 
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Spektrum von Wasserstoffgas, welches bei einem Druck von 20 Atmo
sphären in Sauerstoff verbrennt, ein kontinuierliches. 

Daß jede Molekülgattung, ob isoliertes Atom oder chemische Ver
bindung, ihr eigentümliches Spektrum besitzt, kann nicht bezweifelt, 
aber die Frage , welcher Molekülgattung ein beobachtetes Spektrum ent
spricht, nur selten mit Sicherheit beantwortet werden. Die Schwierig
keiten, auf welche man hier stößt, bestehen hauptsächlich darin, daß 
über den Molekularzustand eines glühenden Gases Sicheres schwer zu 
ermitteln ist, daß derselbe bei hohen Temperaturen, wo die Reaktions
fähigkeit der Stoffe wahrscheinlich eine sehr gesteigerte, sicherlich aber 
eine total veränderte ist, häufig ein sehr komplizierter sein wird, und 
daß wir demgemäß bei Vergasung einer Verbindung oder selbst eines 
Elementes höchstwahrscheinlich ein Spektrum beobachten, welches aus 
der T J e b e r e i n a n d e r l a g e r u n g von zu v e r s c h i e d e n e n M o l e k ü l 
g a t t u n g e n g e h ö r i g e n s i c h z u s a m m e n s e t z t . Besonders dürften 
die Dissoziationserscheinungen und auch die Bildung von neuen, nur 
bei sehr hohen Temperaturen beständigen Stoffen eine wichtige Rolle 
spielen x ) ; insbesondere werden gewiß durch Reaktion der verflüchtigten 
Substanz mit den Flammengasen oder der atmosphärischen Luft neue 
Molekülgattungen in vielleicht nur äußerst geringer Menge, aber in 
bei der ganz enormen Empfindlichkeit des Spektroskops gerade für 
Linienspektra hinreichendem Maße entstehen, um deutlich erkennbare 
Linien zu liefern. — Die Vermutung ist geäußert worden, daß einzelne 
A t o m e L i n i e n s p e k t r a , A t o m k o m p l e x e a b e r B a n d e n s p e k t r a 
I i ef e r n . 

Gesetzmäßigkeiten in der Verteilung der Spektrallinien der 
Elemente. Da es kaum einem Zweifel unterliegen kann , daß das 
Emissionsspektrum auf das innigste mit der Konfiguration und dem 
Schwingungszustande der Moleküle und Atome einer leuchtenden Sub
stanz zusammenhängt, so darf man von einem Einblick in die Gesetze, 
nach welchen einerseits bei einem gleichen Stoffe die Linien im Spek
trum sich verteilen, und anderseits diese Verteilung von Stoff zu Stoff 
variiert, vielleicht am ehesten weiteren Aufschluß über die Fragen nach 
der Beschaffenheit und dem Bewegungszustande der Atome erhoffen. 
Wenn man nun auch zur Zeit von einer tieferen Erkenntnis der hier 
vorhandenen Gesetzmäßigkeiten weit entfernt ist, so liegen doch bereits 
höchst beachtenswerte Anfänge vor, die zur weiteren Verfolgung des 
Zieles anspornen. 

Den größten Erfolg hat man bisher bei der Berechnung der 
Linien des sogenannten e r s t e n W a s s e r s t o f f s p e k t r u m s erzielt, das 
man z. B. mittels einer G e i ß l e r s c h e n Röhre erhält , in welcher der 
Druck nicht zu gering sein darf. Die ganz einzig dastehende Einfach
heit im Bau dieses Spektrums scheint diesem Elemente eine Ausnahme-

') Beispielsweise enthält Wasserdampf von etwa 3000 0 die Molekülgattungen 
H B 0, H 2, Oj, H„0„, 0 3 und wahrscheinlich auch H und 0 in merklichen Mengen; 
vgl. darüber Buch IV Kap. 3, 4, 5. 
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Stellung zu geben, die j a auch im periodischen System oben deutlich 
zum Ausdruck kam. Wie nämlich B a l m e r 1 ) entdeckte, kann man 
die Wellenlängen X jener Linien nach der einfachen Formel 

1 wi ̂  
= A (1 — 4 TO~2) oder X = — r - . — .-

^ A mi — 4 

mit sehr großer Genauigkeit berechnen. X - 1 bedeutet die Schwingungs
zahl, für m sind sukzessive die ganzen Zahlen 3 , 4 , 5 u. s. w. ein
zuführen. 

Setzt man in dieser Formel den W e r t der Konstanten —.- = 3647,20, 
A 

so berechnet man für die danebenstehenden Werte von m die folgenden 
Wellenlängen: 

W a s a e r a t o f f s p e k t r u m . 

Linie 

Ha 
H3 
H T 

HS 
HE 
HC 
H-ri 
H» 
Hi 
H* 
HX 
Hu. 
Hv 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

berechnet 

6564,96 
4862,93 
4341,90 
4103,10 
3971,40 
3890,30 
3836,70 
3799,20 
3771,90 
3751,40 
3735,60 
3723,20 
3713,20 

beobachtet 

6564,97 
4862,93 
4342,00 
4103,11 
3971,40 
3890,30 
3836,80 
3799,20 
3771,90 
3751,30 
3735,30 
3722,80 
3712,90 

Differenz 

0,0 
0,0 

+ 0,1 
0,0 
0,0 
0,0 

+ 0,1 
0,0 
0,0 

— 0,1 
— 0,3 
— 0,4 
— 0,3 

Die unter „beobachtet" verzeichneten Wellenlängen sind (in zehn-
raillionstel Millimeter ausgedrückt) neueren Messungen von A r n e s 2 ) 
entnommen; der Anschluß der nach B a l m e r s Formel berechneten 
Wellenlängen an die Beobachtung ist ausgezeichnet. 

Mit dem sogenannten „zweiten Wasserstoffspektrum", welches aus 
zahlreichen feinen Linien besteht und einer niederen Temperatur zu 
entsprechen scheint, ha t obige Formel keinen Zusammenhang; es liegt 
die Vermutung nahe , daß die beiden Linienspektren zu verschiedenen 
Molekularzuständen des Wasserstoffs gehören. Möglicherweise erschwert 
der Umstand, daß auch die Spektren anderer Elemente durch Ueber-
einanderlagerung mehrerer zu verschiedenen Molekularzuständen ge
hörigen entstanden sind, und daß ihre Trennung nicht wie beim 
Wasserstoff, wo man das erste Spektrum gesondert erhalten kann, von 
selbst sich ergibt, die Entdeckung weiterer derartiger Gesetzmäßigkeiten. 

>) Wied. Ann. 2 5 . 81 (1885). 
2) Phil. Mag. (5) 3 0 . (1890); vgl. auch C o r n u , Joum. de phys. [21 5 . 

341 (1886). 
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W a s d i e B e z i e h u n g e n z w i s c h e n d e n S p e k t r e n ver
s c h i e d e n a r t i g e r E l e m e n t e anlangt, so wies L e c o q de Bois-
b a u d r a n (1869) darauf hin, daß die Spektra der Alkalimetalle sich 
umsomehr naeh dem roten Ende des Spektrums verschieben, je größer 
ihr Atomgewicht ist. Neuerdings sind von K a y s e r und R u n g e 1 ) 
die Spektra einer Anzahl Metalle, die im galvanischen Kohlenbogen 
verdampft wurden, mittels R o w l a n d s c h e r Konkavgitter photographisch 
fixiert und die Wellenlängen ihrer Linien bis auf zirka ein hundert-
millionstel Millimeter genau festgestellt. Dabei zeigte sich, daß sich 
die Linien mittels der Formel 

X-1 = A - Bm~2 - Cm-" 
ziemlich gut berechnen lassen; die Formel ist eine Verallgemeinerung 
der B a l m e r s c h e n , doch gibt sie, trotzdem sie zwei Konstanten mehr 
enthält , die an Metallen angestellten Beobachtungen nicht ganz mit 
der gleichen Vorzüglichkeit wieder, wie es beim Wasserstoff der Fall 
war. Außerdem war es nicht möglich, durch e i n e derartige Formel 
das Spektrum eines Metalls wiederzugeben, sondern es mußte eine Zer
legung in eine Anzahl Serien erfolgen, für die dann einzeln die Werte 
der Konstanten A, i?, C zu berechnen waren. Ferner ergab sich, daß 
bei den Elementen der ersten M e n d e 1 e j e ff sehen Gruppe die Serien 
(jedes Element hat deren mehrere) nicht aus Linien, sondern aus 
L i n i e n p a a r e n bestehen. K a y s e r und R u n g e unterscheiden diese 
Serien als : 1. H a u p t s e r i e . Ihre Paare sind die stärksten Linien des 
Spektrums und leicht umkehrbar , d. h. bei genügender Dichte des 
Dampfes erscheinen sie dunkel. — 2. E r s t e N e b e n s e r i e . Starke, 
sehr unscharfe Linienpaare mit untereinander g l e i c h e r Schwingungs
differenz. — 3. Z w e i t e N e b e n s e r i e . Schwächere, aber schärfere 
Linienpaare mit untereinander g l e i c h e r Schwingungsdifferenz (der
selben wie bei 2). Dieselbe Schwingungsdifferenz besitzt auch das 
erste existierende Paar der Hauptserie, so daß diese Differenz die wich
tigste spektroskopische Konstante des betreffenden Elementes ist, die, 
wie wir gleich sehen werden, mit seinem Atomgewichte in Beziehung 
zu stehen scheint. Die Hauptserie wurde nur bei den Alkalimetallen 
gefunden, alle anderen Elemente scheinen nur Nebenserien zu besitzen. 
Im Spektrum des Baryums wurden keine Serien gefunden, das des 
Lithiums besteht nur aus einfachen Linien. 

Die Elemente, welche zur gleichen Vertikalkolumne des periodi
schen Systems (S. 186) gehören, besitzen eine offenbare Analogie im 
Bau ihrer Spektra, wenigstens ist dies für die ersten beiden Gruppen 
und einen Teil der dritten festgestellt; für die folgenden ist nur wenig 
bekannt. Scheidet man jede dieser drei Gruppen in die beiden Ab-

*) Wied. Ann. 4 1 . 302 (1890), 4 3 . 385 (1891); ausführlicher in den Abh. der 
Berl- Akad. von 1890, 1891 u. 1892; eine Zusammenstellung der Ergebnisse findet 
man in dem S. 200 zitierten Abschnitt in W i n k e l m a n n s Handbuch der Physik, — 
Erwähnt sei noch, daß B y d b e r g unabhängig VON K a y s e r und B u n g e ähnliche 
Anschauungen ermittelte, vgl. Svenska Akad. Handl. 2 3 . (1889—1891); Wied. 
Ann. 5 0 . 629 (1893); Astrophysical JOUIN. 6. 233 (1897). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



teilungen chemisch besonders nahestehender Elemente , so haben wir : 
I. Li, Na, K, Hb, Cs; II. Cu, Ag; III. Mg, Ca, Sr; IV. Zn, Cd, H g ; 
V. AI, In, 11 , und innerhalb dieser Gruppen ist , wie besonders aus 
umstehender Tabelle ersichtlich, die Analogie besonders groß. Inner
halb jeder dieser Abteilungen verschiebt sich das Spektrum mit wach
sendem Atomgewichte nach Rot, von einer Abteilung zur folgenden 
indessen stark nach der Seite der kürzeren Wellen. Die obwaltenden 
Regelmäßigkeiten erkennt man am besten aus der Betrachtung der 
Zahlenwerte folgender Tabel le , welche die (mit 1 0 8 multiplizierten) 
Zahlenwerte der Konstanten A, B und C für die Nebenserien enthält, 
und zwar beziehen sich die Zahlen auf die erste Linie jedes Paares 
oder Triplets. 

E r s t e N e b e n s e r i e Z w e i t e N e b e n s e r i e 

A 

Li 28 587 
Na 24 475 
K 21991 
Bb 20 939 
Cs 19 743 

B 

109 625 
110 065 
114 450 
121 193 
122 869 

C A 

1 847 28 667 
4148 24 549 

111 146 22 021 
134616 — 
305 824 — 

B 

122 391 
120 726 
119 363 

C 

231 700 — 
197 891 17 
62 506 57 

— 234 
— 545 

a2 

325 
381 
322 
309 

Cu ' 31592 
kg 30 712 

Mg 39 796 
Ca 33 919 
Sr 31031 

131150 
130 621 

1 085 060 31 592 
1 093 823 30 696 

124 809 
123 788 

440 582 249 
394 303 921 

622 
794 

Cu ' 31592 
kg 30 712 

Mg 39 796 
Ca 33 919 
Sr 31031 

130 398 
123 547 
122 328 

1432 090 39 837 
961 696 34 041 
837 473 — 

125 471 
120 398 

518 781 
346 067 

41 
102 
394 

713 
638 
517 

Zu 42 945 
Cd 40 755 
Hg 40 159 

131 641 
128 635 
127 484 

1 236 125 42 955 
1 289 619 40 797 
1 252 695 40 218 

126 919 
126 146 
126 361 

532 850 
555 137 
613 268 

386 
1159 
4633 

918 
929 

1161 

AI ' 48 308 
In ¡44 515 
Tl 1 41 542 

156 662 
139 308 
132 293 

t 
2 505 331 1 48 245 
1 311 032 1 44 535 
1 265 223 41 506 

127 527 
126 766 
122 617 

687 819 112 1534 
643 584 2213 , 1721 
790 683 7795 1879 

1 

Die Betrachtung obiger Zahlen lehrt zunächst , daß die Werte 
Ton A, welche den Schwingungszahlen für m = ° ° , oder, wie man 
sich auch ausdrücken darf, dem Grenzwert der Schwingungszahlen ent
sprechen, innerhalb einer Reihe homologer Elemente mit zunehmendem 
Atomgewicht abnehmen; d . h . d i e S e r i e n v e r s c h i e b e n s i c h m i t 
wachsendem A t o m g e w i c h t n a c h d e m r o t e n E n d e des S p e k 
trums zu. 

Die Werte von B und C sind für Linien eines Paares oder 
Triplets von Linien, die zur gleichen Serie gehören, nahe die gleichen. 
Der Vergleich der B- Werte für verschiedene Elemente lehrt, daß die-
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selben relativ wenig variieren; besonders diejenigen der zweiten Neben
serie sind von einer sehr bemerkenswerten Konstanz. 

Die oben besprochene gleiche Schwingungsdifferenz aller Paare 
resp. diejenige der beiden ersten Linien der Triplets der beiden Neben
serien v befindet sich in der vorletzten Kolumne, und in der letzten 
Kolumne ist dieser Wert angeführt, dividiert durch das Quadrat des 
Atomgewichts a. Innerhalb jeder der fünf Abteilungen ist derselbe 
a n n ä h e r n d k o n s t a n t , d . h . die Weite der Paare und Triplets, ge
messen durch die Schwingungsdifferenz, ist innerhalb jeder Abteilung 
angenähert dem Quadrate des Atomgewichts proportional. 

Auch im Spektrum des Sauerstoffs und Schwefels haben sich 
Serien von dem Charakter der Nebenserien gefunden; die einzelnen 
Linien der Serien waren Tripletten. 

Bei den B a n d e n s p e k t r e n d e r M e t a l l o i d e sind ebenfalls ge
wisse, den obigen zum Teil verwandte Regelmäßigkeiten aufgefunden 
worden. Wie nämlich D e s l a n d r e s 1 ) fand, läßt sich (annähernd) die 
Verteilung der Banden durch die Formel 

X"1 = A + Bm2 

ausdrücken, worin m wiederum die Ordnungszahl, A und B Konstanten 
bedeuten, die für die betreffende Serie des Elementes charakteristisch 
sind. X bedeutet die Wellenlänge einer bestimmten, c h a r a k t e r i s t i 
s c h e n Linie der Bande, die als ihr Repräsentant zu gelten hat. Auch 
für die Verteilung der Linien innerhalb der einzelnen Banden bewährt 
sich (annähernd) das gleiche Gesetz 

X - 1 — a + i » i 2 , 
worin a und b wiederum Konstante sind. Setzt man m — 0, so erhält 
man die Grundschwingung der Bande, die von D e s l a n d r e s als die 
oben erwähnte, zur Charakterisierung der Bande geeignete Linie ge
wählt wird. Das letztere Gesetz bedingt es, daß die einzelnen, zur 
gleichen Serie gehörigen Banden eines Elementes deutliche Aehnlichkeit 
bezüglich der Zahl ihrer Maxima und Minima der Helligkeit, sowie 
der Abstände und Anordnung letzterer aufweisen, während das erstere 
für die Anordnung der Banden eine ähnliche Regelmäßigkeit fordert, 
wie wir sie bei den Linienspektren der Metalle antrafen 2 ) . 

Wie aus dem Vorhergehenden ersichtlich, gilt also ganz allge
mein der Satz: j e w e i t e r m a n s i c h dem v i o l e t t e n ( b r e c h b a r e r e n ) 
E n d e des S p e k t r u m s n ä h e r t , um so d i c h t e r d r ä n g e n s ich die 
L i n i e n a n e i n a n d e r , und im Ultraviolett ist der Linienreicbtum fast 
regelmäßig am größten. 

Nach R i e c k e (Lehrbuch d. Physik, III. Aufl. Bd. 1 S. 558 u. 5G0 [1905]) 
läßt sich der Unterschied zwischen den Linien- und Bandenspektren dahin präzi
sieren, daß im ersten Falle die Schwingungszahlen der Serien eine einfache Reihe 
bilden, wie etwa diejenigen einer Saite oder eines Klangstabes und daß also die 

') Conipt. rend. 104. 972 (1887), 106. 842 (1888), HO. 748 (1890), 112. 166 
(1891); Ann. chim. phys. (6) 11. 5 (1888); Journ. de phys. (2) 10. 276 (1890). 

2) K a y s e r und R u n g e fanden annähernd diese Regeln beim Kohlenstoff 
bestätigt (Abhandl. d. Berl. Akad. 1899). 
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betreffenden Wellen durch Schwingungen der Atome oder Moleküle nach Art 
l i n e a r e r G e b i l d e erzeugt werden, während die Schwingungen der Moleküle 
beim Bandenspektrum durch drei verschiedene voneinander unabhängige Be
dingungen bestimmt werden und daher den Schwingungen r ä u m l i c h a u s g e 
d e h n t e r K ö r p e r analog sind. 

R e i n g a n u m (Physik. Zeitschr. 5 . 302, 1904) hat darauf aufmerksam ge
macht, daß die Beziehungen der Konstante A zum Atomvolumen noch ausgeprägter 
sind, als diejenigen zum Atomgewicht a, auf welche oben hingewiesen wurde; in 
jeder Veutikalkolumne des periodischen Systems (S. 186) ist A umso kleiner, je 
größer das Atomvolumen ist. — Ein wichtiges Kriterium zur Entscheidung der 
Frage, welche Serien in den Spektren verschiedener Elemente einander korrespon
dieren, ist das Verhalten der betreffenden Linien zum Zeemaneffekt; vgl. darüber 
R u n g e , Ber. d. physik. Ges. 5 . 313 (1904). 

II. Kapitel. 

Die kinetische Theorie der Moleküle. 

Allgemeines . Nachdem wir im vorangehenden Kapitel uns mit 
den Eigenschaften der Atome beschäftigt haben, die wir als die Bau
steine ansehen, durch deren Zusammenfügung das Molekül entsteht, 
wollen wir in diesem und den nachfolgenden Kapiteln uns eine Vor
stellung von den Gruppierungen zu verschaffen suchen, die aus jenen 
Bausteinen sich bilden. Wi r wollen uns nicht verhehlen, daß wir 
damit aufhören, in engster Beziehung zur Erfahrung zu bleiben; gewiß 
wäre es angängig, auch ohne derartige Spekulationen unter der sicheren 
Führung der Thermodynamik ein Lehrgebäude der theoretischen Chemie 
zu errichten, allein dann würde uns manche wichtige Erkenntnis ver
borgen bleiben. „Gewiß ist es ein Vorzug, daß die Gesetze der me
chanischen Wärmetheorie , gerade weil sie auf keiner der Hypothesen 
über die Zusammensetzung der Körper beruhen, unumstößliche W a h r 
heiten enthalten. Sollte man sich jedoch dadurch von einer eingehen
deren Untersuchung nach dem Wesen der Körper abhalten lassen 
können, aus Scheu den Kreis der unumstößlichen Wahrhei ten verlassen 
zu müssen, so würde man sich mutwillig einen W e g zu neuen Wahr 
heiten verschließen" 1 ) . 

Zwei unter sich sehr verschiedene Wege führten zu bestimmten 
Vorstellungen über die Wel t der Moleküle. Einerseits suchte man aus 
rein mechanischen Prinzipien manche Eigenschaften der Moleküle und 
dadurch gleichzeitig auch die der aus ihnen gebildeten Substanz ab
zuleiten. Es war dies Verfahren ursprünglich rein deduktiver Natur ; 
aber beim weiteren Ausbau dieser Methode, als es gal t , die Eigen
schaften des Stoffes mit denen der Moleküle in immer engeren Zu
sammenhang zu bringen, mußte man auch hier, wie überall in der 
Naturwissenschaft, induktiv zu Werke geben. Den größten Erfolg 
dieser Forschungsmethode haben wir wohl darin zu erblicken, daß sie 

J) v a n d e r W a a l s , Kontinuität des gasf. und flüss. Zustandes, S. 119 
Leipzig 1881. 
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uns das W e s e n d e r W ä r m e durch, einfache mechanische Vorstellungen 
verständlich macht. 

Anderseits führte die Beschäftigung mit den zahllosen Kohlen-
stoffverbindungen zu eingehenden Betrachtungen über die Anordnung 
der Atome im Moleküle; bald gewannen allmählich die anfangs unbe
stimmten Vermutungen greifbare Gestalt und unterstützten die Arbeit 
des Experimentators so wirkungsvoll, daß jede Furch t , man ergehe 
sich in allzu kühnen Hypothesen, angesichts der unleugbaren Erfolge, 
zu denen sie führten, gegenstandslos werden mußte; so entstand die 
S t r u k t u r c h e m i e und ihre konsequente Fortsetzung, die S t e r e o 
c h e m i e . 

Wir werden uns in diesem Kapitel mit der mehr physikalischen 
Seite der Molekulartheorie beschäftigen, wobei jedoch angesichts des 
knappen Raumes nur das für unsere Zwecke Wichtigste zur Sprache 
gelangen soll. Historisch sei hier noch bemerkt , daß bereits 1740 
D a n i e l B e r n o u l l i im Wesen die heute allgemein angenommene 
kinetische Vorstellung über die Beschaffenheit der Gase sich gebildet 
ha t te , daß aber erst 1845 J. J. W a t e r s t o n der Londoner Royal 
Society eine Abhandlung vorlegte, die eine sehr glückliche und erfolg
reiche Ausbildung der kinetischen Gastheorie enthielt. Leider blieb die 
Abhandlung damals ungedruckt und erst in neuester Zeit veranlagte 
Lord R a y l e i g h , der sie im Archive auffand, ihre Veröffentlichung 1). 
So kam es denn, daß 1856' K r o e n i g und 1857 C l a u s i u s im wesent
lichen die gleichen Ansichten unabhängig entwickelten. Nachdem so 
die Grundgedanken klar erfaßt waren, beteiligten sich C l a u s i u s , 
M a x w e l l , B o l t z m a n n , 0 . E. M e y e r , v a n d e r W a a l s u . a . er
folgreich am weiteren Ausbau der Theorie-

Wegen Literatur vergleiche 0 . E. M e y e r , Kinetische Theorie der Gase, 
Breslau 1877, 2. Aufl. 1895, in welchem Werk auf leicht verständliche Darstellung 
und Prüfung an der Erfahrung Gewicht gelegt wird; ferner in erster Linie Boltz
m a n n , Gastheorie I u. II, Leipzig 1895 und 1898, woselbst der Schwerpunkt auf 
exaktester Durcharbeitung und Begründung der Fundamentalhypothesen ruht; ferner 
das leider unvollständig gebliebene vortreffliche Werk von C1 ausius, Mechanische 
Wärmetheorie III, Braunschweig 1889—1891. 

Kinetische Theorie der Gase. Diese Theorie, welche den ersten 
erfolgreichen Versuch darstellt, um aus durch Einfachheit und Anschau
lichkeit ausgezeichneten Voraussetzungen über das Wesen der Moleküle 
eine Anzahl stofflicher Eigenschaften der Materie zu erklären, geht von 
den Annahmen aus , daß die Moleküle eines Gases eine zwar außer
ordentlich kleine, aber immerhin eine gewisse e n d l i c h e Ausdehnung 
besitzen, so daß der von den Molekülen selber (oder ihrer Wirkungs
sphäre) eingenommene Raum klein gegen das vom Gase als Ganzem 
erfüllte Volumen ist. Die Moleküle befinden sich demgemäß in einem 
im Vergleich zu ihrer Ausdehnung s e h r g r o ß e n Abstand voneinander 

') Phil. Trans. 183. 1 (1892). 
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und üben daher im allgemeinen aufeinander keine merklichen Kräfte 
aus; nur wenn sie einander sehr nahe kommen, treten a b s t o ß e n d e 
Kräfte auf, welche alsbald zu einer gegenseitigen Entfernung führen, 
oder, mit anderen Worten, die Moleküle verhalten sich beim Zusammen
stoß wie a b s o l u t e l a s t i s c h e Körper. 

Betrachten wir die Bahn eines beliebig herausgegriffenen Mole
küls; dasselbe wird sich, weil es nicht dem Einflüsse irgend welcher 
Kräfte unterworfen ist, mit einer gewissen, g l e i c h f ö r m i g e n Ge
schwindigkeit bewegen, bis es mit einem anderen Moleküle kollidiert. 
Bei dem Abprall von diesem wird es im allgemeinen mit einer an 
Richtung und Größe v e r ä n d e r t e n gleichförmigen Geschwindigkeit 
davonfliegen, bis wieder ein Zusammenstoß erfolgt u. s. f. Die Bahn 
des betrachteten Moleküls wird also eine z i c k z a c k f ö r m i g e sein, 
deren einzelne geradlinige Bestandteile mit wechselnden, d. h. um einen 
gewissen Mittelwert schwankenden Geschwindigkeiten durchlaufen 
werden. Ebenso wird die Ausdehnung dieser f r e i , d. h. ohne Zu
sammenstoß mit einem anderen Molekül, durchlaufenen Strecken, der 
sogenannten „freien Weglängen" , einem fortwährenden Wechsel unter
liegen, jedoch unter konstant erhaltenen äußeren Umständen ebenfalls 
um einen gewissen Mittelwert, „ d i e m i t t l e r e f r e i e W e g l ä n g e " , 
schwanken. 

D i e m i t t l e r e k i n e t i s c h e E n e r g i e d e r f o r t s c h r e i t e n d e n B e -
Wh 

w e g u n g eines einzelnen Moleküls beträgt —— M Ä , wenn wir mit m seine 

Maße und mit M Ä sein mittleres Geschwindigkeitsquadrat bezeichnen; 
außer der Energie der fortschreitenden Bewegung aber wird das Molekül 
noch eine gewisse i n n e r e Energie besitzen, welche durch die lebendige 
Kraft der Rotationsbewegung des Moleküls sowie durch diejenige der 
Schwingungen gegeben ist , welche die das Molekül bildenden Atome 
in ihm vollführen. Auch von der inneren Energie eines Moleküls haben 
wir anzunehmen, daß sie keinen konstanten Betrag besitzt, sondern 
im Laufe der Zeit um einen gewissen Mittelwert variiert. 

Der Druck, unter welchem ein abgeschlossenes Gasvolum steht 
und welchen dieses umgekehrt auf die Wände des einschließenden Ge
fäßes ausübt, läßt sich aus den Grundannahmen ohne weiteres verstehen 
und berechnen. Er wird hervorgebracht durch die Stöße der an die 
Gefäßwand anprallenden und von ihr zurückgeworfenen Gasmoleküle, 
und es ist sofort evident, daß er unter sonst gleichen Umständen der 
Zahl dieser Stöße, letztere aber wiederum der Menge der in der Volum
einheit befindlichen Moleküle oder der Dichte des Gases proportional 
sein wird. Dies besagt aber nichts anderes, als daß der von einer ein
geschlossenen Gasmasse ausgeübte Druck dem von ihr eingenommenen 
Räume umgekehrt proportional sein muß, w o m i t d a s B o y l e - M a r i o t t e -
sche G e s e t z (S. 41) e r k l ä r t i s t . 

Zur quantitativen Berechnung des Druckes denken wir uns in 
einem Würfel, dessen Inhalt der Volumeinheit und dessen Seitenflächen 
demgemäß je der Flächeneinheit gleich sind, eine beliebige Menge eines 
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einheitlichen Gases eingeschlossen. Die Masse eines einzelnen Moleküls 
sei m, ihre Anzahl N; dann bedeutet 

niN = p 
die D i c h t i g k e i t des Gases. 

Das mittlere Geschwindigkeitsquadrat der Moleküle w 2 wird, wie 
sofort zu übersehen, für den ausgeübten Druck maßgebend sein; denn 
von ihm hängt sowohl die Wucht wie auch die Häufigkeit des Anpralls 
der Gasmoleküle ab. Ein Molekül, welches senkrecht gegen eine der 
Würfelflächen anstößt, wird von dieser mit der gleichen, aber der 
Richtung nach entgegengesetzten Geschwindigkeit reflektiert und erhält 
somit die entgegengesetzte Bewegungsgröße; letztere erfährt also seitens 
der Wand die Aenderung 

2 m u. 
Bezeichnet nun v die Anzahl Moleküle, welche in der Zeiteinheit 

an eine Würfelfiäche anprallen, so berechnet sich der auf die Flächen
einheit ausgeübte Druck zu 

p = 2 m uv. 
Um v zu finden, denken wir uns die unregelmäßige Bewegung 

der Moleküle einen Augenblick geordnet; sie mögen während desselben 
alle die gleiche Richtung besitzen und zwar senkrecht zu einer der 
Seitenflächen unseres Würfels sich mit der mittleren Geschwindigkeit u 
bewegen; dann berechnet sich während dieses Augenblicks die Zahl 
der Moleküle, welche bei konstant erhaltenen äußeren Umständen an 
die Wand anprallen würde, einfach zu 

Nu 
und man übersieht, daß während desselben die betreffende Seitenfläche 
allein den vom Gase ausgeübten Gesamtdruck zu ertragen hat. Dieser 
Gesamtdruck verteilt sich nun aber bei der tatsächlich stattfindenden 
Bewegung auf alle sechs Seitenflächen l ) ; es wird also in Wirklich
keit v nur 

Nu 
V = = " 6 -

und der gesuchte Druck somit 

p = - g - Nmu2 = ~ p u2 

betragen. 
Aus dieser Gleichung läßt sich die Geschwindigkeit der Moleküle u 

für jede Gasart berechnen. Betrachten wir z. B. bei 0 0 eine unter 
Atmosphärendruck in einem Kubikzentimeter abgeschlossene Wasserstoff
menge, so beträgt das Gewicht derselben 0,00008988 g und der auf ein 
Quadratzentimeter von ihr ausgeübte Druck 1033,3 g-Gewichte, oder 

1033,3 x 980,6 absolute Einheiten (980,6 = Erdbeschleunigung). 
Wi r finden also 

') Diese Schlußweise bedarf strenggenommen einer näheren Begründung, 
vgl. darüber das S. 204 zitierte Werk von B o l t z m a n n . 
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3 x 1033,3 x 980,6 
0,00008988 

= 183 900 
sec. 
cm 

Die Wasserstoffmoleküle be wegen sieb hiernach mit Geschwindig
keiten, die um den ganz enormen Mittelwert von 1,84 km pro Sekunde 
schwanken; für andere Gase finden wir, weil nach A v o g a d r o s Regel 
p dem Molekulargewichte M proportional ist 

Vom Drucke ist w unabhängig; mit der Temperatur nimmt u zu 
und zwar ist , da p der absoluten Temperatur proportional ist, auch 

—~ M 2 , d . h . d ie m i t t l e r e k i n e t i s c h e E n e r g i e d e r f o r t s c h r e i t e n -
u 

den B e w e g u n g , d e r a b s o l u t e n T e m p e r a t u r p r o p o r t i o n a l , 
und u m g e k e h r t i s t d i e m i t t l e r e k i n e t i s c h e E n e r g i e d e r 
M o l e k ü l e e i n e s G a s e s e i n M a ß d e r T e m p e r a t u r . 

Diese Auffassung (Definition) der Temperatur hat zu einer ganz 
neuen Vorstellung über das Wesen der Wärme überhaupt geführt. 
Der Wärmeinhalt eines Körpers , gleichgültig in welchem Aggregat 
zustande er sich befindet, wird im Sinne der kinetischen Anschauungen 
durch die Gesamtsumme der kinetischen Energie seiner Moleküle 
repräsentiert; die kinetische Energie setzt sich zusammen aus der f o r t 
s c h r e i t e n d e n E n e r g i e d e r M o l e k ü l e (oder richtiger ihres Schwer
punktes) und ihrer i n n e r e n E n e r g i e , welche aus der lebendigen 
Kraft etwaiger Rotationsbewegungen des gesamten Moleküls, sowie 
besonders aus derjenigen der Schwingungen besteht , die die Atome 
im Molekülverbande ausführen. Wahrscheinlich ist nicht nur bei 
Gasen, sondern bei allen Körpern der erste Teil der absoluten Tem
peratur proportional. Beim absoluten Nullpunkt (— 273 °) würde hier
nach jede Bewegung der Moleküle aufhören, die Materie verfiele hier 
dem Wärmetode. 

Die ungeordnete Bewegung der Moleküle, welche den Wärme
inhalt eines Stoffes ausmacht, ist also prinzipiell nicht verschieden von 
der geordneten Bewegung eines Körpers , z. B . einer Bewegung, bei 
welcher alle Moleküle desselben in gleicher Richtung und mit gleicher 
Geschwindigkeit im Raum sich verschieben, und der Körper somit als 
Ganzes sich bewegt. Allein vom rein praktischen Standpunkte aus, 
nämlich wenn die Aufgabe an den Experimentator herantri t t , die kine
tische Energie von in geordneter oder in ungeordneter Bewegung be
findlicher Materie zur Arbeitsleistung zu verwenden, finden wir einen 
sehr beachtenswerten Unterschied. Denken wir uns einem beliebigen 
Körper in zweierlei Formen kinetische Energie zugeführt, zunächst in 
Form geordneter Bewegung , wodurch derselbe als Ganzes eine be
stimmte fortschreitende oder Rotationsgeschwindigkeit erhält, zweitens 
in Form ungeordneter Bewegung (Wärme), wodurch die einzelnen Mole
küle des Körpers nach Größe und Richtung wechselnde, fortschreitende 

183 900 y / 
2,016 

M sec. 
cm 261100 
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und Rotationsgeschwindigkeit erlangen oder, mit anderen Worten, seine 
Temperatur um einen bestimmten, von seiner spezifischen Wärme ab
hängigen Betrag gesteigert wird. Es bietet keine Schwierigkeit, den 
ersten Betrag an Energie demt Körper zu nehmen und zu einer be
liebigen Arbeitsleistung oder zur Erwärmung eines anderen Stoffes oder 
seiner selbst zu verwenden; allein es ist für die gegenwärtige mensch
liche Experimentierkunst eine unlösbare Aufgabe, die gesamte Energie 
der ungeordneten Bewegung zu beliebiger Arbeitsleistung zu verwenden, 
sie etwa vollständig in Energie fortschreitender Bewegung eines an
deren Körpers zu verwandeln. Wohl wäre die Aufgabe leicht lösbar 
für ein Wesen, welches den Molekülen einzeln in gleicher Weise seine 
Bewegungsenergie entziehen könnte, wie wir es bei einem für unsere 
Operationen hinreichend großen Körper, nicht aber bei einem unseren 
Sinnen nicht wahrnehmbaren Moleküle im stände sind. Entziehen 
wir wieder durch Abkühlen mittels geeigneter Zwischenkörper dem 
ursprünglichen Körper die zugeführte Wärme, so gelingt es allerdings 
wenigstens teilweise, dieselbe in Energie der fortschreitenden Bewegung 
umzusetzen. W i r gelangen also auf diesem Wege mit Hilfe der kine
tischen Betrachtungsweise zu einer anschaulichen Vorstellung über die 
gegenseitige Verwandelbarkeit von W ä r m e und äußerer Arbeit, und 
wie der erste Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie, nämlich die 
Unzerstörbarkeit der Energie und Aequivalenz von Wärme und Arbeit, 
unmittelbar aus der durch die kinetische Anschauungsweise gegebenen 
Auffassung der Wärme als kinetischer Energie sich ergibt , so führt 
uns der wesentliche Unterschied, welcher (nach dem gegenwärtigen 
Stande der Experimentierkunst wenigstens) bei der Verwertung kine
tischer Energie geordneter (makroskopischer) und ungeordneter (mole
kularer) Bewegung zu machen ist, auf den Satz von der beschränkten 
Umwandlungsfähigkeit von Wärme in äußere Arbeit — den zweiten 
Hauptsatz der mechanischen Wärmetheor ie ' ) . 

Regel von Avogadro. Vergleichen wir zwei verschiedene Gase 
bei gleichem Drucke und bei gleicher Temperatur, und bezeichnen wir 
mit Nu und ux die Anzahl der Moleküle in der Volumeinheit, ihre 
Maße und ihre mittlere Geschwindigkeit beim ersten, und mit Ng) » i 8 

und w2 die entsprechenden Größen beim zweiten Gase, so muß der 
gemeinschaftliche Druck p in beiden Gasen nach der S. 206 abge
leiteten Formel 

P = ~ä~ ^ r i ™ i V = ~Y A r

2 m 2 w 2

s (1) 

betragen. Nun lehrt die Erfahrung, daß beim Vermischen zweier 
Gase von gleichem Druck und von gleicher Temperatur weder Druck-
noch Temperaturänderungen stattfinden; es wird also die Summe der 

') Vgl. hierüber besonders das S. 204 zitierte Werk von B o l t z m a n n , dem 
man (1886) die Ableitung des zweiten Wärmesatzes aus kinetischen Vorstellungen 
verdankt. 
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lebendigen Kräfte beider Molekülgattungen bei der Vermischung nicht 
geändert. Nun könnte man noch die an sich schon höchst unwahr
scheinliche Annahme machen, daß bei der Vermischung die eine Molekül -
gattung ebensoviel an lebendiger Kraft zunimmt, wieviel die andere 
verliert; aber auch diese Annahme wird durch die Erfahrung wider
legt, daß in einem Gemische jedes Gas (z. B. auf eine halb durchlässige 
Wand) so drückt, als ob es allein vorhanden wäre, was natürlich nicht 
möglich wäre , wenn durch Zusatz eines anderen Gases die lebendige 
Kraft seiner Moleküle geändert worden wäre. Es muß also auch nach 
der Vermischung die mittlere lebendige Kraft beider Molekülgattungen 

—r- m^u^ bezw. m2u2

2 betragen. Da nun ferner die beiden Gase 

sich im Wärmegleichgewicht befinden, so müssen die mittleren leben
digen Kräfte beider Molekülgattungen einander gleich sein, weil nur 
in diesem Falle nach den Stoßgesetzen elastischer Kugeln kein Aus
tausch an lebendiger Kraft stattfindet, d. h. es muß sein 

- i - m1 V — ~ m2u2

2 (2) 

Aus (1) und (2) folgt 
N, = N2 (3) 

B e i g l e i c h e r T e m p e r a t u r u n d b e i g l e i c h e m D r u c k i s t d i e 
in d e r R a u m e i n h e i t e n t h a l t e n e A n z a h l d e r M o l e k ü l e v e r 
s c h i e d e n e r G a s e g l e i c h g r o ß ; o d e r d i e M o l e k u l a r g e w i c h t e 
der G a s e v e r h a l t e n s i c h w i e i h r e D i c h t i g k e i t e n . Hiermit 
ist A v o g a d r o s Regel auch vom Standpunkte der kinetischen Theorie 
bewiesen, ein gerade für die theoretische Chemie, deren Schlüsse ja 
zum großen Teil auf dieser Regel basieren, fundamentales Ergebnis 
der kinetischen Anschauungen. 

Verhältnis der spezifischen Wärmen. Wie oben ausgeführt, 
ist der W Tärmeinhalt eines Mols eines Gases vom Molekulargewichte M 
durch die Energie der fortschreitenden Bewegung der Moleküle 

" ^ T " m 2 J u n d diejenige der inneren Bewegungen in den Molekülen 
gegeben. Bezeichnen wir mit E die Zunahme der letzteren pro Grad 
Temperaturerhöhung, so wird die spezifische Molekularwärme bei kon
stantem Volum Cv (vgl. S. 51) 

1 u2 

und die spezifische Molekularwärme bei konstantem Druck 
1 II9 1 u2 

JC, = ± M ^ - + E + T I f 

1 U ^ X) V 
worin -— M—ttt — ttt den Betrag der geleisteten äußeren Arbeit 

o J JL 
ausmacht; J ist das mechanische Wärmeäquivalent. Das Verhältnis 
beider spezifischen Wärmen ergibt sich zu 

Xerns t , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 14 
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Es muß k immer kleiner als = 1,667 sein, da E seiner Be-
o 

deutung nach notwendig eine positive Größe ist, und nur in dem Falle, 
daß E sehr klein wird , erreicht k obigen Grenzwert. Wenn umge
kehrt E sehr groß wird, konvergiert k gegen 1. Die Erfahrung be
stätigt diese Vorhersagungen der Theorie auf das beste, wie folgende 
Tabelle l e h r t : 

k 
Quecksilber i , 6 6 6 

Sauerstoff M 0 4 

Stickstoff M 1 0 

Ammoniak 1,30 
Chloroform 1,10 
Methyläther M * 3 

Aethyläther · · 1,029 

Nur beim Quecksilberdampf, bei dem k von K u n d t und War
b u r g *) nach der Staubfigurenmethode (S. 54) gemessen worden ist, 
erreicht das Verhältnis der spezifischen Wärmen den oberen Grenz
wert ; nun ist aber gerade Quecksilberdampf ein einatomiges Gas, und 
es war a priori zu erwarten, daß hier die innere kinetische Energie 
nur einen gegen die fortschreitende verschwindenden Betrag erreichen 
kann und daß demgemäß a fortiori ihre Zunahme pro Grad E zu ver
nachlässigen ist ; die glänzende Bestät igung, welche diese Erwartung 
durch das Experiment fand, gehört zu den schönsten Erfolgen der 
kinetischen Gastheorie. 

Bei den anderen untersuchten Gasen ist k stets kleiner als 1,667 
und zwar sinkt es im allgemeinen umsomehr unter diesen oberen 
Grenzwert, d. h. die innere Energie nimmt im Vergleich zur fort
schreitenden immer mehr zu, je mehr Atome im Molekül vorhanden 
sind, was ebenfalls die Theorie leicht qualitativ daraus erklärt, daß 
ein umso größerer Bruchteil der zugeführten W ä r m e zur Vermehrung 
der kinetischen Energie der Atome im Molekül verbraucht wird, je 
komplizierter jenes zusammengesetzt ist. Beim Aethyläther ist bereits 
der Unterschied zwischen den beiden spezifischen Wärmen sehr klein 
im Vergleich zu ihrer absoluten Größe geworden. 

Man kann also nach dem vorstehenden die Molekularwärme bei kon
stantem Volum von einatomigen Gasen, bei denen E=Q, in absolutem MaBe 

M u 2 

berechnen aus Ci> — —, und zwar ergibt sie sich mit Berücksichtigung von 

Ä J. 
. (261100)2 r 

') Pogg. Ann. 157. 353 (1876). 
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(261 100) 2 , „ . , (261 100) 2 , 
>- abs. E i n h . = 6 ' „ > - - . - = 2 , 9 8 1 cal. 2 . 2 7 3 " ' 2 . 2 7 3 . 4 1 , 8 9 . 1 0 6 

(vgl. S. 13), während die direkte Bestimmung von -—- = 1,666 mit Berücksichtigung 
O l l 

von Cp — Cv = 1,985 (S. 52) für Quecksilberdampf C„ = 2,980 ergibt. Die aus
gezeichnete Uebereinstimmung dieser Zahlen ist natürlich nur ein anderer Aus
druck der oben erwähnten Bestätigung der Theorie. — Bekanntlich hat Lord 
R a y l e i g h auch für die neuentdeckten gasförmigen Elemente Helium, Argon etc. 
das Verhältnis der beiden spezifischen Wärmen nahe 1,667 gefunden, woraus nach 
Analogie mit dem Quecksilberdampf auf Einatomigkeit zu schließen ist; es ist dies 
mit der Einreihung dieser Elemente in das periodische System im Einklang (S. 186). 

Mittlere Weglänge. In ähnlicher Weise ha t die kinetische 
Theorie des gasförmigen Aggregatzustandes zu einer anschaulicheren 
Vorstellung über eine Anzahl anderer Eigenschaften der Gase geführt 
und insbesondere auf D i f f u s i o n s v e r m ö g e n , i n n e r e R e i b u n g und 
W ä r m e l e i t u n g s v e r m ö g e n neues Licht geworfen. Alle diese drei 
Eigenschaften erklären sich aus der hin- und herfahrenden Bewegung 
der Gasmoleküle, welche die aneinander grenzenden Schichten von Gasen 
verschiedener Zusammensetzung durcheinander mengt (gewöhnliche 
Diffusion), ausgleichend auf die verschiedene Geschwindigkeit neben
einander bewegter Gasmassen einwirkt (innere Reibung) und den Aus
tausch der lebendigen Kraft vermittelt (Wärmeleitung). Diese drei 
Eigenschaften erscheinen also nahe verwandt, und man kann die erste 
als Diffusion von Materie , die zweite als Diffusion von Bewegungs
größe und die dritte als Diffusion von lebendiger Kraft (Wärme) be
zeichnen '). 

Jeder der drei genannten Vorgänge hängt innig mit der „mitt- 1 

leren W e g l ä n g e " L der Moleküle zusammen, deren Größe sich nach 
C l a u s i u s zu 

T 
berechnet, wenn wir mit X den mittleren Abstand der kugelförmig ge
dachten Moleküle, mit X 3 also den Würfel bezeichnen, der im Durch
schnitt ein Molekül enthält, und unter s den Abstand der Mittelpunkte 
zweier Moleküle beim Zusammenstoß verstehen, also die kleinste E n t 
fernung, bis auf die sie sich überhaupt einander nähern können. Die 
Weglänge ist also der Zahl der in der Volumeinheit befindlichen 
Moleküle, d. h. der Dichte des Gases umgekehrt proportional. Bei 
der Ableitung dieser Formel ist s klein gegen L vorausgesetzt, und 
ferner den Molekülen die gleiche (mittlere) Geschwindigkeit ihrer fort
schreitenden Bewegung zugeschrieben; läßt man letztere Annahme 
fallen, so findet man nach M a x w e l l unter Zugrundelegung seines 

r 4 
Verteilungsgesetzes y 2 anstatt - r - (d. h. 1,41 anstatt 1,33) in obiger 

O 
Formel. 

') Vgl. M a x w e l l , Theorie der Wärme. Braunschweig 1876, S. 366. 
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Die erste Bestimmung einer mittleren Weglänge ist M a x w e l l 
(1860) gelungen, der für die innere Reibung T] eines Gases die Gleichung 

1 = * — 

12 
ableitete (p Dichte , U die aus dem Verteilungsgesetz berechnete 

mittlere Geschwindigkeit der Moleküle). Später w rurde die mittlere 
Weglänge aus der Wärmelei tung ( M a x w e l l , C l a u s i u s ) und aus der 
Diffusion der Gase ( M a x w e l l , S t e f a n ) berechnet, und in allen 
Fällen ergab sich wenigstens annähernde Uebereinstimmung der auf 
diesen ganz verschiedenen Wegen gefundenen Zahlenwerte. 

So berechnet 0 . E. M e y e r 1 ) bei 2 0 ° und 760 mm Druck für 

L 
Wasserstoff 0,000185 mm 
Methan 0,000085 „ 
Kohlenoxyd 0,000098 „ 
Kohlensäure 0,000068 „ 
Ammoniak 0,000074 „ 

Das M a x w e l l sehe Verteilungsgesetz lautet: Unter N Molekülen einer 
Gasmasse beträgt die Zahl derjenigen, deren Geschwindigkeit zwischen v und 
v -f- dv liegt, 

. 1 / 2 7 Nv* ~~iZr , 
4 K - F - ^ e d v ' 

worin u die früher (S. 207) berechnete Molekulargeschwindigkeit ist; letztere be
deutet ihrer Herleitung nach diejenige Geschwindigkeit, die der mittleren leben
digen Kraft der Moleküle entspricht. Die Kompliziertheit dieses Gesetzes trägt 
die Hauptschuld, daß einer exakten Durchführung zahlreicher Rechnungen auf 
Grund kinetischer Anschauungen häufig unüberwindliche Schwierigkeiten sich ent
gegenstellen. 

So ist denn auch die Theorie weder der Wärmeleitung noch der Diffusion 
als abgeschlossen anzusehen. Sicher scheint nur, daß nach der kinetischen Theorie 
für den Wärmeleitungskoeffizienten K eine Beziehung der Form besteht 

K = x TJ c , 
worin x einen (wahrscheinlich vom Verhältnis der spezifischen Wärme abhängigen) 
Zahlenfaktor und cv die spezifische Wärme, des Gases bedeutet. Eine Prüfung dieser 
Beziehung findet man bei S c h l e i e r m a c h e r (Wied. Ann. 36, 1889, S. 316). 

Auf folgendes höchst bemerkenswertes, von M a x w e l l entdecktes Resultat 
sei noch besonders hingewiesen. Da L der Dichtigkeit des Gases umgekehrt pro
portional ist, BO sieht man , daß nach der Theorie der Koeffizient der inneren 
Reibung f\ und infolgedessen auch derjenige der Wärmeleitung K von der Dichte 
des Gases unabhängig sein soll. Diese Resultate hat die Erfahrung, so unwahr
scheinlich es anfänglich schien, im vollsten Umfange bestätigt. Zweifellos wird 
niemand, der in die Reihenfolge der gedankentiefen Schlüsse, die zu diesen Resul
taten führten, und ihre exakteste Bestätigung durch das Experiment einen Einblick 
gewonnen hat, sich je dazu entschließen, die kinetische Theorie eher aufzugeben, 
bis eine andere ähnlich in sich abgeschlossene Theorie jener Erscheinungen erbracht 
worden ist. — 

*) Kinetische Theorie der Gase. Breslau 1877, S. 142. 
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Für die Diffusion zweier Gase von gleichem Molekulargewicht und gleicher 
innerer Reibung t\ berechnet sich der Diffusionskoeffizient zu 

D = ^ - . 
? 

ET ergab sich z. B. für C 0 2 und N 0 2 zu 0,089, während er sich aus i] = 0,000160 
und p = 0,00195 zu 0,082 berechnet. — Die allgemeine theoretische Behandlung 
der Gasdiffusion stößt auf große Schwierigkeiten; vgl. darüber das S. 204 zitierte 
Werk von B o l t z m a n n . 

Verhalten der Gase bei höherem Druck. Wenn wir durch 
Anwendung starken Druckes die Gase bis auf Dichtigkeiten von der 
Größenordnung br ingen , wie wir sie bei Flüssigkeiten antreffen, so 
versagen die Gasgesetze gänzlich, wie wir S. 57 sahen, und es tritt 
die wichtige Aufgabe an uns heran , von der hierdurch verursachten 
Modifikation der letzteren uns Rechenschaft zu geben. Dies ist nun 
mit außerordentlichem Erfolge von van d e r W a a l s x ) versucht worden, 
dessen Theorie in überraschender Weise von einer Erklärung der Ab
weichungen, welche komprimierte Gase von dem B o y l e - M a r i o t t e -
schen Gesetze aufweisen, zu einem Einblick in die Natur des flüssigen 
Aggregatzustandes geführt hat. 

Als leitende Gedanken dienen die Anschauungen der kinetischen 
Gastheorie. Bei Ableitung des von dem Bombardement der hin- und 
herfahrenden Moleküle auf die Gefäßwände ausgeübten Druckes wurde 
angenommen, daß einerseits den bewegten Molekülen der Gesamtraum 
des Gefäßes zur Verfügung s teht , daß mit anderen Wor ten die 
Moleküle kein im Vergleiche zum Gesamtraum in Betracht kommendes 
Volum ausfüllen, und daß zweitens die Moleküle aufeinander keine 
merklichen Wechselwirkungen ausüben. Beide Voraussetzungen werden 
offenbar bei sehr großer Verdünnung des Gases gerechtfertigt sein, 
müssen aber anderseits umso ungenauer zutreffen, je mehr wir die 
Moleküle einander nähern. Es handelt sich nun darum, den Einfluß 
beider Faktoren in die Zustandsgieichung 

pv = JiT 
einzuführen. 

An der Auffassung, daß die kinetische Energie der in fort
schreitender Bewegung begriffenen Moleküle der absoluten Temperatur 
proportional und von der Natur des betreffenden Moleküls unabhängig 
sei, halten wir unter allen Umständen fest. Dann wird der Einfluß 
einer räumlichen Ausdehnung der Moleküle dahin wirken, daß diese 
infolge der damit verbundenen Einschränkung ihres Spielraums u m 
so h ä u f i g e r an die Wand stoßen werden; es muß der ausgeübte 
Druck also infolge dieses Umstandes g r ö ß e r werden, als sich aus 
der Gasformel berechnet, und zwar wird der Druck in dem gleichen 
Verhältnis vergrößert, als die mittlere Weglänge der Moleküle infolge 
der räumlichen Ausdehnung der letzteren verkürzt wird. Auf diesem 
Weg findet v a n d e r W a a l s , daß infolge des Volums der Moleküle 

') Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes. Deutsch von 
F. R o t h . Leipzig 1881; II. Aufl. Leipzig 1899. 
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der Druck im Verhältnis 7 vergrößert erscheint, worin b, die so-
v — b 

genannte ,Volumkorrektion", d e m V i e r f a c h e n d e s V o l u m s der 
M o l e k ü l e gleich zu setzen is t ; bei sehr großer Nähe der Moleküle 
nimmt jedoch b nicht unmerklich a b , doch bedarf die wichtige Frage 
nach dem Gesetz der Abnahme noch weiterer Untersuchung. 

Außerdem werden zwischen den Gasmolekülen, wenn sie durch 
die Kompression einander genähert werden, anziehende oder abstoßende 
Kräfte wirken; aus der von J o u l e und T h o m s o n (1854) experimentell 
gefundenen Tatsache , daß stark komprimierte,' Gase bei einer Aus
dehnung, die ohne Ueberwindung äußeren Druckes vor sich geht, sich 
merklich abkühlen, ist zu schließen, daß bei dieser Ausdehnung eine 
Arbeit gegen die Wirkung der Molekularkräfte geleistet wird, daß 
a l s o d i e M o l e k ü l e e i n a n d e r a n z i e h e n . Hiernach ist auch den 
Gasen eine gewisse K o h ä s i o n zuzuschreiben, die umso stärker ist, je 
größer ihre Massendichtigkeit wird. Was die Wirkungsweise dieser 
Molekularattraktion betrifft, so fuhren viele Tatsachen übereinstimmend 
zu der Vorstellung, daß dieselbe nur b e i g r o ß e r N ä h e der 
M o l e k ü l e merklich wird und mit ihrer gegenseitigen Entfernung 
rasch abnimmt. Die Erklärung dafür, daß die Gasmoleküle trotz ihrer 
gegenseitigen Anziehung und trotzdem sie nur durch leere Räume ge
schieden sind, sich nicht zu einem Klumpen zusammenballen, haben 
wir in ihrer Wärmebewegung zu erblicken, welche einer Volumver
änderung widerstrebt und einer abstoßenden Kraft vergleichbar wirkt. 
Aehnlich fällt der Mond ja auch nicht auf die Erde , trotzdem er von 
ihr angezogen wird, weil die aus seiner Umlaufsbewegung resultierende 
Zentrifugalkraft der Attraktion entgegenwirkt und zwar sie hier gerade 
(wenigstens auf absehbare Zeit) kompensiert. 

Ein im Innern der Gasmasse befindliches Molekül erfährt, weil 
r ingsherum von zu gleicher Dichtigkeit verteilten Molekülen umgeben, 
in Summa keine Kraftwirkung; ein gerade auf der Oberfläche befind
liches Molekül hingegen wird nach innen gezogen. Diese Anziehung 
wirkt der Wucht des Stoßes, mit welcher es an die Wand anprallt, 
entgegen; es r e s u l t i e r t a u s d e r M o l e k u l a r a t t r a k t i o n a lso eine 
V e r m i n d e r u n g d e s n a c h a u ß e n w i r k e n d e n D r u c k e s . lieber 
die Abhängigkeit dieser Verringerung von der Dichtigkeit des Gases 
läßt sich auch ohne Kenntnis des Gesetzes, nach welchem die Molekular
attraktion mit der Entfernung abnimmt, folgendes sagen. 

Betrachten wir ein Oberflächenstück, so wird die Kraft, mit der 
es von den im Innern befindlichen Molekülen angezogen wird, der 
Zahl der letzteren, d. h . der Dichtigkeit des Gases, proportional sein; 
anderseits aber ist diese Kraft auch der Zahl der im betrachteten 
Oberflächenstück befindlichen Moleküle proportional, welch letztere 
ebenfalls im einfachen Verhältnis der Dichte wächst , so daß die ge
suchte Anziehung dem Q u a d r a t d e r D i c h t i g k e i t direkt oder dem 
Quadrate des Volums der Gasmasse indirekt proportional ist. Be
zeichnen wir mit p0 den Druck, wie er der Dichtigkeit des Gases und 
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der kinetischen Energie seiner Moleküle entspricht, mit p den t a t 
sächlich ausgeübten (manometrisch gemessenen) Druck der Gasmasse, 
so ist hiernach 

wenn wir unter a eine Konstante verstehen, die der Molekularattraktion 
des Gases Rechnung trägt, und mit K jenen Molekulardruck bezeichnen. 

Gleichung von van de r W a a l s . Führen wir in die Gasgleichung 
S. 43 an Stelle des von der Gasmasse eingenommenen Volums das 
wegen des von den Molekülen eingenommenen Raumes korrigierte Volum 
und an Stelle des von dem Gase wirklich ausgeübten Druckes den
jenigen ein, welchen man ohne die Molekularattraktion erhalten würde, 
so nimmt sie die Form an 

Dies ist die v a n d e r W a a l s s c h e Zustandsgieichung, die, wie 
wir bei Besprechung der kinetischen Theorie der Flüssigkeiten sehen 
werden, auch den flüssigen Aggregatzustand in sich begreift. 

Die obige dreikonstantige Formel stellt nun die Abhängigkeit , 
welche für eine gegebene Gasmasse zwischen Druck, Volum und Tem
peratur besteht, in ganz ausgezeichneter Weise dar; betrachten wir 
etwa den Fall, daß ein Gas bei konstant gehaltener Temperatur kom
primiert ist, so lehrt zunächst die Erfahrung, daß bei großem Vo
lum das B o y l e s c h e Gesetz gi l t ; in der Tat sind für große Wer te 
von v die beiden Korrektionen verschwindend klein. Gehen wir zu 
größeren Drucken über , so lassen sich im allgemeinen die Gase an
fanglich leichter komprimieren, als dem B o y l e s c h e n Gesetze entspricht; 
dies erklärt sich daraus, daß bei der Kompression die Gasmoleküle 
infolge ihrer Annäherung sich stärker anziehen, wodurch die Wirkung 
des äußeren Druckes unterstützt wird. Bei sehr starker Kompression 
schließlich widerstehen die Gase umgekehrt viel s tärker der Volum
verringerung, als dem B o y l e s c h e n Gesetz entspricht; es rührt dies 
daher, daß hier wegen der geringen Volumänderungen einerseits das 

Glied — j - nur relativ yvenig wächst , und daß anderseits die Volum
korrektion, welche die Kompressibilität ja verringert , anfängt , sehr 
beträchtlich zu werden, und zwar muß dieselbe umsomehr ins Ge
wicht fallen, je mehr v durch die Kompression b genähert wird. Das 
von A m a g a t (S. 57) an einer Reihe von Gasen (Stickstoff, Methan, 
Aethylen, Kohlensäure) nachgewiesene Verhalten, wonach das Produkt pv, 
anstatt nach B o y l e s Gesetz konstant zu sein, anfänglich abnimmt, um 
dann, und zwar sehr s ta rk , zu wachsen, ist also aus der Formel von 
van de r W a a l s aufs beste erklärt. 

Von dem Grade der quantitativen Uebereinstimmung gibt fol-

a 
Po—P = K = ^ T , 
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gende Tabelle ein Bild, in welcher die von B a y n e s 1 ) nach der 
Formel 

( p + Q , ° ^ 7 8 6 ) 0 - 0,0024) = 0,0037 (272,5 + t) 

für Aethylen berechneten pv Wer te neben den von A m a g a t direkt 
beobachteten aufgeführt sind: 

P 
1000 pv 

P 
1000 pv 

P beob. ber. P beob. ber. 

31,58 914 895 133,26 520 520 
45,80 781 782 176,01 643 642 
72,86 416 387 233,58 807 805 
84,16 399 392 282,21 941 940 
94,53 413 413 329,14 1067 1067 

110,47 454 456 398,71 1248 1254 

Der Druck ist in Atmosphären gezähl t ; die Messungen beziehen 
sich auf t = 20°. 

Nur der Wasserstoff ( R e g n a u l t s „gaz plus que parfait") zeigt 
bei gewöhnlicher Tempera tu r 2 ) die Eigenschaft , daß er in dem ex
perimentell untersuchten Teile bereits von Anfang an sich schwieriger 
komprimieren läßt, als dem B o y leschen Gesetze entspricht; so ist für 
p = 2,21 und pY — 4 ,431 m Quecksilber 

pv 
= 0,9986. 

Es folgt h ieraus , daß bei jenem Gase bereits in diesem Gebiete 
der Einfluß der Volumkorrektion über den der Molekularattraktion 
überwiegt. Nimmt man a als verschwindend an, so berechnet sich b 
aus obiger Zahl zu 0,00065; im Sinne der v a n d e r W a a l s sehen 
Deutung der Volumkorrektion ist hieraus zu schließen, daß die Mole
küle eines Volums Wasserstoff bei 0 0 unter 1 m Quecksilberdruck nur 

— ,0006i q oooib ' des Gesamtvolumens tatsächlich erfüllen; wir 
4 

müssen also schließen, daß selbst bei Anwendung des stärksten Druckes 
Wasserstoff nicht so stark komprimiert werden kann , daß er weniger 
als ^oc-o des bei 0° und 1 m Druck gemessenen Volums einnimmt. 
Mit der Annahme, daß gerade beim Wasserstoff die Molekularattraktion 
exzeptionell klein ist, stimmt anderseits die von J o u l e und T h o m s o n 
(1854) gemachte Beobachtung auf das beste überein, daß nur dieses 
Gas von allen untersuchten bei der Ausdehnung ohne Leistung äußerer 
Arbeit keine Abkühlung erkennen ließ. 

') v a n d e r W a a l s , 1. c. 101. 
2) Bei sehr niedriger Temperatur konnte W r o b l e w s k i (Wiener Monats

hefte 9 . 1067 [1888]) auch beim Wasserstoff die anfängliche Abnahme von pv 
nachweisen. 
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Es sei schließlich betont, daß die v a n d e r W a a l s sehe Formel 
nur dann Gültigkeit beanspruchen kann , w e n n d a s G a s w ä h r e n d 
V o l u m ä n d e r u n g e n k e i n e A e n d e r u n g in s e i n e m M o l e k u l a r 
z u s t a n d e e r f ä h r t . Denn die Theorie setzt ja eben voraus, daß die 
Moleküle selbst beim höchsten Verdichtungsgrad als einzelne Individuen 
bestehen bleiben und nicht zu größeren Komplexen zusammentreten, 
üb dies im einzelnen Falle erfüllt ist, läßt sich a priori natürlich nicht 
sagen; aber die Anwendbarkeit der Formel macht dies im höchsten 
Maße wahrscheinlich. Diejenigen Abweichungen also, welche einzelne 
Gase von dem B o y leschen Gesetze zeigen und auf Polymerisation der 
Moleküle bei Erhöhung oder Dissoziation bei Verminderung des Druckes 
zurückzuführen sind, Abweichungen übrigens, die häufig bis zu einer 
ganz anderen Größenordnung ansteigen können, werden durch die v a n 
der W a a l s sehe Zustandsgieichung natürlich nicht erklärt ; hierüber 
werden uns die Dissoziationsgesetze Rechenschaft liefern, die im dritten 
und vierten Buche abzuleiten sind. 

Betrachten wir die Abhängigkeit, in welcher bei konstantem Volum der 
Druck von der Temperatur steht, EO ergibt die Anwendung der Zustandsgieichung 
auf zwei Temperaturen 2\ und T2 

(p2 + (v-b) = R T2, 

woraus durch Subtraktion 

ra — T, v — b 
sich ergibt. Da auf der rechten Seite der Gleichung keine mit der Temperatur 
veränderliche Größen stehen, so ist die Zunahme des Druckes auch bei stark 
komprimierten Gasen der Temperaturzunahme proportional, und zwar wächst der 

Druck schneller als bei idealen Gasen, nämlich mehr als um pro Grad, weil 

R R 
rechts an Stelle von , wie bei idealen Gasen, der Ausdruck — steht. 

v v — 6 
Auch dies bestätigt die Erfahrung, und hiermit ist denn in der Tat bewiesen, daß 
weder o noch b mit der Temperatur sich bedeutend ändern. Natürlich ist auch 
hier Voraussetzung, daß mit der Temperaturänderung keine Aenderung des Mole
kularzustandes verbunden ist. 

Es wurde bereits in der dritten Auflage dieses Buches darauf hingewiesen, 
daß die van de r Waa l s sche Gleichung auf den idealen Gaszustand zu reduzieren 
ermöglicht und daher behufs einer exakten Berechnung der G a s k o n s t a n t e n R zu 
Hilfe gezogen werden kann (vgl. auch L e d u c , Compt. rend. 124. 285, 1897). 
Dies ist inzwischen von G u y e und F r i e d e r i c h (Arch. sciences pbys. nat. 9. 505, 
1900) in folgender Weise geschehen. Für p = 1 Atm. und T = 273 wird die 
Gleichung von v a n d e r W a a l s 

( l + _ V ) ( P o _ 6 ) = fi.273i 

darin bezeichnet also a 0 das Volumen eines Mols des Gases unter Normalbedin
gungen, während die Gasgleichung 

PoV0 = RT 
für das Volumen V0 eines i d e a l e n Gases unter Normalbedingungen 

V0 = R 273 
liefert. Somit wird 
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oder hinreichend genau 

Auf diesem Wege fanden die obigen Autoren für V0 22,41 und ähnlich 
D. B e r t h e l o t (vgl. S. 44) den früher bereits erwähnten Wert 22,412. 

Kinetische Theorie der Flüssigkeiten. Die von v a n d e r W a a l s 
zur Erklärung des Verhaltens der Gase bei hohem Drucke aufgestellten 
Anschauungen führen zu einer sehr merkwürdigen Auffassung des 
flüssigen Aggregatzustandes. Durch die kritischen Erscheinungen, 
welche eine kontinuierliche Ueberführung der beiden Aggregatzustände 
ineinander ermöglichen (S. 67) , wird bereits die Annahme nahe ge
legt, daß der Molekularzustand in beiden ein nicht sehr verschiedener 
ist , und in der Tat führen die folgenden Erwägungen zu diesem 
Ergebnis. 

Die ursprünglich für die idealen Gase aufgestellte Hypothese, 
wonach die mittlere lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung 
der Moleküle (im Gegensatz zu der kinetischen Energie der in ihnen 
enthaltenen Atome) unabhängig von ihrer Natur und der absoluten 
Temperatur proportional ist, ließ sich zunächst auch auf die bis zu 
beliebig großer Dichte komprimierten Gase über t ragen; wir wollen jetzt 
die Konsequenzen betrachten, welche die Gültigkeit dieser Annahme 
a u c h f ü r F l ü s s i g k e i t e n nach sich zieht. 

Im Sinne dieser Hypothese gelangen wir zunächst zu der An
schauung, daß die Flüssigkeitsmoleküle wegen der großen Geschwindig
keit der Molekularbewegung (S. 207) und der großen gegenseitigen 
Annäherung, in welche sie durch die Kondensation des Gases gebracht 
sind, ungemein häufig aneinander stoßen und demgemäß unter einem 
sehr großen Partialdruck stehen müssen. Aus dieser lebhaften Be
wegung aber resultiert ein Bestreben der einzelnen Moleküle, sich von
einander zu entfernen, ein Bestreben, welches zwar unverkennbar in 
dem Dampfdruck und der daraus entspringenden Fähigkeit der Flüssig
keiten, auf dem Wege der Verdampfung mit ihren Molekülen einen 
Kaum völlig zu erfüllen, seinen Ausdruck findet, aber gegenüber der 
enormen Expansionskraft von bis zur Flüssigkeitsdichte komprimierten 
Gasen uns doch sehr klein erscheint. An obige Erkenntnis knüpft 
sich also sofort die weitere Frage, wodurch denn die Flüssigkeitsmole
küle trotz ihrer lebhaften Bewegung gehindert werden, explosionsartig 
auseinander zu fahren, wodurch, mit anderen Wor ten , jener enorme 
Part ialdruck im Zaume gehalten wird. 

Als Antwort auf diese Frage bietet sich die Annahme von An
ziehungskräften zwischen den Molekülen dar, deren Einführung bereits 
zur Erklärung des Verhaltens der Gase bei hohem Drucke notwendig 
war; wir sahen (S. 214), daß diese Anziehungskraft für die im Innern 
befindlichen Moleküle sich aufhebt und nur für die in der Nähe der 
Oberfläche befindlichen Moleküle zur Geltung kömmt, indem sie eine 
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dieselben senkrecht zu dieser in das Innere hineinziehende Resultante 
liefert. Letztere wirkt nun in der Tat der aus der Wärmebewegung 
der Moleküle entspringenden Expansivkraft gerade entgegen und scheint 
dazu geeignet, jener das Gleichgewicht zu halten. Es wird also im 
allgemeinen ein aus dem Innern an die freie Oberfläche gelangendes 
Molekül durch die Molekularattraktion wieder zurückgezogen werden 
und so dem Flüssigkeitskomplexe erhalten bleiben; nur Moleküle, die 
mit zufällig sehr großer Geschwindigkeit der freien Oberfläche sich 
nähern, werden im stände sein, sich aus dem Bereiche der Molekular
kräfte zu entfernen und so zu v e r d a m p f e n . Befindet sich also ein 
freier Raum über einer Flüssigkeit , so wird derselbe auch stets mit 
Molekülen derselben erfüllt sein, aber wir erkennen gleichzeitig, wie 
der Druck, unter welchem die verdampften Moleküle im Gaszustande 
stehen, nicht über eine gewisse Maximalgrenze steigen kann. Denn 
umgekehrt werden auch im Gaszustande befindliche Moleküle, sobald 
sie der Flüssigkeitsoberfläche zu nahe kommen, häufig durch die Mole
kularattraktion wieder von ihr aufgenommen werden, und es wird so 
ein fortwährender Austausch zwischen dem flüssigen und gasförmigen 
Teile des Systems erfolgen. Der Druck der gasförmigen Moleküle 
kann nun offenbar nur so weit ansteigen, bis die Zahl der Moleküle, 
die in der Zeiteinheit auf ein bestimmtes Stück der Flüssigkeitsober-
iläche stoßen und daselbst festgehalten werden, ebenso groß geworden 
ist, als die Zahl derjenigen, die aus dem flüssigen durch die Grenzfläche 
in den gasförmigen Teil des Systems gelangen, und man sieht leicht 
ein, wie dieser Maximaldruck unabhängig vom Größenverhältnis beider 
Teile sein muß , also in jeder Beziehung der M a x i m a l t e n s i o n der 
Flüssigkeit entspricht ( C l a u s i u s 1857). 

Aus der Flüssigkeit verdampfen nur mit einer größeren als der 
mittleren kinetischen Energie begabte Moleküle, weil nur diese die 
Molekularattraktion überwinden können; also muß durch Verdampfung 
die mittlere kinetische Energie der Flüssigkeitsmoleküle a b n e h m e n , 
d. h. die Verdampfung muß unter Wärmeabsorption vor sich gehen, 
wie es ja auch der Erfahrung entspricht. 

Auch die von der Oberflächenspannung der Flüssigkeiten (S. 59) 
herrührenden Erscheinungen lassen sich auf die Molekularattraktion 
zurückführen. Um ein Molekül aus dem Innern der Flüssigkeit an die 
freie Oberfläche zu bringen, muß gegen die Attraktionskräfte Arbeit 
geleistet werden; daraus folgt dann sofort, daß bei Bildung freier 
Oberfläche eine Kraft überwunden wird •— eben die Oberflächen
spannung — und daß die Flüssigkeiten ihre freie Oberfläche auf ein 
Minimum zu reduzieren sich bestreben. 

Der W e g , um aus obigen Anschauungen quantitative Resultate 
abzuleiten, ergibt sich nunmehr von selbst. Die Formel von v a n 
de r W a a 1 s 

(p + -ljr)(v-l) = JRT 

g i l t e b e n s o w i e fü r e i n e i n h e i t l i c h e s h o m o g e n e s G a s , so a u c h 
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f ü r e i n e e i n h e i t l i c h e h o m o g e n e F l ü s s i g k e i t ; aträgt hier wie 
dort der Molekularanziehung Rechnung, b entspricht der Korrektion, 
welche an dem Gesamtvolum der Flüssigkeit infolge der durch die 
Gegenwart der Moleküle selber bedingten Verminderung ihres Spiel
raumes anzubringen ist. Da nun aus dem Verhalten der Gase gegen
über großem Drucke die Konstanten a und b bestimmbar sind, so führt 
die Theorie also zu dem überraschenden Resul tat , daß man aus dem 
Verhalten des Gases als solches auch dasjenige des zur homogenen 
Flüssigkeit komprimierten quantitativ ableiten kann. 

Es wird nützlich sein, an der Hand eines speziellen Beispieles 
die Forderungen obigen Satzes zu prüfen. Aus der Kompressibilität 
g a s f ö r m i g e r Kohlensäure berechnet v a n d e r W a a l s « = 0,00874 
und b — 0 ,0023, wenn als Einheit des Druckes die Atmosphäre und 
als Einheit des Volums dasjenige eines Gramms des Gases bei 0 0 und 
einer Atmosphäre Druck gewählt wird. Anstat t eines Moles baben 

wir dann nur —TJ- Mol, so daß die Gleichung von v a n d e r W a a l s die 

Form erhält 

( , + - ^ ) < - • * , « * * > - 1 T . 
Setzen wir darin p und V je gleich eins, so wird T — 2 7 3 , es folgt 

also für —rj-
M 

273 = (1 + 0,00874) (1 - 0,0023) = 1,00646, 

und wir erhalten die Zustandsgieichung der Kohlensäure 

(* + J » Z L ) ( * " 0,0023) = 1,00046 ™±L, 

worin t die gewöhnliche Celsiustemperatur bedeutet. Diese Formel 
gibt in ganz ausgezeichneter Weise die Beobachtungen wieder, welche 
R e g n a u l t und A n d r e w s über die Kompression gasförmiger Kohlen
säure angestellt haben, und wir wollen jetzt zusehen, ob durch sie 
auch das Verhalten der f l ü s s i g e n Kohlensäure dargestellt wird. 

Berechnen wir zu diesem Ende eine Anzahl Isothermen für ver
schiedene Temperaturen, indem wir in der passend umgeformten vor
stehenden Gleichung 

_ 1,00646 273 + t _ 0,00874 
P ~ » - 0,0023 ' 273 " V2 

für einen gegebenen Wer t von t verschiedene Wer te von v einsetzen; 
so findet man beispielsweise für t = — 1,8 

V P P 

0,1 9,37 0,008 38,8 
0,05 17,47 0,005 20,9 
0.015 39,9 0,004 42,0 
0,01 42,6 0,003 457,0 
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Wie man sieht, wächst anfänglich p mit abnehmendem!!, erreicht 
dann ein Maximum (bei ca. v = 0,01), um dann wieder abzunehmen, 
worauf dann wiederum ein Ansteigen, und zwar in rapider Weise 
erfolgt. 

Zeichnen wir der besseren YJebersicht halber die so zu berechnen
den Isothermen in ein Koordinatensystem ein, dessen Abszissenachse 
das Volum und dessen Ordinate den dazu gehörigen Druck darstellt, 
so gelangen wir zu der Fig. 18 angedeuteten Kurvenschar. Bei Be
trachtung derselben fällt uns nun zunächst die Tatsache auf, daß 
oberhalb 32,5 0 zwar jedem Drucke nur ein Volum entspricht, letzteres 
also durch ersteren eindeutig bestimmt ist; d a ß a b e r u n t e r h a l b 
d i e s e r T e m p e r a t u r i n n e r h a l b e i n e s g e w i s s e n (für die 1 3 , 1 0 ent
sprechende Isotherme besonders markierten) D r u c k i n t e r v a l l s zu d e m 
g l e i c h e n D r u c k e d r e i v e r s c h i e d e n e V o l u m i n a g e h ö r e n . Dies 
seheint beim ersten Anblick ein Nonsens zu sein; wohl wissen wir, 
daß beim Dampfdrucke, aber nur bei diesem, dieselbe Substanzmenge 
als homogene Flüssigkeit und als homogenes Gas zwei verschiedene 
Volumina erfüllen kann, aber was bedeutet das dritte? An das Volum 
der Substanz im festen Zustande ist natürlich nicht zu denken; denn 
von diesem handelt die v a n d e r W a a l s sehe Formel nicht. 

Die Sache wird sofort klarer, sobald wir die Erfahrung zu Rate 
ziehen. Das Verhalten der gasförmigen und flüssigen Kohlensäure ist 
von A n d r e w s gerade bei den Temperaturen, für welche die Isothermen 
gezeichnet sind, genau untersucht worden. Betrachten wir z. B. die 
13,1° entsprechende Isotherme; mit kleinen Drucken und großen 
Volumina beginnend, fand dieser Forscher, daß sich zunächst die gas
förmige Kohlensäure bis zum Volum v0 und dem Drucke p„ kompri
mieren ließ, genau dem Gange der Kurve entsprechend, wie ja auch 
in der v a n d e r W a a l s s c h e n Formel a und b gerade so bestimmt 
sind, daß der Kompressionsfähigkeit des Gases möglichst gut Rechnung 
getragen wird. (Daß sich obige Konstanten in der Tat so wählen 
lassen, haben wir schon S. 216 gesehen.) Wurde der Druck aber 
größer als p0 gemacht, so entsprachen einer Volumverminderung nicht 
die durch die Fortsetzung der Kurve a ß f S e gegebenen Drucke , son
dern es trat teilweise Verflüssigung ein; pa entspricht also dem Dampf
drucke der Kohlensäure bei 13,1°. Der Druck blieb konstant, bis das 
Volum von dem des gesättigten Dampfes v0 auf das der Flüssigkeit v0' 
gesunken, also alle Substanz kondensiert war. Hierauf entsprach einer 
weiteren Volumverminderung wieder eine Steigerung des Druckes, und 
zwar eine sehr bedeutende, wie es der Größe der Kompressionskoeffi-
zienten von Flüssigkeiten zufolge sein muß. Von e aus gelangte in 
der Tat A n d r e w s auf dem durch das Kurvenstück oberhalb e ge
gebenen Wege weiter; von s gehen die Zahlen unserer Formel wieder 
mit denen der Beobachtung Hand in Hand, und das viel stärkere An
steigen jenes Kurvenstückes im Vergleich zu dem vor n. befindlichen 
entspricht dem Umstände, daß flüssige Kohlensäure sich schwieriger 
komprimieren läßt, als gasförmige. 
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Unsere Formel versagt also nur auf dem Kurvenstück S E ; an
statt vom ersten Punkte zum zweiten mittels des geschlängelten Kurven
stückes a ß 7 8 s zu gelangen, führt der Versuch die Substanz vom Zu
stande a zu dem e entsprechenden auf der geraden Verbindungslinie. 
Aber unsere Formel kann hier auch gar nicht stimmen; denn die 
Substanz ist von a bis e i n h o m o g e n , teils Gas, teils Flüssigkeit, und 
die Formel soll zwar sowohl auf gasförmige wie flüssige Substanzen 
anwendbar sein, aber sie verlangt, daß dieselben h o m o g e n seien. 
Der Vorgang der t e i l w e i s e n Verflüssigung ist es, welcher ihre Gültig
keit für ein bestimmtes Intervall unterbricht und unterbrechen muß. 

Fig. 18. 
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Es fragt sich nu r , ob sich nicht auch das Kurvenstück a ß f S s reali
sieren, ob sich also Gas und Flüssigkeit isotherm und kontinuierlich 
ineinander überführen lassen. Der bloße Anblick desselben macht uns 
dies mehr wie unwahrscheinlich; auf dem Kurvenstück ßfS würde 
einer Druckvermehrung eine Volumzunahme und umgekehrt einer 
Volumverminderung eine Abnahme des Druckes entsprechen, die Sub
stanz also in einem so labilen Zustand sich befinden, daß seine Reali
sierung ausgeschlossen erscheint. Wohl aber sind von den Kurven
stücken oc ß und £ 5 wenigstens die Anfänge realisierbar; es entsprechen 
diesen beiden offenbar die übersättigten Dämpfe und die überhitzten 
Flüssigkeiten, bei ersteren ist der Druck in der Tat größer als p0, 
das Volum kleiner als « 0 , und es kann keinem Zweifel unterhegen, 
daß das Verhalten eines übersättigten Dampfes einer kontinuierlichen 
Fortsetzung des Verhaltens vor der Sätt igung entspricht; schon die 
Tatsache, daß in gesättigten Dämpfen die Fortpflanzung des Schalles 
keine Störung erkennen läßt , beweist unwiderleglich, daß bei den 
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damit verbundenen Kompressionen über den Sättigungsdruck der Dampf 
sieb normal verhält. Das Kurvenstück e8 bringt anderseits die Fähig
keit der Flüssigkeiten zum Ausdruck, unter geringerem Drucke , als 
ihrer Dampfspannung bei der betreffenden Temperatur entspricht, eine 
wenn auch labile Existenz zu führen, wie vielfache Beobachtungen 
lehren. 

Die Betrachtung der in Fig. 18 gezeichneten Kurven lehrt ferner, 
daß die drei Volumina, mit denen die Kohlensäure unter ihrem 
Dampfdrucke bei der betreffenden Temperatur existieren kann und 
welche für 13,1° den Punkten a, 7, e entsprechen, mit zunehmender 
Temperatur sich einander immer mehr nähern und schließlich bei der 
32,5 0 entsprechenden Isotherme in einem Punkte k zusammenfallen. 
Verbinden wir die den Punkten a und s korrespondierenden der ver
schiedenen Isothermen, Punkte also, die Beginn und Ende der Ver
flüssigung mit zunehmender Kompression anzeigen, so erhalten wir die 
in der Kurventafel punktiert gezeichnete, bergförmige Kurve, deren 
höchster Punkt, eben der Punkt k, von der auf 32,5 0 bezüglichen Iso
therme tangiert wird: hier ist das geschlängelte Kurvenstück a ß 7 8 s 
zu einem Punkte zusammengeschrumpft, und die physikalische Bedeutung 
hiervon besteht offenbar darin, daß hier das spezifische Volum der 
flüssigen und das der bis zum Dampfdrucke dieser komprimierten gas
förmigen Kohlensäure einander gleich geworden sind; hier und nur 
hier ist es möglich, das Gas kontinuierlich und isotherm in eine Flüssig
keit zu verwandeln und umgekehrt ; k e n t s p r i c h t a l s o d e m k r i t i 
s c h e n P u n k t e (S. 67) d e r K o h l e n s ä u r e . 

Es ergibt sich somit das Resultat , daß wir aus den Konstanten 
a und b der v a n d e r W a a l s sehen Formel auch die kritischen Daten 
sämtlich ermitteln können; wir brauchen zu diesem Zwecke ja nur 
eine Anzahl Isothermen zu zeichnen, bis wir zu dem deutlich charak
terisierten Punkte k gelangen, dem Punkte nämlich, bei dem das Kurven
stück aßYSs zu einem Inflexionspunkte zusammenschrumpft. Einfacher 
und schneller aber gelangen wir zu diesem Ziele durch analytische Dis
kussion der v a n d e r W a a l s sehen Fo rme l : 

Die Gleichung ist für v vom dritten Grade; seien x1, x2, x3 die 
drei Wurzeln derselben, so muß bekanntlich 

sein. Die Wurzeln können reell und imaginär sein; es haben natür
lich nur die ersteren eine physikalische Bedeutung. Da das Produkt 
der drei (v — x)-Werte zu lauter reellen Summanden führen muß, so 

oder nach v aufgelöst: 

(v — xx) (v — x2) (v — x3) = 0 
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können entweder zwei oder gar keine Wurzeln imaginär sein, weil 
nur durch. Multiplikation zweier imaginären Größen wieder eine reelle 
entstehen kann. Also gehören zu einem Wer te von p bei gegebener 
Temperatur entweder ein oder drei Wer te von v; dies erkennen wir 
denn auch aus der graphischen Darstellung S. 222 sofort; bei t ^> 32,5 
gehört überall zu einem Wer te von p nur ein Wer t von v; bei kleineren 
Wer t en , t— 13,1 z. B . , ist dies im allgemeinen auch der Fall , und 
nur in dem Intervall pl bis p2 gehören zu einem Wer te ' von p drei 
Wer te von v. 

Der gesuchte kritische Punkt k ist derjenige, wo alle drei reelle 
Wurzeln einander gleich geworden sind. Es muß also x1 = x2 = x.i 

= tp0 sein, w renn <p0 das kritische Volum bezeichnet, und es muß die 
Beziehung 

(v — ?o) — v ) b H \ v i , ; 

bestehen; darin ist %a der kritische Druck und &0 die kritische Tem
peratur. Da die Koeffizienten der verschiedenen Potenzen von v einander 
gleich sein müssen, erhalten wir folgende Gleichungen: 

a b 

o 
3 ? 0 = b + 

dies gibt vereinfacht 

ro 
3 H ; = O 7 * 1 . 8 ; & o 21B2' 0 27 bE' 

Es bestimmen also die Konstanten a und b in der obigen einfachen 
Weise das kritische Volum 'f „, den kritischen Druck jc0 und die kritische 
Temperatur # 0 , und auf diese Weise finden wir die Koordinaten sowohl 
des Punktes k der Kurvenzeichnung wie auch den Temperaturwert der 
Isotherme, auf welcher er sich befindet. 

Für Kohlensäure berechnet sich nun aus den oben angenommenen 
Werten von a und b die kritische Temperatur zu 273 4- 32,5, während 
A n d r e w s 273 -f- 30,9 direkt beobachtete, der kritische Druck zu 
61 Atmosphären, während A n d r e w s 70 beobachtete, und das kritische 
Volum zu 0,0069, während A n d r e w s 0,0066 beobachtete. Umgekehrt 
kann man natürlich aus den kritischen Daten auch a und b berechnen, 
was für praktische Anwendungen von Wichtigkeit i s t 1 ) . Die Tatsache, 
daß aus den Abweichungen der Gase vom B o y l e schen Gesetze sich 
die kritischen Daten mit solcher Annäherung berechnen lassen, erzwingt 

') Eine sehr wertvolle Zusammenstellung von aus kritischem Druck und Tem
peratur berechneten Zahlenwerten verdankt man G u y e und F r i e d e r i c h (Arch. 
sciences phys. nat. 9. 505 (1900); referiert Zeitschr. physik. Chem. 37. 380 (1901). 
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im Verein mit dem früheren die bewunderungsvolle Anerkennung der 
Fruchtbarkeit von v a n d e r W a a l s ' Theorie. 

Berechnet man aus den kritischen Daten den Wer t von so 

ergibt sich die einfache Regel , daß beim Siedepunkte unter Atmo
sphärendruck für die v e r s c h i e d e n s t e n F l ü s s i g k e i t e n (Wasser, 
Aether, Schwefelwasserstoff, Benzol, Chloräthyl, Aethylacetat, schweflige 
Säure) der von den M o l e k ü l e n e i n g e n o m m e n e R a u m n a h e d a s 
0,3fache des G e s a m t v o l u m s b e t r ä g t (vgl. auch Kap. V, Abschn. 
Molekularvolum). 

Schließlich sei noch der molekulare Oberflächendruck K berechnet, 
welcher der von der Wärmebewegung der Moleküle herrührenden E x 
pansivkraft die W a g e hält und nach S. 215 

a 

beträgt. Bei 21,5° nimmt flüssige Kohlensäure etwa das 0,003fache 
Volum ein wie als Gas bei 0 ° unter Atmosphärendruck; es berechnet 
sich hieraus K zu 970 Atmosphären, und die Zahl läßt erkennen, um 
wie enorme Druckkräfte es sich hier handelt. Einer anderweitigen 
direkten Bestimmung haben sich übrigens diese Druckkräfte bis jetzt 
entzogen. 

Die r eduz i e r t e Z u s t a n d s g i e i c h u n g . Die Kombination der all
gemeinen Zustandsgieichung 

mit den soeben abgeleiteten Beziehungen zwischen den kritischen Daten 
einer Substanz einerseits und den Konstanten a und b anderseits führt 
zu einem sehr einfachen Resultat. Führen wir nämlich den S. 224 
abgeleiteten Gleichungen zufolge 

a — 3 t 0 < p 0 % o — —g—, R — - g ^ — 

in die Zustandsgieichung ein, so erscheinen in ihr anstatt der Kon
stanten a, b und R die kritischen Daten 

indem wir die linke und rechte Seite der Gleichung durch — d i v i -
O 

dieren, erhalten wir 
T 

•o » / •> ro / 
Setzen wir nun 

• ^ 0 ?0 d 0 

d. h. z ä h l e n w i r den D r u c k in B r u c h t e i l e n d e s k r i t i s c h e n 
Kernst , Theoretische Chemie. 5, Aufl. 15 
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D r u c k s , d a s V o l u m in B r u c h t e i l e n d e s k r i t i s c h e n V o l u m s , 
d ie T e m p e r a t u r in B r u c h t e i l e n d e r k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r , 
so n i m m t d ie Z u s t a n d s g i e i c h u n g d i e f ü r a l l e S u b s t a n z e n 
i d e n t i s c h e F o r m a n : 

Trägt man sich für bestimmte Wer te von in einem Koordi
natensystem, dessen Abszisse die Wer te von <f und dessen Ordinate 
die Werte von ic angibt, die zusammengehörigen Wer te von und ^ 
ein, so erhält man die für alle Substanzen gültigen Zustandsisothermen, 
welche eine ähnliche Form, wie die in Fig. 18 S. 222 gezeichneten, 
besitzen werden; setzt man z. B. & — 1, so wird für <p = 1 auch rc = 1, 
d. h. diese Isotherme passiert den kritischen Punkt . 

Den durch den kritischen Druck dividierten wollen wir mit 
v a n d e r W a a l s als den r e d u z i e r t e n D r u c k bezeichnen und ent
sprechend das r e d u z i e r t e V o l u m und die r e d u z i e r t e T e m p e r a t u r 
als Quotienten von Volum bezw. Temperatur und ihren kritischen 
Werten definieren. G l e i c h e reduzierte Drucke, Volumina oder Tem
peraturen bezeichnet man wohl kürzer als ü b e r e i n s t i m m e n d e , und 
man sagt von zwei Substanzen, deren Drucke, Volumina und Tem
peraturen im obigen Sinne „übereinstimmen", sie befänden sich in 
„ ü b e r e i n s t i m m e n d e n Z u s t ä n d e n ^ . 

Es ist nicht ganz leicht, sich einen Begriff von, man möchte fast 
sagen, der K ü h n h e i t dieser Gleichung zu machen, die das gesamte 
Verhalten aller homogenen flüssigen und gasförmigen Substanzen gegen
über Aenderungen des Drucks , der Temperatur und des Volums zum 
Ausdruck zu bringen beansprucht (natürlich mit Ausnahme derjenigen 
Fälle, wo jene Aenderungen eine chemische Reaktion, z. B. Dissoziation 
oder Polymerisation, zum Gefolge haben). Es wird daher nützlich sein, 
auf einige Anwendungen jener Gleichung einzugehen, die einerseits zu 
ihrer Veranschaulichung beitragen, anderseits ihre Prüfung an der 
Erfahrung ermöglichen werden. 

Anwendungen der Theorie der übereinstimmenden Zustünde. 
Lösen wir die Gleichung 

konstantem Druck ic, die durch Temperatursteigerung von 'S--, auf # 2 

hervorgebracht wird, beträgt 
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v 
und beachten, daß tc = , so erhalten wir 

v2 — f K fly) — /'(tt, d,) 

«j und « 3 bedeuten die spezifischen Volumina der Flüssigkeit in gewöhn-
v — V 

lichem Maß, und der Quotient •— — ist demgemäß die prozentische 
v i 

Ausdehnung, welche die Substanz durch die Temperaturerhöhung er
fahren hat. Die rechte Seite der Gleichung ist unabhängig yon der 
speziellen Natur der Substanz, also muß es auch die linke sein, d. h . 
die p r o z e n t i s c h e A u s d e h n u n g , w e l c h e d ie v e r s c h i e d e n s t e n 
F l ü s s i g k e i t e n (oder Gase) e r f a h r e n , i s t g l e i c h g r o ß , w e n n 
man sie be i k o n s t a n t e r h a l t e n e m ü b e r e i n s t i m m e n d e m D r u c k 
von e ine r U b e r e i n s t i m m e n d e n T e m p e r a t u r a u f e i n e z w e i t e 
e r w ä r m t . 

Diese Beziehung erlaubt das spezifische Volum einer beliebigen 
Flüssigkeit bei allen Temperaturen zu berechnen, wenn wir ihre kritische 
Temperatur und ihr spezifisches Volum bei einer einzigen Temperatur 
kennen, indem wir sie mit einer zweiten, bereits eingehend unter
suchten Flüssigkeit vergleichen. Eine solche ist z. B. das Fluorbenzol, 
dessen spezifische Volumina bis zum kritischen Punkt (&„ = 560 °) 
untersucht sind. 

So beträgt das spezifische Volum des Aethyläthers bei 10° über 
dem Eispunkt 1,3794, und wir wollen berechnen, welches sein W e r t 
bei 33 ,8 0 sein wird. Zu dieserrt Ende berechnen wir aus 

273 + 10 273 + 33,8 
1 = — 4 6 7 \ 4 — = 0,605a und # 2 = = 0,6564 

die beiden absoluten Temperaturen, ausgedrückt in Bruchteilen der 
kritischen (467,4 °). Die spezifischen Volumina des Fluorbenzols be
tragen bei den Temperaturen tT j und •8-

2, d. h. bei 
Tl = 560 ^ = 339,1 und 1\ = 560 &2 = 367,6 

in absoluter Zählung 1,0339 und 1,0741 (S. 232) , und die relative 
Volumzunahme des Fluorbenzols infolge einer Temperatursteigerung 
von 339,1° bis auf 367 ,6° (in absoluter Zählung) beträgt also 

1,0741 - 1,0339 _ 
LÖ339 - 0>°389. 

Dies ist nun aber die gesuchte Volumzunahme des Aethers, und 
sein spezifisches Volum beträgt somit bei 33,8 0 

1,3794 . 1,0389 = 1,4331, 

was dem experimentell gefundenen (1,4351) sehr nahe kommt. 
Die obigen spezifischen Volumina sind sämtlich unter Atmo

sphärendruck, also streng genommen nicht unter gleichem reduzierten 
oder übereinstimmenden Druck gemessen; da der kritische Druck des 
Fluorbenzols um etwa 20 °/o größer ist als der des Aethers, so müßten 
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eigentlich für erstere Substanz die bei einem Druck von etwa 1,2 Atmo
sphären gemessenen spezifischen Volumina der Rechnung zu Grunde 
gelegt werden, was jedoch bei der geringen Kompressibilität von 
Flüssigkeiten praktisch gänzlich belanglos ist. Allgemein kann ohne 
merklichen Fehler bei derartigen Rechnungen mit Flüssigkeitsvolumina 
d e r A t m o s p h ä r e n d r u c k a l s e in fü r a l l e F l ü s s i g k e i t e n über 
e i n s t i m m e n d e r a n g e s e h e n w e r d e n . 

In genau der entsprechenden Weise läßt sich das Resultat ab
leiten, daß die prozentische Volumverminderung, welche die verschie
densten Stoffe, Flüssigkeiten oder Gase, erfahren, gleich groß ist, wenn 
man bei konstant erhaltener übereinstimmender Temperatur den über
einstimmenden Druck auf einen zweiten, ebenfalls übereinstimmenden 
W e r t erhöht. Der Kompressionskoeffizient (Volumverminderung eines 
Kubikzentimeters infolge Erhöhung des äußeren Drucks um 1 Atmo
sphäre) beträgt z. B. für Aether bei 0 ° 0 ,00011; nach obigem Satze 
muß er bei übereinstimmenden Temperaturen für alle Flüssigkeiten 
dem kritischen Drucke umgekehrt proportional sein. Für Chloroform 

36 
z. B. berechnet er sich demgemäß zu 0,00011 — = 0,000072 (55 bezw. 
36 .Atmosphären kritischer Druck des Chloroforms bezw. des Aethers) 
und zwar bezieht sich dieser W e r t auf die mit Aether von 0 0 über
einstimmende Temperatur des Chloroforms, d. h. auf etwa 40°, weil 

die absolute kritische Temperatur des Aethers um ihres Betrages 

vermehrt die des Chloroforms liefert. Die Beobachtung lieferte bei 
dieser Temperatur etwa 0,000076. 

Eine überaus anschauliche Prüfung des Gesetzes der übereinstimmenden 
Zustände verdankt man A m a g a t (Compt. rend. 123. 30. 83, 1896). Zeichnet man 
für zwei Substanzen die Isothermen und nimmt als Einheit von Druck und Volumen 
ihre kritischen Werte , so müssen die beiden Kurvenscharen sich ineinander ein
ordnen, d. h. ihr Gesamtbild muß so sein, als ob sie einer einzigen Substanz an
gehörten, oder es darf, mit anderen Worten, kein Schneiden zweier noch so benach
barten reduzierten Isothermen stattfinden. Ohne die kritischen Daten zu kennen, 
kann man dies in der Weise prüfen, daß man die gewöhnlichen (d. h. nicht redu
zierten) Isothermen zweier Substanzen zeichnet und dann zusieht, ob es möglich 
ist, die Einheit von Druck und Volum bei der einen Substanz so zu ändern, daß 
ein Ineinanderreihen beider Isothermenscharen ohne gegenseitiges Schneiden er
zielt wird. Diese Aenderung des Maßstabes von Ordinate und Abszisse erreicht 
A m a g a t einfach in der Weise, daß er die eine Isothermenschar auf die andere 
mit (nahe) parallelem Lichte projiziert; wenn man dann die Größe des Bildes 
und gleichzeitig durch Drehung der zu projizierenden Zeichnung um zwei senk
rechte Achsen das Koordinatenverhältnis hinreichend ändert , so muß es möglich 
sein, eine Einordnung der projizierten Kurvenschar in die der anderen Substanz 
zu erzielen. 

Dieselbe Prüfung erreicht C. R a v e a u (Journ. de pbys. [3] 6. 432, 1897) 
auf folgende, ebenfalls höchst ingeniöse und noch einfachere Weise, indem er an
statt Druck und Volum die L o g a r i t h m e n dieser Größen als Koordinaten auf
t rägt ; dann kann man die Maßeinheit von Druck und Volumen sehr einfach ändern, 
indem man zu den Logarithmen konstante Größen addiert , und es müssen dem
gemäß die so gezeichneten Isothermenscharen zweier Substanzen sich durch ein-
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faches Verschieben zum Einreihen ohne gegenseitiges Schneiden bringen lassen. 
Man prüft dies, indem man die eine Kurvenschar auf durchsichtigem Papier 
zeichnet und auf der zweiten geeignet hin und her schiebt. 

A m a g a t und R a v e a u finden beide übereinstimmend für eine Reihe Sub
stanzen [C2H4, COj, (C 2 H 5 ) 2 0, Luft] ein ausgezeichnetes Ineinanderreihen der Kurven
scharen, also eine vortreffliche Bestätigung der Theorie der übereinstimmenden 
Zustände. 

Um weiterhin zu prüfen, ob die von v a n d e r W a a l s gegebene s p e z i e l l e 
Form der Funktion f (TC, ip, 8·) = 0 sich der Wirklichkeit anpaßt, zeichnet R a v e a u 
die eine Ieothermenschar nach der v a n d e r W a a l s s c h e n Gleichung, wobei wie
derum anstatt p und v ihre Logarithmen als Koordinaten dienen. Es zeigt sich, 
daß diese Kurvenschar sich nicht genau in diejenige der Kohlensäure oder des 
Acetylens einreihen läßt, ohne daß ein Schneiden der Kurven eintritt , das sich 
selbst auf ziemlich weit entfernte Isothermen erstreckt. Damit ist in Ueberein-
stimmung mit dem früheren erwiesen, daß die spezielle Form der Gleichung von 
van der W a a l s nur eine Annäherung darstellt; im allgemeinen wird sie natür
lich umso größere Abweichungen zeigen, je kleiner v ist, je mehr also die Kor-

d 
rektionselieder b und —=— in Betracht kommen. v* 

Das Theorem der übereinstimmenden Zustände gilt übrigens, wie M e s l i n 
(Compt. rend. 116. 135, 1893) bemerkt, für jede Zustandsgleichung, die, wie die 
van der W a a l s s c h e Gleichung, ebensoviel Konstanten enthält, wie bestimmende 
Zustandsgrößen, nämlich drei (Druck, Volum, Temperatur), und die kritischen 
Erscheinungen umfaßt. Es wird dann nämlich stets möglich sein, ganz analog, 
wie es oben (S. 225) für die spezielle v a n d e r W a a l s s c h e Form der Zustands
gleichung durchgeführt wurde, die drei Konstanten a, b, R der allgemeinen Form 

f (p, v, T, a, b,E)=0 
zu bringen auf die Form 

f (p, v, T, TC„, <p0, »„) = 0. 
Da nun diese Gleichung unabhängig von den gewählten Maßeinheiten gelten 

muß, es aber anderseits ohne neue Festsetzungen nicht möglich ist, von den drei 
Zustandsgrößen eine durch eine andere oder eine beliebige Kombination der an
deren auszudrücken (vgl. S. 5 und 6), so folgt, daß sich vorstehende Gleichung 
auf die Form 

'(-• 4)=° 
\ 71 cp » / 

bringen lassen muß; außer den drei reduzierten Zustandsgrößen kann diese Gleichung 
nur noch von der Natur der Substanz unabhängige Zahlenfaktoren enthalten. — 
TJeber einige Bedingungen, denen diese Gleichung gehorchen muß, vgl. B r i l l o u i n 
(Journ. de Phys. [3] 2 . 113, 1893). 

Koexistenz von Flüssigkeit und Dampf. Die ursprüngliche 
sowohl wie auch die reduzierte Zustandsgleichung darf, wie wiederholt 
betont, nur auf eine h o m o g e n e , sei es flüssige, sei es gasförmige 
Substanz Anwendung finden; ihre Gültigkeit hört auf, sobald teilweise 
Verdampfung oder teilweise Kondensation des betrachteten Fluidums 
eingetreten ist, und dementsprechend sagt die Zustandsgleichung nichts 
darüber aus, wann die Substanz durch Verdampfung oder Kondensation 
inhomogen wird, d. h. Größen, wie Dampfdruck, Siedetemperatur, 
Volum des gesättigten Dampfes oder der Flüssigkeit liegen zunächst 
außerhalb des Bereiches ihrer Anwendbarkeit. 

In der Tat, betrachten wir eine beliebige Isotherme, z. B. die in 
Fig. 18 S. 222 für 13 ,1° nach der v a n d e r W a a l s s c h e n Formel ge
zeichnete, so suchen wir vergebens nach einem irgendwie markierten 
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PUNKTE, DER UNS DEN BEGINN DER VERFLÜSSIGUNG ANZEIGTE; NUR SO VIEL 
WISSEN WIR BEREITS AUS DEM FRÜHEREN, DAß ZUM DAMPFDRUCK pa DREI 
PUNKTE DER KURVE (NÄMLICH AFE) GEHÖREN MÜSSEN. WOHL ABER LÄßT 
SICH THERMODYNAMISCH EIN EINFACHER SATZ ÜBER DIE LAGE DER GERADEN AS 
ABLEITEN. WIR KÖNNEN NÄMLICH OFFENBAR DIE SUBSTANZ AUS DEM DURCH 
DEN PUNKT A IN DEN DURCH DEN PUNKT S CHARAKTERISIERTEN ZUSTAND AUF 
ZWEI WEGEN ISOTHERM UND REVERSIBEL ÜBERFÜHREN, EINMAL AUF DER GERADEN 
AÄ, DANN ABER AUCH AUF DEM GESCHLÄNGELTEN KURVENSTÜCK AßFSS. DIE 
AUFZUWENDENDEN ARBEITEN MÜSSEN NACH S. 20 IN BEIDEN FÄLLEN EINANDER 

GLEICH SEIN, ODER DA DIESE DURCH DEN AUSDRUCK J pdv GEGEBEN SIND, SO 

MUß DAS VON DEN VIER GERADEN AI>0, «„ »/ , v0' E, AE BEGRENZTE RECHTECK 
DEM VON DEN ERSTGENANNTEN DREI GERADEN UND DEM GESCHLÄNGELTEN 
KURVENSTÜCK A ß 7 5 S BEGRENZTEN FLÄCHENSTÜCK GLEICH SEIN. DIES VER
LANGT ABER, DAß DIE GERADE AS SO GELEGT WIRD, DAß DAS VON 
IHR UND DEM KURVENSTÜCK AßF BEGRENZTE FLÄCHENSTÜCK DEM 
VON IHR UND DEM KURVENSTÜCK 7 8 2 BEGRENZTEN FLÄCHENSTÜCK 
GLEICH IST (MAXWELL 1875, CLAUSIUS 1880). FREILICH KÖNNEN wir 
DIESEN BEWEIS AUS DEM GRUNDE NICHT FÜR ABSOLUT ZWINGEND ANSEHEN, 
WEIL DIE REALISIERUNG DIESES KREISPROZESSES UNMÖGLICH IST; IMMERHIN 
ABER WIRD DER SATZ DURCH DIESE UEBERLEGUNG SEHR WAHRSCHEINLICH GE
MACHT. ES SEI HIER ABER NOCHMALS BETONT, DAß SO EIN DER URSPRÜNGLICH 
REIN KINETISCHEN THEORIE FREMDES (REIN THERMODYNAMISCHES) ELEMENT 
HINEINKOMMT. 

DIE GLEICHHEIT DER BEIDEN BESCHRIEBENEN FLÄCHENSTÜCKE LIEFERT EINE 
NEUE VON DER NATUR DER SUBSTANZ UNABHÄNGIGE BEZIEHUNG 

* ' (*, », TU ?*) = 0 , 

IN WELCHER JE DEN REDUZIERTEN DAMPFDRUCK, FR DIE REDUZIERTE SIEDETEMPE
RATUR, <pt UND F 2 DIE REDUZIERTEN VOLUME VON FLÜSSIGKEIT UND GESÄTTIGTEM 
DAMPF BEZEICHNEN. AUCH DIESE GLEICHUNG BRINGT ÄHNLICH, WIE DIE S. 226 
ABGELEITETE, EIN UNGEMEIN UMFASSENDES NATURGESETZ ZUM AUSDRUCK, EBEN 
WEIL SIE VERLANGT, DAß DIE NATUR DER FUNKTION F ( J E , fr, cp,, !p2) f ü r 
ALLE SUBSTANZEN DIE GLEICHE SEIN SOLL. 

OBWOHL WIR VON DER SPEZIELLEN NATUR DIESER FUNKTION KEINEN 
GEBRAUCH MACHEN WERDEN, WOLLEN WIR SIE DOCH IHRER ALLGEMEINEN 
WICHTIGKEIT WILLEN KURZ ABLEITEN; DIE GLEICHHEIT DER BEIDEN FLÄCHEN
STÜCKE VERLANGT 

"(1 

fpdv =p0 (v0 - va') 
V 

ODER, INDEM WIR DER ZUSTANDSGIEICHUNG ZUFOLGE 
BT o _ 

P _ (v - b) v* 
SETZEN UND INTEGRIEREN, WIRD 

BTln — = j r + r=P0 ( « o - « 0 ) • 
v0 - b v0 v0 
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Dividieren wir beide Seiten durch ^Bf0, ersetzen nach S. 2 2 5 
B, a und b durch die kritischen Daten und führen die reduzierten 
Drucke, Volume und Temperaturen ein, so wird obige Gleichung 

worin also 

die reduzierten Zustandsgrößen bedeuten und wodurch die Natur der 
oben erwähnten allgemeinen Funktion klargestellt ist. 

Außer der soeben begründeten Gleichung 
F (::, fr, y,) = 0 . (1) 

liefert die allgemeine Zustandsgieichung S. 2 2 6 , angewandt einmal auf 
gesättigten Dampf, sodann auf die damit im Gleichgewicht befindliche 
Flüssigkeit zwei neue Relationen 

( a + - ^ r ) ( 3 T ! - D = 8* (2) 

+ ( 3 < p , - l ) = 8& (3) 

Indem wir aus (1) bis (3) einmal und 'f2, sodann Jt und <f,, 
schließlich TP1 und <p2 eliminieren, erhalten wir drei Gleichungen 

?1 = f, (*). ?2 = ^ (»), * = f. 
in d e n e n d i e d r e i F u n k t i o n e n f, (fr), f2 (fr), f, (fr) w i e d e r u m 
u n a b h ä n g i g von d e r b e t r e f f e n d e n N a t u r d e r S u b s t a n z s i n d . 

Zählen wir also die Temperatur in Bruchteilen der kritischen, 
so sind die spezifischen Volumina des gesättigten Dampfes für alle 
Substanzen e i n e g l e i c h e T e m p e r a t u r f u n k t i o n , wenn wir die 
Volumina in Bruchteilen des kritischen zählen und dasselbe gilt für 
die Volumina der Flüssigkeiten, sowie für die Dampfdrucke. 

Diesen Satz können wir auch so ausdrücken: b e i g l e i c h e n 
r e d u z i e r t e n S i e d e t e m p e r a t u r e n s i n d f ü r a l l e S u b s t a n z e n d ie 
Quo t i en ten von s p e z i f i s c h e m V o l u m d e s g e s ä t t i g t e n D a m p f e s 
durch k r i t i s c h e s V o l u m , v o m s p e z i f i s c h e n V o l u m d e r F l ü s s i g 
ke i t d u r c h k r i t i s c h e s V o l u m u n d s c h l i e ß l i c h v o n D a m p f 
d r u c k d u r c h k r i t i s c h e n D r u c k g l e i c h g r o ß . 

Natürlich müssen nach diesem Satze die reduzierten spezifischen 
Volumina der verschiedensten Substanzen von Dampf und Flüssigkeit 
auch dann dieselben sein, w e n n m a n s i e b e i g l e i c h e n B r u c h 
t e i l e n d e s k r i t i s c h e n D r u c k s m i t e i n a n d e r v e r g l e i c h t . 

Prüfung durch Toung. Diese Sätze sind neuerdings von 
S. Y o u n g 1 ) einer eingehenden Prüfung unterzogen worden; leider 
gestattet es der Raum nicht, das gesamte in seiner Arbeit niedergelegte 
Zahlenmaterial mitzuteilen, welche als ein Beispiel einer sowohl ex
perimentell, als rechnerisch gleich vollkommenen Untersuchung eines 

>) Phil. Mag. 33 . 153 (1892). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Problems umso größere Beachtung verdient, als dies Problem eine 
fundamentale und allgemeine Bedeutung besitzt, wie wenige der ge
samten Physik und Chemie. 

Der Weg , den Y o u n g einschlug, bestand darin, daß er die spezi
fischen Volumina in flüssigem Zustande und im Zustande gesättigten 
Dampfes, sowie die Dampfdrucke verschiedener Substanzen mit den 
Werten verglich, welche ein als Normalsubstanz gewählter Stoff in 
übereinstimmenden Zuständen lieferte. Als solcher empfahl sich das 
besonders gut untersuchte F l u o r b e n z o l , dessen Daten, als einen wich
tigen Ausgangspunkt für künftige Rechnungen, ich vollständig hersetze. 

In der nachfolgenden Tabelle ist der Dampfdruck p in Milli
metern, die Molekularvolumina von gesättigtem Dampf Mv0 und von 
Flüssigkeiten Mv0' sind in Kubikzentimetern gezählt. Die kritischen 
Daten der untersuchten Stoffe, soweit sie teils von Y o u n g allein, teils 
in Gemeinschaft mit R a m s a y gemessen wurden, enthält die zweite 
auf folgender Seite befindliche T a b e l l e 1 ) : 

F l u o r b e n z o l . 
Molekulargewicht 3 f = 9 5 , 8 . 

Τ Ρ Mv0 MV0 

Beobachtete Dampfdichte 
Theoretische Dampfdichte 

272,27 20 91,47 
289,8 50 — 9 3 , 2 0 — 
303,9 100 — 94,92 — 
320,25 200 — 96,80 — 
338,75 400 — 99,05 — 
358,1 760 — 101,59 — 
367,3 1 000 2 2 000 102,90 1,037 
382,0 1 500 15 000 105,10 1,056 
393,25 2 000 11 400 107,00 1,073 
410,4 3 000 7 680 110,03 1,107 
423,8 4 000 5 785 112,64 1,138 
434,85 5 000 4 634 114,98 1,166 
444,25 6 000 3 857 117,06 1,193 
452,8 7 000 3 298 119,14 1,217 
460,4 8 000 2 871 121,19 1,247 
473,6 10 000 2 265 125,04 1,300 
484,95 12 000 1 862 128,80 1,349 
499,7 15O0O 1 447 134,64 1,431 
519,7 20 000 1 009 145,08 1,600 
536,0 25 000 733 158,40 1,818 
544,5 28 000 601 169,35 2,011 
550,0 30 000 516 179,40 2,206 
555,0 3 2 060 440 193,0 2,450 
559,55 3 3 912 270,4 270,4 3,79 

') Phil. Mag. [5] 34 . 505 (1892). 
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K r i t i s c h e D a t e n . 

Substanz Formel 
Mole
kular

gewicht 
*0 T O 

Fluorbenzol C 6 H 5 F 95,8 559,55 33 912 2,822 
C,II5C1 112,2 633 33 912 2,731 
C,.H5Br 156,6 670 33 912 2,059 

Jodbenzol C 6 H 5 J 203,4 721 33 912 1,713 
C 8H 6 77,84 561,5 36 395 3,293 

Kohlenstofftetrachlorid . . CC1, 153,45 556,15 34 180 1,799 
Zinnchlorid SnCl 4 259,3 591,7 28 080 1,347 

(C 1 H 1 ),0 73,84 467,4 27 060 3,801 
Methylalkohol CH 3OH 31,93 513,0 59 760 3,697 
Aethylalkohol C 2 H 5 OH 45,90 516,1 47 850 3,636 

C 3H 7OH 59,87 536,7 38 120 3,634 
CH3COOH 59,86 594,6 43 400 2,846 

DIE KRITISCHEN VOLUMINA SIND NICHT DIREKT BEOBACHTET, SONDERN 
NACH DER REGEL VON CAILLETET UND MATHIAS 1) EXTRAPOLIERT, WONACH 
DAS ARITHMETISCHE MITTEL ZWISCHEN DER DICHTE DES GESÄTTIGTEN DAMPFES 
UND DER DER FLÜSSIGKEIT MIT DER TEMPERATUR LINEAR ABNIMMT; EXTRA
POLIERT MAN DIESEN MITTELWERT FÜR DIE KRITISCHE TEMPERATUR, SO ERHÄLT 
MAN DIE KRITISCHE DICHTE. 

DIE AUF DER NÄCHSTFOLGENDEN SEITE ABGEDRUCKTE TABELLE ENTHÄLT EINEN 
AUSZUG AUS DEN BERECHNUNGEN YOUNGS. DIE ERSTEN DREI HORIZONTAL
KOLUMNEN ENTHALTEN DEN VERGLEICH DER DARÜBERSTEHENDEN SUBSTANZ MIT 
FLUORBENZOL BEI KORRESPONDIERENDEN TEMPERATUREN, DIE UNTER •& 
VERZEICHNET SIND, WÄHREND UNTER T SICH DIE ABSOLUTEN TEMPERATUREN 
DES FLUORBENZOLS BEFINDEN; UND ZWAR ENTHÄLT DIE ERSTE KOLUMNE DAS 
MOLEKULARVOLUMEN DES GESÄTTIGTEN DAMPFES DER SUBSTANZ, DIVIDIERT DURCH 
DAS DES FLUORBENZOLS; DIE ZWEITE DAS MOLEKULARVOLUMEN DER FLÜSSIGEN 
SUBSTANZ, DIVIDIERT DURCH DAS DES FLUORBENZOLS, DIE DRITTE DEN DAMPF
DRUCK DER SUBSTANZ, DIVIDIERT DURCH DEN DES FLUORBENZOLS. DIE VIERTE 
KOLUMNE ENTHÄLT DIE SIEDETEMPERATUREN DER SUBSTANZ BEIM REDU
ZIERTEN DRUCK 7t, DIVIDIERT DURCH DIE DES FLUORBENZOLS, DIE SICH AUF 
DEN GLEICHEN REDUZIERTEN DRUCK BEZIEHT, WÄHREND UNTER/) DIE WIRKLICHEN 
DAMPFDRUCKE DES FLUORBENZOLS SICH BEFINDEN. 

BEISPIELSWEISE BETRÄGT DAS MOLEKULARVOLUMEN DES GESÄTTIGTEN 
DAMPFES VON ALKOHOL BEI DER ABSOLUTEN TEMPERATUR T = 338,75 
45 700 CCM; DIE REDUZIERTE TEMPERATUR BETRÄGT SOMIT 

338,75 
516,1 

0,656, 

INDEM 516,1 DIE KRITISCHE TEMPERATUR DES ALKOHOLS BEZEICHNET, 
ÜBEREINSTIMMENDE TEMPERATUR DES FLUORBENZOLS BETRÄGT 

DIE 

') Compt, rend. 102. 1202 (1886). 
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T= 559,55 FR = 3 6 7 , 3 ° ; 
IN DER TABELLE S. 2 3 2 FINDET SICH, DAS MOLEKULARVOLUMEN DES GESÄTTIGTEN 
DAMPFES VON FLUORBENZOL BEI DIESER TEMPERATUR 22 0 0 0 , UND DER 
QUOTIENT SOMIT 

45 700 
22 000 

2,076, 

WELCHE ZAHL WIR IN DER TAT ALS ZU FR = 0,656 GEHÖRIG IN DER ERSTEN 
REIHE DER ERSTEN KOLUMNE UNTER C 2 H S O H VERZEICHNET FINDEN. 

AUS DER BETRACHTUNG DER TABELLE S. 235 GEHT NUN HERVOR, DAß, 
WAS ZUNÄCHST DIE VERGLEICHUNG BEI ÜBEREINSTIMMENDEN TEM
PERATUREN ANLANGT, FÜR DIE DREI HALOGENDERIVATE DES BENZOLS DIE 
FORDERUNGEN DER THEORIE SEHR GUT ZUTREFFEN, WIE DIE KONSTANZ DER 
VERTIKALREIHEN ZEIGT, DAß ABER FÜR BENZOL, KOHLENSTOFFTETRACHLORID, ZINN
CHLORID UND AETHER DIE IN EINER VERTIKALREIHE JEDER EINZELNEN KOLUMNE 
VERZEICHNETEN ZAHLEN NICHT KONSTANT SIND, WIE ES SEIN SOLLTE, SONDERN 
REGELMÄßIGE AB- UND ZUNAHME ERKENNEN LASSEN, UND DAß BEI ESSIG
SÄURE UND DEN DREI ALKOHOLEN DIE ABWEICHUNGEN NOCH VIEL GRÖßER, UND 
ALLEIN FÜR DIE MOLEKULARVOLUME IM FLÜSSIGEN ZUSTANDE DIE FORDERUNGEN 
DER THEORIE BEFRIEDIGEND ERFÜLLT SIND. DER VERGLEICH DER SIEDETEMPE
RATUREN BEI ÜBEREINSTIMMENDEN DRUCKEN LIEFERT, WIEDERUM MIT 
AUSNAHME DER ZULETZT GENANNTEN SUBSTANZEN, SEHR GUTE RESULTATE. DAß 
ÜBRIGENS BEIM VERGLEICH DER SIEDETEMPERATUREN BEI ÜBEREINSTIMMENDEM 
DRUCK DIE QUOTIENTEN WENIGER SCHWANKEN, ALS WENN MAN DIE DAMPF
DRUCKE BEI ÜBEREINSTIMMENDEN TEMPERATUREN VERGLEICHT, IST LEICHT ER
KLÄRLICH; DA DIE DRUCKE ETWA IM VERHÄLTNIS VON 1 6 000 : 1 ABNEHMEN, 
WENN DIE REDUZIERTE TEMPERATUR FR VON 1 AUF ETWA 0,5 SINKT, SO MÜSSEN 
UNGENAUIGKEITEN DER THEORIE VIEL DEUTLICHER SICH ZEIGEN, WENN MAN DIE 
QUOTIENTEN DER DRUCKE, ALS WENN MAN DIE DER TEMPERATUREN BILDET. 

AUS DEN GLEICHUNGEN S. 224 BERECHNET SICH DAS KRITISCHE VOLUM 

3 B»„ 
^ = — ; 

BEI GÜLTIGKEIT DER GASGESETZE BIS ZUM KRITISCHEN PUNKTE SOLLTE ES 

A P « 

BETRAGEN; WIR FINDEN ALSO FÜR JEDE SUBSTANZ DIE WIRKLICHE KRITISCHE 
G 

DAMPFDICHTE = - 7 7 - DER THEORETISCHEN (D. H. DER NACH AVOGADROS 
O 

REGEL BERECHNETEN). 
DIESER SATZ BEWÄHRT SICH INSOFERN, ALS YOUNG 1) IN DER TAT (AB

GESEHEN VON DEN ALKOHOLEN UND DER ESSIGSÄURE) DEN S. 2 3 3 MITGETEILTEN 
WERTEN DES KRITISCHEN VOLUMS ZUFOLGE DIE KRITISCHE DAMPFDICHTE ALS 
EIN FÜR DIE UNTERSUCHTEN SUBSTANZEN GLEICHES VIELFACHES DER THEORETISCHEN 

') Phil. Mag. [5] 34. 507 (1892). 
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FAND; NUR WAR SIE NICHT ( = 2,67), SONDERN 3,7- BIS 3,8MAL SO GROß, 
o 

WIE DIE THEORETISCHE. ALLGEMEIN IST RECHT GENAU BEI ÜBEREIN
STIMMENDEN DRUCKEN (WENIGER GENAU BEI ÜBEREINSTIMMENDEN 
TEMPERATUREN) DAS VERHÄLTNIS DER BEOBACHTETEN ZUR BE
RECHNETEN DAMPFDICHTE GLEICH GROß; FÜR FLUORBENZOL SIND DIE 
QUOTIENTEN S. 232 BERECHNET. 

In einer weiteren ausführlichen Arbeit haben Y o u n g und T h o m a s (Trans. 
Chem. Soc. 1893, p. 1191) das Verhalten einer Reihe Ester untersucht. In der 
folgenden Tabelle sind die reduzierten Temperaturen und Volumina für diese, wie 
für die früher untersuchten Substanzen zusammengestellt, die zum reduzierten 
Druck 0,08846 gehören. 

1 Reduzierte Zustandsgröflen (S. 231) u b z t a n z e n . , 
Ii * f-2 

Methylformiat 0,7348 0,4007 29,4 
Aethylformiat 0,7385 0,4004 29,6 
Methyl acetat 0,7445 0,3992 30,2 

0,7430 0,4010 29,4 
0,7504 0,4006 30,3 
0,7485 0,4006 29,6 
0,7541 0,3994 29,75 
0,7540 0,3996 30,05 
0,7522 0,4005 29,5 
0,7502 0,4021 29,2 

Methylalkohol 0,7734 0,3949 34,2 
0,7794 0,4047 32,1 

Propylalkohol 0,7736 0,4028 31,1 

Essigsäure 0,7624 0,4106 25,5 

Aethyläther 0,7371 0,4044 28,2 
0,7334 0,4067 28,4 
0,7345 0,4046 28,65 
0,7343 0,4041 28,4 
0,7337 0,4042 28,45 
0,7282 0,4053 28,2 

Kohlenstofftetrachlorid 0,7251 0,4072 27,4 
0,7357 0,4021 28,1 

Innerhalb der einzelnen Gruppen stimmt das Theorem der übereinstimmenden 
Zustände für die Flüssigkeitsvolume <fi ausgezeichnet, für die Temperaturen 5· und 
Dampfvolume ipa ziemlich. — Der Vergleich der reduzierten Zustandsgrößen des 
Isopentans mit denen des Benzols fiel ganz im Sinne des Theorems der überein
stimmenden Zustände aus ( Y o u n g , Proc. Phys. Soc. London 1894—95, p. 602). 

Die S. 231 entwickelte s p e z i e l l e Form der Zustandsgieichung für die 
Koexistenz von Flüssigkeit und Dampf stimmt mit den Beobachtungen gar nicht 
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überein (vgl. R i e c k e , Gött. Nachr. 1894, Nr. 2 und ferner Kirstine M e y e r , 
Zeitschr. physik. Chem. 32 . 1, 1900), ein weiterer Beweis (vgl. S. 229), daß die 
spezielle Form der v a n d e r WaaIschen Zustandsgieichung für die Materie in 
stärker komprimiertem Zustande wohl qualitativ, aber nicht numerisch stimmt. 

Volum beim absoluten Nullpunkt. Für das Volum v0 beim 
absoluten Nullpunkt liefert die Gleichung von v a n d e r W a a l s 

(-P + ^ - ) ( « - & ) = - B T 
die Beziehung 

Der Wert von v0 läßt sich nach G u l d b e r g 1 ) in der Weise er
mitteln, daß man entweder bei konstantem Druck das Volumen für den 
absoluten Nullpunkt oder bei konstanter Temperatur das Volumen für 
unendlich starke Drucke extrapoliert. D. B e r t h e l o t berechnet die 
gleiche Größe mit Hilfe der Regel der geraden Mittellinie von C a i l -
letet und M a t h i a s (S. 233), indem er einfach jene Gerade bis zum ab
soluten Nullpunkt verlängert; da hier die Dichte des gesättigten Dampfes 
unendlich klein wird, so wird diejenige der Flüssigkeit doppelt so groß, 
als die durch obige Extrapolation gefundene mittlere Dichte. 

In der folgenden Tabelle finden sich die mit dem Molekular
gewicht multiplizierten spezifischen Volumina einiger Stoffe beim kri t i
schen Punkt und beim absoluten Nullpunkt. 

Substanz Verhältnis 

49,2 20,8 2.37 
Stickstoff 70 25,0 2,80 

96 25,5 3,77 
280 71,7 3,91 
256 70,6 3,63 

Kohlenstofftetrachlorid . 276 72,2 3,82 
Propylacetat 345 86.2 4,00 

Das kritische Volum ist also nicht überall das Dreifache des 
Volums beim absoluten Nullpunkt ; immerhin entfernt sich das Verhält
nis nicht sehr von dem theoretischen Wer te 3 und nimmt für viele Stoffe 
einen in der Nähe von 4 liegenden Wer t an 2 ) . 

Die Dampfdruckkurve. Das schon S. 63 berührte Problem der 
Berechnung der Dampfdruckkurve würde eine sehr einfache Erledi
gung finden, wenn das Theorem der übereinstimmenden Zustände zu
träfe; es wäre ja dann ohne weiteres möglich, lediglich aus den kr i 
tischen Daten diese Kurve zu konstruieren, indem man die Dampf
druckkurve einer Normalsubstanz zu Hilfe nimmt. 

') Zeitschr. physik. Chem. 32. 116 (1900). 
2) Vgl. dazu auch van ' t Boff , Theoret. Chemie III S. 21 (1903). 
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WENN MAN IN EINEM KOORDINATENSYSTEM DIE REDUZIERTEN TEMPE
RATUREN ALS ABSZISSEN UND DIE REDUZIERTEN DAMPFDRUCKE ALS ORDINATEN 
AUFTRÄGT, SO SOLLTE IM SINNE DER GLEICHUNG S. 2 3 1 

« = A W • • (i) 
EINE IDENTISCHE KURVE RESULTIEREN; DAß DIES NICHT DER FALL IST, HABEN 
SCHON DIE S. 236 ANGESTELLTEN BERECHNUNGEN GELEHRT. 

EIN SEHR EINFACHES BILD DER EINSCHLÄGIGEN VERHÄLTNISSE GEWINNEN 
T . & 

WIR, WENN WIR ANSTATT # — ALS ABSZISSE —~ — 1 UND ANSTATT 
1 

Fig. 19. 

1 Wasserstoff 6 Fluorbmzol 
Urgojb 1 Aether 
tFri/ptan, 8 Wasser 

-4 Sauerstoff 9 Prapylacetat-
5 Schwefelkohlen- VäAeJJtyl/ilhthol 

staff 

9 1 Wasserstoff 6 Fluorbmzol 
Urgojb 1 Aether 
tFri/ptan, 8 Wasser 

-4 Sauerstoff 9 Prapylacetat-
5 Schwefelkohlen- VäAeJJtyl/ilhthol 

staff 

in V OO
 

k 

1 Wasserstoff 6 Fluorbmzol 
Urgojb 1 Aether 
tFri/ptan, 8 Wasser 

-4 Sauerstoff 9 Prapylacetat-
5 Schwefelkohlen- VäAeJJtyl/ilhthol 

staff 

— 

1 Wasserstoff 6 Fluorbmzol 
Urgojb 1 Aether 
tFri/ptan, 8 Wasser 

-4 Sauerstoff 9 Prapylacetat-
5 Schwefelkohlen- VäAeJJtyl/ilhthol 

staff 
— — — 

— 
V — — — 

— 
7/" S 7/" 

1 / 

— 
— _ ^ 

— 

1 
- _ 1 

— — 
j 

— 

1 

3,0 

0,5 

ig -

0,25 OS 0,7s 

7) 7Z 
it = ALS ORDINATE LOG —— AUFTRAGEN; DANN ERHÄLT MAN NAHE TJERAD-

tc n p 
LINIGE KURVEN, WIE SCHON VAN DER WAALS 1 ) BEMERKTE, ODER ES IST 
MIT ANDEREN WORTEN 

LOG-J" = « ( 4 - - 1 ) ' ( 2 ) 

WORIN a EINE KONSTANTE IST. WÄHREND ABER VAN DER WAALS NOCH 
DER MEINUNG WAR, DAß ALLE SICH NORMAL VERHALTENDEN STOFFE IM SINNE 
VON GL. (1) EINEN GLEICHEN WTERT VON a (NAHE 3,0) BESITZEN, KANN DIESE 
AUFFASSUNG ANGESICHTS DES JETZT VORLIEGENDEN BEOBACHTUNGSMATERIALS 
NICHT MEHR AUFRECHT ERHALTEN WERDEN. 
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Wie nämlich die Kurvenzeichnung J) S. 238 lehrt, besitzen die be 
treffenden Linien für die verschiedenen Substanzen eine sehr verschiedene 
Richtung; sehen wir zunächst von den Kurven 8 und 10 a b , weil 
die betreffenden Stoffe (Wasser und Alkohol) im flüssigen Zustand ohne 
Zweifel (vgl. besonders auch hierüber das nachfolgende Kapitel) s tark 
polymerisiert sind, so erkennen wir sofort deutlich die Regel, daß die 
Kurven umso stärker gegen die Abszisse geneigt sind, je höher einer
seits das Molekulargewicht ist und je mehr Atome im Molekül ander
seits vorhanden sind. Im Sinne dieser Regel differieren auch Krypton 
und Argon sehr merklich, so daß hiernach nicht einmal für einatomige 
Stoffe das Theorem der übereinstimmenden Zustände zutrifft. 

Substanzen, die sich, wie Wasser und Alkohol, im flüssigen Zu
stand assoziieren, geben relativ viel stärker geneig te , aber ebenfalls 
nahe geradlinige Kurven. 

Wir erkennen also nunmehr 2 ) , daß die Prüfung Y o u n g s (S. 2 3 1 ff.) 
für das Theorem der übereinstimmenden Zustände sozusagen viel zu 
günstig ausgefallen ist, weil er sich auf Substanzen von nicht sehr 
verschiedenem Molekulargewicht beschränkte, die zudem sämtlich eine 
größere Anzahl Atome im Molekül enthielten; hätte er einatomige 
Substanzen oder wenigstens Stoffe wie H ä , 0 2 , N 2 etc. mit zum Ver
gleich herangezogen, so hätte man sofort ein ganz anderes Bild der 
obwaltenden Verhältnisse gewonnen. 

Man kann das obige Ergebnis auch so aussprechen: Das Theorem 
der übereinstimmenden Zustände trifft wenigstens einigermaßen zu, 
wenn man Substanzen mit nicht zu verschiedenen kritischen T e m p e 
raturen vergleicht, aber es versagt vollkommen, wenn letztere stark 
differieren. 

Es wäre möglich, daß in letzterem Falle auch eine Reihe anderer 
Regelmäßigkeiten (S. 235 und 236) in Fortfall kommen würden. 

Auf folgende Weise habe ich die Frage der Berechnung von Dampfdruck-
kuvven anzugreifen gesucht (Gött. Nachr. 1906, Heft 1). Für Fluorbenzol gilt 
mit ziemlich guter Annäherung bis zu Drucken von etwa 15 Atm. 

v (v0 - V ) = E T ( l - ^ - ) , 

worin p, v0 und v0' Dampfdruck, Molekularvolum des gesättigten Dampfes und der 
Flüssigkeit bedeuten. Da für die Volumverhältnisse bei übereinstimmenden 
Drucken das Theorem der übereinstimmenden Zustände ziemlich gut nach S. 236 
zutrifft, so gilt obige Gleichung allgemein. Die Gleichung von C l a u s i u s -
C lapeyron (8. 62) 

worin )> die molekulare Verdampfungswärme bedeutet, wird daher 

i = fiI* _ _ £ _ ) . 
d T \ it0 / 

Für ), finde ich die empirische Formel 

1) Die Zahlen für H 2 , A, Kr, 0 , sind M. W. T r a v e r s , Experimentelle Unter
suchung von Gasen, Braunschweig 1905, entnommen. 

2) Vgl. N e r n s t , Gött. Nachr. 1906, Heft 1. 
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X = (>.„ ~\~ 3,5 T E T«) ( l -

und somit folgt 

X0 +• 3,5 T — s T 2 - R T 2 dln p 
und integriert 

= ~ ^ ¥ + T + c o n s t . 

Wärmeinhalt T O I I k o m p r i m i e r t e n Gasen u n d Yon Flüssigkeiten. 
Wir wollen uns schließlich noch davon Rechenschaft geben, wie im 
Sinne der kinetischen Theorie von van d e r W a a l s gewisse, den W ä r m e 
i n h a l t g a s f ö r m i g e r u n d f l ü s s i g e r S t o f f e betreffende Fragen zu 
beantworten sind. Sehen wir von der gegen den äußeren Druck ge
leisteten Arbeit ab, deren kalorisches Aequivalent sich ja in jedem Falle 
leicht und genau ermitteln läßt , so wird bei Gasen, wie bei Flüssig
keiten zugeführte W ä r m e einerseits die lebendige Kraft der Moleküle 
erhöhen, anderseits dadurch, daß gleichzeitig infolge der thermischen 
Ausdehnung die Moleküle voneinander entfernt werden, gegen die 
Molekularkräfte eine gewisse Arbeit leisten. Da nun letztere sehr stark 
mit der Verdichtung zunehmen, so muß dieser Retrag bei Flüssigkeiten 
viel größer sein, als bei Gasen, bei welchen er sogar, hinreichende 
Verdünnung vorausgesetzt, unmerklich ist , und hierdurch erklärt sich 
denn auch die ganz allgemeine Erscheinung, daß die spezifische Wärme 
einer Flüssigkeit stets größer ist, als die ihres Dampfes (S. 61). Würde 
man eine Flüssigkeit während der Erwärmung auf konstantem Volumen 
erhalten, so müßte (vorausgesetzt, daß die Theorie von van d e r Waals 
auf sie streng anwendbar ist), ihre spezifische Wärme ebenso groß 
sein, wie die ihres Dampfes, natürlich letztere ebenfalls bei konstantem 
Volum genommen. Die gleiche Schlußfolgerung gilt für komprimierte 
Gase; hier fanden M a l l a r d und L e C h a t e l i e r in der Tat (S. 58), 
daß selbst bis zu Drucken von 6000 bis 7000 Atmosphären die spezi
fische W ä r m e bei konstantem Volum vom Volum unabhängig war. Er
wärmt man flüssiges Wasser in der Nähe von 4 °, so ändert sich 
bekanntlich sein Volum nicht; daß trotzdem die spezifische Wärme 
im flüssigen Zustande viel größer ist als im gasförmigen, bietet eine 
Ausnahme, die ebensowenig aus der Theorie von v a n d e r W a a l s zu 
erklären ist, wie die gesamten Dichteanomalien dieser Substanz. 

Hingegen spricht folgendes Resultat, wie mir scheint, schlagend 
zu Gunsten obiger Folgerung. Aus der S. 58 abgeleiteten Gleichung 

wenn wir mit A und B zwei Integrationskonstanten bezeichnen. Tat
sächlich fanden R a m s a y und Y o u n g 1 ) , daß der Druck einer auf 

8 f i 

9 v 8Ta 

folgt für 

= 0, p = AT— B, 

l) Zeitschr. physik. Chem. 1. 433 (1887), 3 . 49, 63 (1889). 
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k o n s t a n t e m V o l u m erhaltenen, flüssigen oder gasförmigen Substanz 
linear mit der Temperatur variiert, oder daß mit anderen Worten die 
I s o c h o r e n (Kurven, die angeben, wie bei konstantem Volum der 
Druck variiert) gerade Linien sind. Uebrigens kann man letzteres 
Resultat auch der Zustandsgieichung (S. 215) direkt entnehmen, indem 
wir sie in der Form 

v — b 
schreiben; es ist also 

A R , 7 . a 
A -' — und i J = ——. 

v — o v-
Wie wir S. 51 sahen, erscheint bei Kompression eines idealen 

Gases die geleistete Arbeit in seinem Innern als W a r m e ; bei stärkerer 
Kompression wird auch dies Gesetz, wie die anderen Gasgesetze, un
genau und es bietet eine interessante Frage, wie im Lichte der Theorie 
von van d e r W a a l s diese Abweichungen aufzufassen sind. 

Die Beantwortung ist einfach; bei Annäherung der Moleküle durch 
die Kompression leistet ihre gegenseitige Anziehung eine gewisse Ar
beit, die in Gestalt von Warme erscheint und somit es bedingt , daß 
bei der Kompression e i n e g r ö ß e r e W ä r m e m e n g e entwickelt wird, 
als der aufgewandten Arbeit entspricht. Das Maß dieser Anziehungs
kräfte ist der Molekulardruck 

a v2 

die bei der Kompression von Volum vl auf v2 infolge jener Kräfte 
entwickelte Wärme beträgt also 

fKdv = f -%- dv = a (— — V 
J J v1 \ v. v.. / 

Dilatiert sich ein Gas ohne Leistung äußerer Arbei t , indem es 
z. B. in ein Vakuum einströmt, so muß obige Wärmemenge absorbiert 
werden. Tatsächlich konnte v a n d e r W a a l s 1 ) durch Berechnung 
der von J o u l e und T h o m s o n mit Luft und Kohlensäure angestellten 
Versuche obige Formel quantitativ bewahrheiten. 

Auch über die V e r d a m pf u n g s w ä r m e liefert die Theorie Auf
schluß; zunächst ist ohne weiteres ersichtlich, d a ß s i e b e i m k r i t i 
s chen P u n k t a u f N u l l h e r a b s i n k e n m u ß , weil hier jeder Unter
schied zwischen Flüssigkeit und ihrem gesättigten Dampf aufhört. Eine 
experimentelle Bestätigung fand dieser Satz durch die Messungen, die 
M a t h i a s 3 ) an Kohlensäure und Stickoxydul anstellte; derselbe folgt 
übrigens auch mit Notwendigkeit aus der Cl a u s i u s sehen Formel 

die beim kritischen Punkt wegen t>0 = w0', ebenfalls X = 0 liefert. 

·) Kontinuität etc. S. 114 ff. 
2) Ann. chim. phys. [6] 2 1 . 69 (1890). 

Nerns t , Theoretische Chemie. 6 Aufl. 16 
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Man kann nun noch einen Schritt weiter gehen und mit B a k k e r 1 ) 
(1888) die V e r d a m p f u n g s w ä r m e aus den Molekularkräften berechnen. 
Kondensiert sich ein Gas ohne Zufuhr äußerer Arbei t , so leisten die 
Molekularkräfte die oben berechnete Arbeit, die in Gestalt von W ä r m e 
erscheinen muß; berechnen wir letztere nach S. 61 für eine g-Molekel, 
so ergibt sich 

X - p (v0 - v0') = a ( - —] (1) 

worin v0' das Volum der g-Molekel im flüssigen, v0 dasjenige im gas
förmigen Zustande bedeutet. Verglichen mit der S. 230 abgeleiteten 
Gleichung 

R T l n - ^ ^ + - Z - - - ^ r = p ( v 0 - v S ) . . . (2) 

rd fer 

\ = RTln-^—h

r (3) 
» n — 0 

Aus den kritischen Daten berechnet sich nach S. 22£ 

27 E 2 V 
a = • 

64 :r0 ' 

handelt es sich um die Verdampfungswärme beim Siedepunkt, so ist 

v0 sehr groß im Verhältnis zu v0' und daher ebenso — i m Verhält-
VQ 

nis zu und wir finden für die molekulare Verdampfungswärme 

aus (1): 
9 7 f>2 A 2 

64 t c 0 v0 

Für Benzol ist 

\ = 561 °, 7 c = 48 Atm., «„' = 0,096 Lit., T = 273 + 80 ; 
setzen wir R = 0 ,0821, so erhalten wir X in Literatmosphären (S. 51); 
nehmen wir durch Multiplikation mit 24,19 die Reduktion auf; cal. vor, 
so wird X = 5400 anstatt 7200 cal. Diese Forderung der Theorie 
stimmt also ebenfalls nur mit grober Annäherung; immerhin ist es 
nicht ganz ohne Interesse , daß man aus den kritischen Daten die 
Verdampfungswärme so einfach wenigstens annähernd berechnen kann, 
und daß im Einklang mit der Erfahrung die Formel (1) eine allmäh
liche Abnahme bis zum kritischen Punkt ergibt, woselbst sie auf Null 
herabsinkt. 

Aehnlich findet sich für 

X = 4600 anstatt 6640 beim Siedepunkt 
Tetrachlorkohlenstoff . X = 5250 » 7100 , 
Zinntetrachlorid . . X = 6270 , 7900 „ 
Aethylalkohol . . . X = 5640 „ 10500 bei 0° 
Aethylacetat . . . . X = 5500 9000 „ „ 

l) Vgl. darüber B a k k e r , Zeitschr. physik. Chem. 18. 519 (1895). 
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In allen Fällen gibt der Versuch also höhere Werte , als die Theorie 
verlangt. 

Gleichung (3), die oben durch Kombination der rein kinetisch gewonnenen 
Gleichung (1) mit der rein thermodynamisch erhaltenen Gleichung (2) sich ergab, 
läßt sich auch direkt kinetisch ableiten, wie K a m m e r l i n g h O n n e e zeigte 
(Verh. d. Akad. d. Wissensch. Amsterdam 1881; Arch. Neerl. 3 0 . 101, 1897), vgl. 
dazu auch W. V o i g t , Gött. Nachr. 1897, Heft 3. Eine eingehende Behandlung 
dieses Problems, das mit der kinetischen Begründung des zweiten Wärmesatzes 
offenbar aufs engste zusammenhängt, findet sich bei B o l t z m a n n , Gastheorie II, 
S. 107 ff. 

Betrachtet man die Moleküle als Massenpunkte und demgemäß die mit der 
Kondensation eines Dampfes verbundene Aenderung der inneren Energie als Aequi-
valent der von der Molekularattraktion geleisteten Arbeit, so würde 

werden; darin sind r, und r 2 die mittleren Abstände der Moleküle im flüssigen 
und im gasförmigen Zustande und ihre gegenseitige Anziehung ist der wten Potenz 
des Abstandes umgekehrt proportional gesetzt. Da nun das spezifische Volumen 
der dritten Potenz dieses mittleren Abstandes proportional ist, so würde die Gültig
keit der Gleichung (1) verlangen, daß n — 1 = 3 und Bomit n = 4 zu setzen wäre, 
und dies wäre, wie J. W. M e l l o r (Phil. Mag. (6) 3. 423, 1902) ausführt, in Ueber-
einätimmung mit dem von S u t h e r l a n d angenommenen Gesetze. 

Setzt man mit J. E. M i l l s (Journ. phys. ehem. 6. 209, 1902 u. 8. 383 u. 
593, 1904) die Kraftwirkung, wie bei der gewöhnlichen Gravitation, dem Quadrate 
des Abstandes umgekehrt proportional, so folgt leicht 

Verf. findet in der Tat innerhalb weiter Temperaturgrenzen den Proportionalitäts
faktor A für eine gegebene Substanz konstant, vorausgesetzt, daß dieselbe sich 
normal verhält, d. h. sich nicht, wie z. B. Wasser oder Alkohol, im flüssigen Zu
stande polymerisiert. — Zweifellos aber ist auch obige Gleichung, wie die oben ab
geleitete Gleichung (1), nur eine erste Annäherung. 

Kritik der Ergebnisse. Durch das oben mitgeteilte Zahlen
material ist erwiesen, daß die Sätze von v a n d e r W a a l s gegenüber 
einer strengen Prüfung an der Erfahrung nicht bestehen, sondern daß, 
so gut sie qualitativ das Verhalten flüssiger und gasförmiger Stoffe 
erklären, doch unzweifelhafte numerische Abweichungen zwischen 
Theorie und Versuch vorliegen. 

Es fragt sich nun, ob dieselben derart sind, daß die ganze Theorie 
aufzugeben ist , oder ob es möglich sein wird, von den beobachteten 
Abweichungen sich durch eine Abänderung oder Fortbildung der Theorie 
Rechenschaft zu geben. Die Entscheidung kann keinen Augenblick 
zweifelhaft sein; die Erfolge der Theorie sind so unleugbar, das Gebiet 
der Erscheinungen, das sie zu beherrschen beansprucht, so ausgedehnt, 
daß es eine im höchsten Maße dankbare Aufgabe sein würde , den 
Abweichungen nachzugehen und sorgfältig zu prüfen, nach welchen 
Seiten hin eine Umgestal tung oder Erweiterung der Theorie unerläß
lich ist. Die Untersuchung der Abänderung, welche an den Gasgesetzen 
anzubringen war, damit sie den Tatsachen besser sich anpaßten, führte 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



v a n d e r W a a l s zu seinen bewundernswerten Entdeckungen; sollte 
nicht vielleicht der Wunsch, den Gesetzen von v a n d e r W a a l s nun 
wiederum eine größere Genauigkeit zu verleihen, von ebenso über
raschenden und unerwarteten Erfolgen gekrönt werden? 

Die bisherigen Resultate der Prüfung der Theorie von v a n der Waals 
lassen sieh wohl in folgender Weise präzisieren; die Gleichung 

(p + -£-) ("-*) = R T 

gilt exakt nur für nicht zu Btark komprimierte Gase, sie versagt bereits in der 
Nähe des kritischen Punktes. Das Theorem der übereinstimmenden Zustände, das 
ja nicht an die spezielle Form obiger Zustandsgieichung gebunden ist, gilt, was 
die Volumverhältnisse anlangt, in ziemlich weiter Ausdehnung; insbesondere erlaubt 
es auch, das Volumen von Flüssigkeiten, also auch ihre thermische Dilatation und 
ihre Kompressibilität, recht genau zu ermitteln. Das Theorem versagt aber bei 
der numerischen Berechnung der Koexistenz von Flüssigkeit und Dampf (Druck 
und Volumen des gesättigten Dampfes). Die Annahme, daß durch Polymeri
sation im flüssigen Zustande die Abweichungen bedingt sind, ist nach den Be
merkungen S. 238 unwahrscheinlich. — Vielleicht wird es möglich sein, das 
Verhalten einer Substanz durch Einführung einer einzigen spezifischen Konstante 
(außer den kritischen Daten) zu charakterisieren; wenigstens dürfte dies diejenige 
Möglichkeit sein, die zunächst zu prüfen wäre, nachdem das Theorem der über
einstimmenden Zustände (Bestimmbarkeit des Verhaltens einer Substanz lediglich 
durch die kritischen Daten) gefallen zu sein scheint; vgl. hierzu die S. 237 er
wähnte Arbeit von K i r s t i n e M e y e r , in welcher zwei neue spezifische Konstanten 
eingeführt werden. 

Kinetische Theorie des festen Aggregatzustandes. Die Ver
suche, in die Konstitution der festen Körper mittels molekulartheoreti
scher Betrachtungen einzudringen, befinden sich noch in den ersten 
Anfängen. Die Annahme, nach der die kinetische Energie der fort
schreitenden Bewegung der absoluten Temperatur proportional und von 
der Natur des Moleküls unabhängig sein soll, wird sich möglicherweise 
wie bei den Gasen und Flüssigkeiten auch hier durchführen lassen; 
nur liegt die Vermutung nahe, daß die Wärmebewegung der Moleküle 
fester Körper in einer Schwingung um eine bestimmte Gleichgewichts
lage besteht , in welcher sie durch die Kohäsionskräfte festgehalten 
werden, und daß nicht jedes einzelne Molekül, wie bei den Gasen und 
Flüssigkeiten, seinen Ort fortwährend wechseln kann. Auf diesem 
Wege werden in der Tat die Eigentümlichkeiten des festen Aggregat
zustandes verständlich. 

Zugeführte W ä r m e wird hiernach in dreierlei Weise wirksam 
sein: 1. sie wird die lebendige Kraft der Moleküle und der Atome im 
Moleküle erhöhen; 2. sie wird Arbeit gegen die Kohäsionskräfte leisten; 
3. sie wird Arbeit gegen den äußeren Druck leisten; wegen der ge
ringen Volumänderung der starren Körper beim Erwärmen wird aller
dings der dritte Anteil und vielleicht auch der zweite zu vernachlässigen 
sein. Ueber Versuche, auf Grund der obigen Annahme und noch an
derer Voraussetzungen weiter vorzudringen, kann hier näheres nicht 
berichtet werden. 

Besonders bemerkenswert erscheint der Vorgang der K r i s t a l l i -
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sat io i i vom molekulartheoretischen Standpunkte aus. Wir haben uns 
nämlich offenbar vorzustellen, daß zur Ents tehung eines Kristalls 
(z. B. in einer unterkühlten Schmelze oder in einer übersättigten Lösung) 
eine nicht unbedeutende Anzahl von Molekülen in einem Punkte und 
zwar in einer zur Bildung des Kristalls geeigneten Konstellation zu
sammentreffen muß; höchst wahrscheinlich besteht sogar das kleinste 
überhaupt existenzfähige Kristallindividuum bereits aus einer sehr großen 
Zahl von Molekülen. Wi r erkennen also, daß die Wahrscheinlichkeit 
der Bildung von Kristallen sehr klein werden kann, und die Erfahrung 
lehrt denn auch in Uebereinstimmung damit , daß es in unterkühlten 
Schmelzen u. dgl. bisweilen sehr langer Zeiträume bedarf, bis es zu 
einer Bildung von Kristallen kommt , und daß kristallinische Nieder
schläge u. dgl. aus einer im Verhältnis zur Zahl der kristallisierenden 
Moleküle stets nur ungeheuer kleinen Zahl von Kristallisationszentren 
(Kristallisationsflitterchen) bestehen. 

Der Umstand, daß es in schejnbar völlig homogenen Schmelzen 
oder Lösungen zur Bildung von Kristallen an diskreten Punkten kommen 
kann, ist zugleich ein überaus schlagender Beweis für die Brauchbar
keit der kinetischen Molekulartheorie überhaupt , die es uns allein 
erklärlich macht, daß infolge besonderer Konstellationen der Molekular
bewegungen auch im Inneren scheinbar homogener Flüssigkeiten Ver
schiedenheiten an räumlich im Verhältnis zu den Molekulardimensionen 
weit getrennten Orten zur Sichtbarkeit gelangen können. 

Nach G. T a m m a n n (Zeitschr. pbysik. Chem. 25 . 441, 1898) dürfte die Zahl 
der Punkte, von denen aus die Kristallisation in einer unterkühlten Schmelze be
ginnt, auch unter günstigen Umständen 1000 pro Minute und Kubikmillimeter kaum 
übersteigen. Mit zunehmender Unterkühlung nimmt ihre Zahl (sogen. „Kernzahl") 
zunächst zu, um bei stärkerer Unterkühlung abzunehmen und bei sehr starker 
Unterkühlung praktisch auf Null zu sinken (vgl. auch S. 98). 

Die molekulartheoretische Deutung dieses auffallenden Verhaltens scheint 
mir folgende zu sein. Je stärker die Unterkühlung ist, umso kleiner wird das 
kleinste noch existenzfähige Kristallindividuum und umso größer daher die Wahr
scheinlichkeit einer zu seiner Bildung geeigneten Konstellation der Molekular
bewegung. Anderseits aber nimmt mit abnehmender Temperatur die Lebhaftigkeit 
der Molekularbewegung ab, wodurch der Eintrit t der geeigneten Konstellation er
schwert wird und beim absoluten Nullpunkt selber wird die Bildung eines Kri
stalls zur Unmöglichkeit. Das Zusammenwirken beider Faktoren führt offenbar zu 
dem von T a m m a n n beobachteten Ergebnis. — Vgl. hierzu besonders auch K ü s t e r , 
Zeitschr. anorg. Chem. 33 . 363 (1903). 

Kinetische Theorie von Gemischen. Wi r haben bei unseren 
bisherigen molekulartheoretischen Betrachtungen stets eine chemisch 
einheitliche Substanz vor Augen gehabt , eine Substanz also, die aus 
lauter g l e i c h a r t i g e n Molekülen besteht. Es erhebt sich nun die 
Frage, wie die früheren Betrachtungen zu modifizieren sind, wenn es 
sich um ein Gemisch handelt. Hier sind nun zwei Fälle zu unter
scheiden; die verschiedenartigen Moleküle des Gemisches können auf
einander chemisch einwirken, oder aber sie verhalten sich gegenein
ander indifferent. Im ersteren Falle ist zu beachten, daß sich der 
chemische Gleichgewichtszustand, der sich im Gemische herstell t , im 
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allgemeinen mit Druck, Volumen und Temperatur ändern wird; ein 
derartiges Gemisch ist z. B. der Dampf von Essigsäure, der teils aus 
doppelten, teils aus normalen Molekülen besteht , deren Verhältnis je 
nach den äußeren Bedingungen wechselt. In der Verwandtschaftslehre 
werden wir uns mit solchen Gemischen ausführlich zu beschäftigen 
haben; die nachfolgenden Bemerkungen sollen sich demgemäß nur auf 
aus chemisch indifferenten Molekülen bestehende Gemische beziehen. 

Auf ein derartig homogenes, sei es flüssiges, sei es gasförmiges 
Gemisch ist nun die v a n d e r W a a l s sehe Zustandsgieichung 

(' + -£-) (•-6) = **' 
offenbar ohne weiteres zu übertragen. Tatsächlich ist sie denn auch 
ebenso gut auf stark komprimierte atmosphärische Luft wie auf ein 
einheitliches Gas anwendbar; nur die Bedeutung der Konstanten a und b 
ist eine etwas andere wie bei reinen Substanzen, und ihre Größe ändert 
sich mit dem Mengenverhältnis des Gemisches. 

V a n d e r W a a l s (Zeitschr. phyaik. Chem. 5 . 134, 1890) gibt für die Be
rechnung der Konstanten ax und bx eines Gemisches, das aus 1—x Molen der einen 
und x Molen der anderen Komponente zusammengesetzt ist, die Gleichungen 

I i i = al (1 — x)2 - 4 - 2al2x (1 — x) -\- a2x' 
bx = b, (1 — xf + 2bi2x (1 — x) + b,xK 

a, und bx sind die Konstanten für den ersten, a2 und b2 für den zweiten Stoff. 
o , 3 ist die Attraktionskonstante zwischen den beiden, bl2 die Volumkonstante für 
die Kombination. Für b12 gilt die Gleichung: 

Hiernach ließen sich die Eigenschaften der Gemische aus denen der Kom
ponenten mit Hilfe einer einzigen neuen Konstanten, der Attraktionskonstanten, 
berechnen. 

Wesentlich anders wird bei Gemischen die Behandlung der Frage 
nach der Koexistenz von Flüssigkeit und Dampf, weil im allgemeinen 
im Gegensatze zu den einheitlichen Substanzen die Zusammensetzung 
von Flüssigkeit und Dampf eine verschiedene ist. Wi r sahen bereits 
S. 230, daß jene Frage sich nicht einmal bei einheitlichen Substanzen 
bisher rein kinetisch hat behandeln lassen; noch viel weniger ist dies 
natürlich bei Gemischen der Fal l , und so ist denn die soeben zitierte 
Arbeit von v a n d e r W a a l s trotz des Titels „Molekulartheorie eines 
Körpers , der aus zwei verschiedenen Stoffen besteht," eine ausge
sprochene thermodynamische Studie, deren Besprechung nicht in dies 
Kapitel gehört. Erwähnt sei nur noch, daß neben der Untersuchung 
der Koexistenz von Flüssigkeit und Dampf bei Gemischen die Frage 
nach der Koexistenz von verschiedenen zusammengesetzten Flüssigkeiten 
(gegenseitig gesättigten Lösungen) en t s t eh t 1 ) . 

J) Vgl. hierzu die wichtigen neueren Arbeiten von v a n K u e n e n , ins
besondere Zeitschr. physik. Chem. 24 . 667 (1897), 4 1 . 43 (1903) und besonders den 
zweiten Teil von v a n d e r W a a l s , „Kontinuität etc." Leipzig 1900. 
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Kinetische Theorie der Lösungen. In dem letzten Kapitel des 
ersten Buches haben wir von der Erfahrungstatsache Kenntnis ge
nommen, daß auf einen gelösten Stoff die Gasgesetze anwendbar seien, 
und daß eine weitgehende Analogie zwischen dem Zustande der Materie 
in verdünnter Lösung und als Gas bestehe. Es liegt nun sehr nahe, 
diese A n a l o g i e a u c h a u f d e n M o l e k u l a r z u s t a n d zu ü b e r t r a g e n , 
und insbesondere bietet sich die Auffassung dar, daß der osmotische 
Druck einer Lösung wie der Gasdruck k i n e t i s c h e r N a t u r , also eine 
Folge des Anpralls der Moleküle des gelösten Stoffes gegen die halb
durchlässige Wand sei. Derartige (übrigens mehr vorläufige) Versuche, 
die Gesetze der verdünnten Lösungen ohne Zuhilfenahme der Thermo
dynamik unmittelbar aus dem Spiel der Molekularkräfte und der Mole
kularbewegungen herzuleiten, sind von B o l t z m a n n 1 ) , R i e c k e 2 ) und 
L o r e n t z 3 ) gemacht worden. 

Von jedem der genannten Forscher wird die Annahme eingeführt, 
daß die m i t t l e r e l e b e n d i g e K r a f t d e r f o r t s c h r e i t e n d e n B e 
w e g u n g d e r in L ö s u n g b e f i n d l i c h e n M o l e k ü l e e b e n s o g r o ß 
ist wie b e i d e n M o l e k ü l e n e i n e s G a s e s , d e s s e n T e m p e r a t u r 
d e r j e n i g e n d e r L ö s u n g g l e i c h i s t . Diese Annahme liegt umso 
näher, als sie bereits auf die Flüssigkeiten durch die Theorie von v a n 
der W a a l s mit Erfolg übertragen worden ist. Bei der Berechnung 
des osmotischen Druckes sind nach B o l t z m a n n außer den Wechsel
wirkungen zwischen Wand und den anprallenden Molekülen, die bereits 
bei Ableitung des Gasdrucks zu berücksichtigen sind, außerdem noch 
die Wechselwirkungen zwischen den gelösten Molekülen und denen des 
Lösungsmittels in Betracht zu ziehen; aber in welcher Weise dies zu 
geschehen hat, darüber einleuchtende und mit der Erfahrung stimmende 
Annahmen aufzustellen, dürfte die schwierige Aufgabe sein, deren be
friedigende Lösung wohl erst von der Zukunft zu erwarten ist. B o l t z 
mann gelangt unter der Annahme, daß einerseits die Distanz zweier 
benachbarten SalzmolcküTzentra gegen die zweier benachbarten Flüssig-
keitsmolekülzentra sehr groß , und daß anderseits der Raum der 
Flüssigkeit, welcher durch die Anwesenheit der Moleküle des gelösten 
Stoffes modifiziert wird, klein ist gegen den Gesamtraum der Flüssig
keit, zu dem Endresultate, d a ß d e r o s m o t i s c h e D r u c k , w e l c h e n 
e i n g e l ö s t e r S t o f f a u f e i n e s e m i p e r m e a b l e W a n d a u s ü b t , d e m 
e n t s p r e c h e n d e n G a s d r u c k g l e i c h i s t . L o r e n t z macht die An
nahme, daß der gelöste Stoff seitens des Lösungsmittels eine Anziehung 
erfährt, die gleich und entgegengesetzt der Kraft ist, die auf die ver
drängte Menge Flüssigkeit wirken würde, und R i e c k e geht von der 
Vorstellung aus, daß die Anzahl der Zusammenstöße, welche zwischen 
den Molekülen des gelösten Stoffes stattfinden, gegenüber der Anzahl 
Zusammenstöße mit den Molekülen des Lösungsmittels verschwindet, 
woraus sie den gleichen Satz ableiten. 

Zeitschr. physik, Chem. C. 474 (1890), 7. 88 (1891). 
2) Ibid. 6. 564. 
s) Ibid, 7. 36. 
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B o l t z m a n n und R i e c k e weisen beide darauf bin, daß man auf 
diesem Wege für die Diffusion gelöster Stoffe, speziell der Elektrolyte, 
zu den gleichen Resultaten gelangt , die ich früher unabhängig von 
obigen speziellen kinetischen Vorstellungen abgeleitet habe (vgl. S. 157). 
Es versucht R i e c k e sogar, aus der Diffusionsgeschwindigkeit gelöster 
Stoffe ihre m i t t l e r e W e g l ä n g e abzuleiten, für die er den Ausdruck 
findet 

_ 3 D 
8 . 64 x 1 0 1 . M

 ; 

darin bedeutet D den Diffusionskoeffizienten (S. 157) und u die S. 212 
berechnete mittlere Geschwindigkeit der Moleküle. Auf diesem Wege 
ergeben sich z. B. folgende mittlere freie Weglängen bei 8 — 1 0 ° : 

Substanz D Mittl. Weglänge h 

Harnstoff 0,81 
— 8 

0,68 X 10 mm 
0,55 0,94 
0,38 0,68 

Rohrzucker 0,31 0,77 

Nicht ganz unbedenklich is t , daß die so berechneten mittleren 
Weglängen sich äußerst klein im Verhältnis zu den Dimensionen der 
Moleküle ergeben. (Vgl. Kap. 12 dieses Buches.) Es läßt sich über
haupt nicht in Abrede stellen, daß die kinetischen Entwicklungen der 
überzeugenden Einfachheit bei den Lösungen entbehren, durch die sie 
bei der Erk lä rung des Verhaltens der idealen Gase ausgezeichnet sind; 
für einzelne Sätze, wie z. B. für den fundamentalen Satz über die 
relative Dampfdruckerniedrigung des Lösungsmittels (S. 148) hat sich 
eine auch nur einigermaßen plausible kinetische Beweisführung noch 
nicht gefunden. 

Die Erklärung, die neuerdings von J. H. P o y n t i n g (l'hil. Mag. 42. 289, 
1896) gegeben wurde, wonach die relative Dampfdruckerniedrigung durch Assoziation 
der gelösten Moleküle mit denen des Lösungsmittels zu deuten sei, ist eine ganz 
willkürliche, ad hoc gemachte Hypothese; auch fehlt der Nachweis, daß die Hypo
these noch irgend etwas anderes erklären kann, als wozu sie herangezogen wurde, 
z. B. die Erscheinungen der elektrischen Leitfähigkeit, von denen die Hypothese 
der elektrolytischen Dissoziation Rechenschaft gibt, nicht aber die soeben erwähnte 
Assoziationshypotheso, die mit jener im Widerspruch ist. 

Ich möchte schließlich noch auf einen, wie mir scheint, nicht 
unwichtigen Punkt hinweisen. Wi r sahen, daß bei vielen Flüssigkeiten, 
z. B. bei Aether von Zimmertemperatur, der von den Molekülen wirklich 
eingenommene Raum ungefähr das 0,3fache von dem scheinbaren aus
macht. Lösen wir also in Aether eine beliebige Substanz auf, so ist 
der den hin- und herfahrenden Molekülen zur Verfügung stehende 
Raum doch jedenfalls recht erheblich kleiner, als das Volumen der 
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Lösung, und man könnte daher erwarten, daß auf den osmotischen 
Druck diese „Volumkorrektion" einen ähnlich vergrößernden Einfluß 
ausübt, wie auf den Druck eines stark komprimierten Gases, und es 
unbegreiflich finden, daß er trotzdem dem Gasdrucke so nahe gleich 
ist. Eine nähere Ueberlegung zeigt jedoch, daß g e g e n ü b e r d e n 
bisher a n g e w a n d t e n M e t h o d e n z u r M e s s u n g d e s P a r t i a l d r u c k e s 
der g e l ö s t e n S u b s t a n z e n j e n e K o r r e k t i o n in W e g f a l l k o m m t . 
Die bisherigen Methoden liefern nämlich stets die osmotische Arbeit P, 
d. h. die Arbeit, deren es zur Entfernung der Volumeinheit reinen 
Lösungsmittels aus der Lösung bedarf, und diese (mit der Volumeinheit 
multiplizierte) Druckgröße erwies sich dem Gasdrucke gleich. Nehmen 
wir nun aber an , daß der Druck der gelösten Substanz infolge der 
Volumkorrektion im Verhältnis 1 : 1 — ß vergrößert sei, worin ß den 
Bruchteil der Volumeinheit bedeutet , um den der der Bewegung der 
gelösten Moleküle zur Verfügung stehende Baum verkleinert ist , so 

P 
würde er — — betragen; die osmotische Arbeit, die bei der Ent 
fernung der Volumeinheit des Lösungsmittels zu leisten ist, würde sich 
daher zu 

p 
Druck x Volumen — — x (1 — ß) = P 

1 — P 
berechnen, weil das Volumen, über das jener Druck zurückzudrängen 
ist, aus dem gleichen Grunde im Verhältnis 1 — ß : 1 verkleinert 
wird. Jene Volumkorrektion kommt bei den bisherigen Methoden der 
osmotischen Druckmessung also gänzlich in Wegfall ; aber es wäre 
von hohem Interesse, eine Methode ausfindig zu machen, um den 

P 
wirklichen Druck der gelösten Substanz, nämlich — direkt zu 
messen. 

I I I . Kapitel. 
Bestimmung des Moleknlargewicb.ts. 

Molekulargewicht g a s f ö r m i g e r Stoffe. Bis vor kurzem waren 
es allein die Gase, deren Molekulargewicht man direkt bestimmen 
konnte, und erst in neuester Zeit sind wir in die Möglichkeit versetzt 
worden, die gleiche Größe auch für in verdünnter Lösung befindliche 
Stoffe zu ermitteln. Die theoretischen Erwägungen, welche den Metho
den zu Grunde liegen, wurden bei Besprechung der Theorie des gas
förmigen Aggregatzustandes und der Lösungen bereits ausführlich 
erörtert; in diesem Kapitel wird demgemäß der Schwerpunkt auf die 
e x p e r i m e n t e l l e A u s f ü h r u n g jener Methoden zu legen sein. 

Da nach A v o g a d r o s Regel (S. 208) bei gleichen Temperatur-
und Druckverhältnissen die verschiedenen Gase im Liter die gleiche 
Anzahl Moleküle enthalten, so v e r h a l t e n s i c h d ie D i c h t e n z w e i e r 
Gase wie i h r e M o l e k u l a r g e w i c h t e . Man pflegt die Dichte D 
eines Gases a u f t r o c k e n e a t m o s p h ä r i s c h e L u f t v o n g l e i c h e r 
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T e m p e r a t u r u n d g l e i c h e m D r u c k zu beziehen; da die Dichte der 
Luft bei 0 ° und Atmosphärendruck unter 4 5 ° Breite 0,0012932 be
zogen auf Wasser von 4° beträgt, so würde die Dichte des betreffen
den Gases unter gleichen Bedingungen 

0,0012932 D 
sein; da anderseits nach S. 44 ein Mol eines idealen Gases unter Normal
bedingungen ein Volum von 22412 ccm erfüllt, also beim Molekular
gewicht 31 eine Dichte von 

Μ 
1 2 4 1 2 

besitzt, so wird 
31 = 0,0012932 . 22412 D = 28,983 D 

oder hinreichend genau 
31= 29,0 D. 

Die üblichen Methoden der Gasdichtebestimmung laufen nun fast 
sämtlich darauf hinaus, daß man bei bekannter Temperatur und Druck 
die ein gemessenes Volum erfüllende Masse eines Gases, oder das von 
einer gewogenen Menge verdampfter Substanz erfüllte Volum oder 
schließlich bei gegebener Temperatur die durch Verdampfung einer 
bekannten Substanzmenge in einem gemessenen Volum erzeugte Druck
zunahme ermittelt. Uebrigens bringt es die Praxis des Laboratoriums 
mit sich, daß man die Brauchbarkeit einer Methode der Dampfdichte
bestimmung nicht so sehr nach dem mit ihr zu erreichenden Grad von 
Genauigkeit, als vielmehr nach der Einfachheit und Sicherheit der Aus
führung bemißt; denn wenn durch die Elementaranalyse eines Stoffes 
seine Zusammensetzung gegeben ist, genügt meistens eine Genauigkeit 
der Dampfdichtebestimmung bis auf einige Prozente , um unter den 
möglichen, unter sich meist beträchtlich verschiedenen Molekular
gewichten, die überhaupt in Frage kommen, das richtige auszuwählen. 

K e g n a u l t s Methode. Zur Dichtebestimmung eines unter den 
gewöhnlichen Bedingungen der Temperatur und des Druckes bereits 
gasförmigen Stoffes bediente sich R e g n a u l t zweier gläserner Ballons 
von nahe gleicher Größe, die an die beiden Arme einer empfindlichen 
W a g e gehängt wurden. Der eine der beiden Ballons wurde einmal 
leergepumpt, sodann mit dem zu untersuchenden Gase von bekanntem 
Druck gefüllt gewogen; der zweite Ballon diente nur dazu, um die 
hier sehr beträchtliche Korrektion wegen des Auftriebes der Luft zu 
umgehen x ) . Bekanntlich gelang es R e g n a u l t auf diesem Wege, die 
Dichte der permanenten Gase mit wünschenswerter Genauigkeit zu be
stimmen (S. 44). Zum Gebrauch im Laboratorium kommen jedoch fast 
nur die für die unter gewöhnlichen Umständen flüssigen oder festen 

') In neuerer Zeit ist diese Methode von R a y l e i g h , C r a f t s , L e d u c , 
M o r l e y u. a. weiter ausgearbeitet worden; vgl. darüber z. B. M o r l e y , Zeitschr. 
physik. Chem. 17. 87 (1895); 2 0 . 68 u. 242 (1896). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Stoffe ausgearbeiteten Methoden in Betracht. An ß e g n a u l t s Methode 
erinnert am meisten 

Dumas' Methode (1827). Ein leichter Glasballon von etwa 
0,25 1 Inhalt, der in eine lange dünne Spitze ausgezogen und gewogen 
ist, wird durch Aufsaugen nach vorhergegangener Erwärmung mit 
einigen Gramm der flüssigen Substanz beschickt und hierauf in ein 
Heizbad von konstanter und gemessener Temperatur gebracht, welche 
letztere über 'dem Siedepunkte der zu vergasenden Substanz liegen 
muß. Nachdem gerade der Inhalt vollständig verdampft ist, schmilzt 
man mittels einer Stichflamme die Spitze zu. Der abgekühlte und gut 
gereinigte Ballon wird wiederum gewogen und hierauf durch Abbrechen 
seiner Spitze unter Wasser mit letzterem gefüllt; nur wenn dieses fast 
vollständig geschieht, also nur minimale Spuren von Luft im Ballon 
zurückgeblieben sind, kann der Versuch als gelungen angesehen werden. 
Eine Wägung des gefüllten Ballons inkl. abgebrochener Spitze (hier 
genügt eine annähernde Wägung) liefert seinen Inhalt. 

Bedeutet m das Gewicht des mit Luft, m dasjenige des mit 
Dampf, M schließlich dasjenige des mit Wasser erfüllten Ballons, 
t und 6 Temperatur und Barometerstand im Augenblick des Zuschmel-
zens, t' und V dieselben Größen bei der ersten W ä g u n g und X das 
Gewicht eines Kubikzentimeters Luft, dem Drucke V und der Tem
peratur t' entsprechend, so wird 

_ / m - m J _ \ l/_ 1 + 0,00367 t 
~ \ M - m X + ) b 1 + 0 , 0 0 3 6 7 7 " 

Da 1 ccm atmosphärischer Luft bei 0 0 und 760 mm Druck 
0,001293 g wiegt, so berechnet sich 

0,001293 b' 
X = 

1 -f- 0,00367 t' 760 ' 

Gay-Lussac-IIofmanns Methode (1868). In die Leere eines Gefäß
barometers läßt man eine gewogene Menge m der in einem kleinen, 
mittels Glasstöpsels verschlossenen Fläschchen befindlichen Flüssigkeit 
aufsteigen; durch einen von dem Dampfe einer geeignet siedenden 
Heizflüssigkeit durchströmten Heizmantel bringt man die Barometer
röhre auf genügend hohe Temperatur , so daß der Inhalt des Fläsch-
chens sich vergast. 

Aus dem von der verdampften Substanzmenge schließlich bei der 
Temperatur t eingenommenen Volumen v berechnet sich 

1) = — — 
V k 

worin X, das Gewicht eines Kubikzentimeters Luft unter den Druck-
und Temperaturverhältnissen der verdampften Substanz, sich wiederum 
aus der Formel ergibt: 

_ 0,001293 b — Ii - e 
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indem der Druck, unter welchem der im Barometer befindliche Dampf 
steht, gleich dem äußeren auf 0 0 reduzierten Barometerstand B während 
des Versuches ist, vermindert um die gleichfalls auf 0 ° reduzierte 
Höhe H der Quecksilbersäule, über welcher der Dampf sich befindet, 
und um die Dampfspannung des Quecksilbers E bei der Temperatur T. 

Y. Meyers Methode der Luftverdriingung (1878). An Einfach
heit und Sicherheit werden die obigen Metboden bei weitem von der 
nun zu beschreibenden übertroffen, welche überdies mit der Hofmann-
schen den Vorteil einer Anwendung sehr geringer Substanzmengen teilt. 
Ein längliches Gefäß A, die „Birne" des Apparats (Fig. 20), wird 
durch die Dämpfe einer Heizfiüssigkeit*) oder sonst auf eine geeignete 

Weise auf k o n s t a n t e r , über dem Siedepunkte der 
Fig. 20. zu untersuchenden Substanz gelegener Temperatur 

r j . erhalten, die man übrigens zur Berechnung der Dampf-
n — j | ^jr—^f* dichte nicht zu kennen braucht. An die Birne schließt 

sich ein langes Rohr von geringein Lumen an; das
selbe ist an seinem oberen Ende verschlossen und 
enthält in der Nähe desselben zwei Ansatzröhren; 
die eine führt zu einer pneumatischen Wanne oder 
zu einer Gasbürette, die andere ist von einem Glas
stabe durchsetzt, der durch ein übergezogenes und 
mit Ligaturen gut schließend gemachtes Stück Gummi
schlauch mit jener verbunden ist, und bildet die Fall-
V o r r i c h t u n g (in Fig. 20 stark vergrößert gezeichnet). 
Auf dem Glasstabe ruht die zu untersuchende ge
wogene Substanz, wenn flüssig, in einem Stöpsel
gläschen eingeschlossen, wenn fest, in Gestalt eines 
kleinen Stäbchens, welches durch Aufsaugen der ge
schmolzenen Substanz in ein Glasrohr erhalten wird. 

\ / Nachdem das Temperaturgleichgewicht sich berge-. 
stellt hat, was man am Aufhören der Gasentwicklung 
in der pneumatischen Wanne erkennt, zieht man an 

dem Glasstabe, der durch die Elastizität des verbindenden Kautschuks 
nach d e m Herunterfallen der Substanz wieder in seine alte Lage zu
rückkehr t ; die Substanz gelangt auf den Boden der Birne, welche zur 
Vermeidung von Zertrümmerung mit Asbest , Drahtspiralen, Queck
silber oder dgl. bedeckt ist, und verdampft rasch. Der entwickelte 
Dampf schiebt die über i h m lagernde, gleichsam als Sperrfliissigkeit 
dienende Luftart vo r sich h e r , und wenn die Verdampfung in kürzerer 
Zeit vor sich geht, ehe merkbare Mengen der Substanz durch Diffusion 
in den kälteren Teil des Apparates gelangen und sich daselbst ver
dichten können, so entspricht offenbar das aus dem Apparate verdrängte 
u n d im Eudiometer der pneumatischen Wanne oder in einer Gasbürette 

A 

') Die Beschreibung eines einfachen Heizbades siehe V. M e y e r , Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 19. 1861 (1886). 
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gemessene Luftvolum demjenigen, welches die untersuchte Substanz 
als Gas unter den Bedingungen der Temperatur und des Druckes, bei 
welchen jenes gemessen ist, einnehmen würde. Es ergibt sich so 

- r . m 760 1 -f- 0,004 t mr-^nn m . n„„, 
fl = T W ; = 5 8 . 8 0 0 — (1 + 0,004 0-

Hierin bedeutet in die angewendete Substanzmenge in Gramm, b den 
Druck in Millimetern und t die Temperatur, bei welchen das verdrängte 
Luftvolum v (in Kubikzentimetern ausgedrückt) gemessen ist; der Faktor 
0,004 ist anstatt des Ausdehnungskoeffizienten 0,00367 genommen, um 
der Luftfeuchtigkeit Rechnung zu tragen. 

Man kann übrigens die Substanz allenfalls auch einfach während 
möglichst kurzen Lüftens des verschließenden Stopfens in die Birne 
fallen lassen. Bei Anwendung nicht zu hoher Temperaturen ist Birne 
wie Heizmantel aus Glas hergestellt . 

Zu beachten ist aber, daß der P a r t i a 1 d r u c k , unter welchem die ver
gaste Substanz sich befindet, k e i n b e s t i m m t e r o d e r k o n s t a n t e r ist , son
dern vom Boden an, wo die Substanz nur wenig durch die darüber befindliche 
Luftart verunreinigt und jener demgemäß fast dem Atmosphärendruck gleich sein 
wird, nach oben bis zum Drucke Null sinkt, und daß er in jedem Punkte mit 
fortschreitender Diffusion im Abnehmen begriffen ist. Diese Aenderung des Partial-
druckes infolge der Verdünnung mit der als Sperrflüssigkeit dienenden Luftart ist 
nur dann für die Messung (nämlich für die Menge verdrängter Luft) irrelevant, 
wenn der e n t w i c k e l t e D a m p f s i c h w i e e i n i d e a l e s G a s v e r h ä l t u n d 
dem B o y l e s c h e n G e s e t z e g e h o r c h t , denn nur in diesem Falle ist die ver
drängte Luftmenge ebenso groß, wie wenn gar keine Vermischung durch Diffusion 
stattgefunden hätte. Ganz anders aber liegen die Verhältnisse, wenn die unter
suchte Substanz sich im Dissoziationszustande (Kap. 6) befindet, also mit ab
nehmendem Partialdruck sich immer mehr dissoziiert. Dann wird die verdrängte 
Luftmenge umso größer sein, je schneller die Vermischung vor sich geht, und die 
erhaltenen Zahlen sind keiner einfachen Deutung mehr fähig, weil man eben nicht 
weiß, wie weit die Vermischung während der Messung vor sich gegangen ist und 
welches die Druckverhältnisse sind, unter denen man die vergaste Substanz unter
sucht hat. Das Luftverdrängungsverfahren läßt also wohl qualitativ entscheiden, 
ob die verdampfte Substanz sich normal verhält oder sich im Dissoziationszustande 
befindet, aber sie ist im letzteren Falle f ü r g e n a u e r e M e s s u n g e n u n b r a u c h 
b a r u n d l i e f e r t n u r a n n ä h e r n d e R e s u l t a t e (vgl. dazu auch Buch III, 
Kap, 2, Abschn. „Einfluß indifferenter Gase"). 

Dampfdichtebestimmung bei sehr hoher Temperatur. Das 
Hof m a n n sehe Verfahren versagt wegen der zu großen Dampfspannung 
des Quecksilbers und aus anderen Gründen bei höheren Temperaturen; 
das D u m a s sehe Verfahren wird hier in der Ausführung ziemlich 
schwierig, weil die Anwendung von Glasballons bei höheren Wärme
graden (über 650 °) sich verbietet und man sich nach dem Vorgange 
von D e v i l l e und T r o o s t (1860) porzellanener Ballons bedienen muß, 
deren Spitzen mit dem Knallgasgebläse verschlossen werden. Hingegen 
hat sich neuerdings das Luftverdrängungsverfahren bis zu sehr hohen 
Temperaturen (2000 °) fortsetzen lassen. 

Zur Erwärmung dienen Bäder siedenden Schwefels (444°) , sie
denden Phosphorpentasulfids (518°), siedenden Zinnchlorürs (606°) und 
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für noch höhere Temperaturen ein Kohlenofen oder ein P e r r o t scher 
Gasofen l ) , die mit Gebläseluft gespeist werden. Wie die Versuche von 
N i l s o n und P e t t e r s s o n (1889), sowie von B i l t z und V. M e y e r 
(1889) gezeigt haben, gelingt es auf diesem Wege, eine während der 
Ausführung der Messung hinreichend konstante Temperatur zu erzielen, 
die man durch geeignete Gaszufuhr bequem regulieren und bis auf 
1730° steigern kann. 

Benutzt man im P e r r o t s c h e n Ofen Wassergas , so lassen sich 
nach B i l t z 2 ) Temperaturen bis 1900° erzeugen; es mangelte aber bis
her (s. w. u.) an geeignetem Gefäßmaterial für so hohe Temperaturen. 

Birne und Ansatzrohr werden entweder unter Vermeidung jeg
licher Lötung mit fremdem Metall aus Platin oder aus innen und außen 
glasiertem Porzellan gefertigt; letzteres ha t den Vorteil , daß es den 
Flammengasen direkt ausgesetzt werden kann, während ersteres wegen 
seiner großen Permeabilität für jene bei hoher Temperatur vor der 
direkten Berührung mit der Flamme durch einen umhüllenden Por
zellanmantel geschützt werden muß. Da die Porzellanbirnen bei 1700° 
zu erweichen beginnen, so empfiehlt es sich, sie mit dickem Platin
blech zu umwickeln, um ihre Widerstandsfähigkeit zu erhöhen. Fall
vorrichtung und Ableitung zur Gasbürette sind, wie früher, aus Glas 
gefertigt und mittels Kautschukverbindungen an das obere Ende des 
aus dem Ofen hinreichend weit herausragenden Ansatzrohres angesetzt; 
durch Schirme werden sie vor Erwärmung seitens des Ofens geschützt. 
Im übrigen ist die Ausführung der Messung in keinem Punkte von 
der bei niederen Temperaturen verschieden, außer daß man die Ver
gasung der Substanz wegen der außerordentlichen Reaktionsfähigkeit 
des Sauerstoffs bei hoher Temperatur nicht in atmosphärischer Luft 
vor sich gehen läßt , sondern die Birne vor dem Versuche mit Stick
stoff oder mit Kohlensäure beschickt. 

Obwohl, wie bereits betont, eine Kenntnis der Temperaturen, bei 
denen die Substanz vergast wird, nicht erforderlich ist, hat sie doch 
besonders bei Untersuchung von Substanzen einen großen Wert , die 
ihren Molekularzustand mit der Temperatur ändern. Es ist in der Tat 
N i l s o n und P e t t e r s s o n , V. M e y e r u. a. gelungen, mit den Dampf
dichtebestimmungen ohne erhebliche Komplikation des Apparates eine 
ziemlich zuverlässige Temperaturbest immung zu verbinden. 

Das eine Verfahren s ) besteht einfach darin, daß man die Birne 
g l e i c h z e i t i g a l s L u f t t h e r m o m e t e r b e n u t z t , indem man die durch 
die Erhi tzung von einer gemessenen Anfangstemperatur an ( 0 0 oder 
Zimmertemperatur) aus ihr herausgetriebene Luftmenge bestimmt, aus 
welcher sich mittels des bekannten Ausdehnungskoeffizienten der Gase 

') Eine Beschreibung des P e r r o t s c h e n Ofens findet sich bei V. Meyer 
u. C. M e y e r , Ber. deutsch, ehem. Ges. 12. 1112 (1879). 

2 ) Zeitschr. physik. Chem. 19. 385 (1896). 
3) N i l s o n u. P e t t e r s s o n , J. pr. Ch. [2] 3 3 . 1 (1886); B i l t z u, Meyer, 

Zeitschr. physik. Chem. 4 . 249 (1889). 
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die Endtemperatur berechnet; als Korrektion ist ferner die Ausdehnung 
der Birne mit der Temperatur einzuführen, welche durch den kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten des Materials, aus dem sie besteht, gegeben 
ist. Nun ist aber zu beachten, daß nur die Birne selber auf der zu 
messenden Temperatur sich befindet und im Ansatzrohre letztere nach 
oben hin bis auf Zimmertemperatur abnimmt. Da die Anbringung 
einer diesbezüglichen Korrektur auf dem Wege der Rechnung Schwierig
keiten bietet, so bestimmt man sie direkt mittels des K o m p e n s a t o r s , 
eines unten verschlossenen Hilfsrohrs, welches aus gleichem Materiale 
und von gleicher Gestalt ist , wie das Ansatzrohr nebst den Glasauf
sätzen, und letzterem möglichst nahe und parallel befestigt ist. Sub
trahiert man von der aus dem Gasdichtebestimmungsapparate aus
getretenen Luftmenge die aus dem Kompensator getriebene, so erhält 
man das aus der Birne selber infolge der Temperaturerhöhung ver
drängte Volum, welches auf 0 ° und 760 mm reduziert v be t rage; 
bedeutet ferner V den Inhalt der Birne ( = Gesamtinhalt minus Inhalt 
des Kompensators), a den Ausdehnungskoeffizienten der Gase (0,00367) 
und f den kubischen Ausdehnungskoeffizienten des Materials der Birne 
(0,0000108 für Porzellan, und 0,000027 für Pla t in) , so ergibt sich 
durch eine einfache Rechnung die Endtemperatur 

V (a — i) — va 

Bei sehr hohen Temperaturen, wo nur noch ca. 1J7 der anfäng
lichen Luftmenge im Apparat vorhanden ist, verliert die Messung an 
Genauigkeit, weil einer beträchtlichen Temperatursteigerung hier nur 
mehr der Austritt einer geringfügigen Luftmenge entspricht. 

Genauer arbeitet das zweite, von C r a f t s und von V. M e y e r 1 ) 
gleichzeitig angewendete Verfahren, welches allerdings umständlichere 
Vorrichtungen erfordert und in der Verdrängung der im Apparat und 
im Kompensator bei abgelesener Zimmertemperatur und bei der Ver
suchstemperatur enthaltenen Luft- bezw. Stickstoffmenge durch Kohlen
säure oder Salzsäure besteht ; jene wird in einer Gasbürette gemessen, 
während die verdrängende, in raschem Strom durch den Apparat ge
leitete Luftart von der Sperrflüssigkeit der Gasbürette (Kalilauge bezw. 
Wasser) absorbiert wird. Die Zuleitung des verdrängenden Gases aus 
dem Gasentwicklungsapparat erfolgt mittels eines engen Rohres, welches 
unten an die Birne angeblasen und ihr, sowie dem Ansatzrohre parallel 
hinaufgeführt ist ; die Zuleitung zum Kompensator wird in gleicher 
Weise durch ein unten angeblasenes und ihm parallel geführtes Rohr 
vollzogen. Bei Anwendung von Porzellanbirnen scheitert die An
bringung einer solchen Einrichtung an technischen Schwierigkeiten, ha t 

') C r a f t s u. F r . M e y e r , Compt. rend. 9 0 . 606 (1880); V. M e y e r u. 
Z ü b l i n , Ber. deutsch, ehem. Ges. 13. 2021 (1880). Vgl. auch L a n g e r und 
V.Meyer , Pyrochemische Untersuchungen, Braunschweig 1885; M e n s c h i n g und 
V. Meyer, Zeitschr. physik. Chem. 1. 145 (1887). 
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sich aber bei Birnen von Glas und Platin als sehr zweckentsprechend 
erwiesen. Bezeichnet V die Kapazität der Birne bei 0 0 und 760 mm, 
v den in dem erhitzten Apparat enthaltenen Stickstoff, trocken und bei 
0 ° und 760 mm gedacht , so berechnet sich die Versuchstemperatur 
ähnlich wie oben 

t - F ~ v 

va. — Vi 

V sowohl wie v sind natürlich bereits durch Subtraktion der ent
sprechenden aus dem Kompensator getriebenen Luftmengen korrigiert 
angenommen. 

In neuester Zeit gelang es dem Verfasser : ) , einerseits die oben be
schriebenen, immerhin umständlichen Verfahren zu vereinfachen, ander
seits das der Messung zugängliche Temperaturintervall bis auf ca. 2000 u 

zu erweitern. Eine kleine, aus Iridium gefertigte Birne (hergestellt 
von H e r a e u s in Hanau) von ca. 3 ccm Inhalt wird durch ein elektrisch 
geheiztes Iridiumrohr erhitzt; die verdrängte, natürlich sehr minimale 
Luftmenge wird durch Verschiebung eines Quecksilbertropfens in einer 
kalibrierten Glaskapillare gemessen. Zur W ä g u n g der meistens nur 
nach Bruchteilen eines Milligramms zählenden Substanzmengen, die zur 
Vergasung gelangen, dient eine nach Art einer Briefwage konstruierte 
Mikrowage, deren Wagebalken an einem horizontal aufgespannten 
Quarzfaden senkrecht befestigt ist. Die Temperaturmessung geschah 
durch Bestimmung der Lichtemission, welche vom Boden der Iridium
birne ausging und sich durch Vergleich mit einem photometrierten 
elektrolytischen Glühstift sehr einfach bestimmen ließ. Mit diesem 
Apparat lassen sich ziemlich genaue Messungen relativ einfach und 
rasch ausführen. 

Dampfdichtebestimmung bei vermindertem Druck. Neben 
Erhöhung der Temperatur ist Verminderung des Druckes ein wirk
sames Mittel, eine Substanz zu vergasen, und zuweilen ist das letztere 
das allein anwendbare, indem Erhöhung der Temperatur zur Zersetzung 
der Substanz führen und so ihre Molekulargewichtsbestimmung un
möglich machen kann. Von den beschriebenen Methoden ist die 
H o f m a n n sehe die einzige, bei der die zu untersuchende Substanz im 
Vakuum verdampft, und welche demgemäß die Bestimmung unter be
liebig vermindertem Druck auszuführen gestattet. Verbindet man den 
bei der Methode nach D u m a s benutzten Ballon mit einer Wasser
strahlpumpe und Manomete r 2 ) , so kann man auch hier die Substanz 
unter kleinen Druck bringen, verliert aber, wie leicht ersichtlich, bei 
der W ä g u n g der kleinen im Ballon verbleibenden Substanzmengen er-

') W. K e r n s t , Zeitscbr. f. Elektrochemie 1903 S. 622; vgl. ferner Löwen-
s t e i n , Zeitschr. physik. Chem. 54 . 707 (1906) u. v. W a r t e n b e r g , Ber. ehem. Ges. 
3 9 . 381 (1906). 

2) H a b e r m a n n , Lieb. Ann. 187. 341 (1877). 
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heblich an Genauigkeit. V. M e y e r 1 ) schließlich hat gezeigt, wie man 
auch nach seinem Verfahren Dampfdichtebestimmungen bei Tempera
turen von 20 0 bis 4 0 0 unter dem Siedepunkte der betreffenden Sub
stanz ausführen kann, wenn man fü r i h r e s c h n e l l e V e r d a m p f u n g 
sorgt. Zu diesem Zwecke muß eine rasche Ausbreitung der Substanz 
auf dem Boden der Birne erzielt werden; man erreicht dies bei festen 
Körpern, indem man sie in Stäbchenform, bei Flüssigkeiten, indem 
man sie eingeschlossen in Eimerchen aus Woodschem Metall, die auf 
dem Boden der Birne angelangt sofort schmelzen, herunterfallen läßt; 
auch Anwendung des schnell diffundierenden Wasserstoffs als Sperr
flüssigkeit wirkt vorteilhaft für die Geschwindigkeit der Verdampfung. 

Schließlich sind noch für Dampfdichtebestimmungen bei vermin
dertem Druck eine Anzahl besonderer Methoden angegeben worden; 
M a l f a t t i und S c h o o p 2 ) sowie in etwas modifizierter Weise E y k -
m a n n 3 ) und ferner B l e i e r und C o h n 4 ) messen die Druckzunahme, 
welche in einem fast völlig evakuierten Räume von bekanntem Volumen 
durch Verdampfung einer gewogenen Menge Substanz erzeugt wird; 
Scha l l 5 ) vergleicht die Druckzunahme infolge der Verdampfung mit 
derjenigen, welche durch Eintri t t einer bekannten Luftmenge in den 
evakuierten Apparat, oder durch Entwicklung von Kohlensäure aus einer 
bekannten Sodamenge entsteht, wobei man das Volum des Apparates 
nicht zu kennen braucht ; von L u n g e und N e u b e r g b ) ist eine Vor
richtung angegeben worden, welche aus einer Vereinigung des V. M e y e r -
schen Apparates mit der L a n g eschen Gasbürette besteht und eine 
sehr elegante Regulierung des Druckes gestattet, unter dem die Sub
stanz vergast wird. Ebenfalls nach dem Verdrängungsverfahren, aber 
unter Messung der Druckzunahme bei konstantem Volumen wird in 
dem Gasbaroskop von B o d l ä n d e r 7 ) die Dampfdichte bei gewöhn
lichem oder vermindertem Druck best immt; es ist hierbei die Ver
meidung der umständlichen Umrechnung auf das Normalvolumen ein 
besonderer Vorteil. 

Berechnung von Atomgewichten aus Gasdichten. Wie schon 
S. 174 auseinandergesetzt, kann man aus den nach A v o g a d r o s Regel 
gefundenen Molekulargewichten die Atomgewichte ableiten; im allge
meinen wird man sich mit einer angenäherten Bestimmung des Atom
gewichts auf diesem Wege begnügen und die genaue Ermit t lung dann 
mit Hilfe der analytisch zu gewinnenden Verbindungsgewichte (S. 172) 
vornehmen. 

') D e m u t h u. M e y e r , Ber. deutsch, ehem. Ges. 23 . 311 (1890); K r a u s e 
u. V. Meyer , Zeitschr. physik. Chem. 6. 5 (1890). 

2) Zeitschr. physik. Chem. 1. 159 (1887). 
3) Ber. deutsch, chem. Ges. 22 . 2754 (1889). 
4) Monatshefte f. Chem. 20. 909 (1900). 
5) Ber. deutsch, chem. Ges. 22 . 140, 2 3 . 919. 1701 (1892). 
6) Ibid. 24. 724 (1891). 
') Ibid. 27. 2263 (1894). 

1 7 
Kernst , Theoretische Chemie,. 5. Aufl. 1 ' 
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Nun gilt aber aller Wahrscheinlichkeit nach für i d e a l e Gase die 
Regel von A v o g a d r o völlig exakt; gelingt es, die an den gewöhn
lichen Gasen oder Dämpfen angestellten Messungen auf den idealen 
Gaszustand zu reduzieren, so müßte eine genaue Bestimmung des 
Atomgewichts aus den Gasdichten, d. h. auf rein physikalische Weise, 
sich ermöglichen lassen. 

Diesen W e g hat mit sehr bemerkenswerten Ergebnissen Danie l l 
B e r t h e l o t 1 ) eingeschlagen. 

Bezeichnen wir mit v0 das Volumen, welches ein Mol eines Gases 
tatsächlich unter Normalbedingungen erfüllt und mit V0 dasjenige, 
welches es im Idealzustande erfüllen würde, so wird nach S. 218 

r. = -.(t--*; + •$)•. 
die gemessene Dichte eines Gases ist also durch Multiplikation mit 

auf den idealen Gaszustand zu reduzieren, um das genaue Molekular
gewicht zu erhalten. 

Zur Ermit t lung des in den Klammern befindlichen Ausdrucks 
führt am einfachsten die Messung der Kompressibilität eines Gases. 
Da für dem idealen Gaszustand sehr nahe kommende Gase, um die es 

sich ja hier allein handelt, die Größen —~- und der Eormel von 
i r v 

v a n d e r W a a l s klein gegen 1 sind, so wird mit hinreichender An
näherung 

p v = BT[l+P{-^—^)\ 
d. h. es muß sich das Produkt pv bei konstant erhaltener Temperatur 
l i n e a r mit dem Drucke p ändern. Wenn pv also bei verschiedenen 
Drucken gemessen wird, so kann man es durch geradlinige Extra
polation auf den Druck p = 0, d. h. den idealen Gaszustand reduzieren. 
Auf diesem Wege findet D. B e r t h e l o t folgende Molekulargewichte; 

H 2 N 2 CO 0 2 C0 2 

d 0,062865 0,87508 0,87495 1,0000 1,38324 
A - 0,064 + 0 , 0 3 8 0,046 0,076 0,674 > 
M 2,0145 28,013 28,007 32,000 44,000 

N,0 HCl C 2 H 2 S 0 2 

d 1,38450 1,14836 0,81938 2,04835 
A + 0 , 7 6 1 0,790 0,840 2,358 > 
M 44,000 36,486 26,020 64,050 

l) Journ. de Fhys. (3) 8. 263 (1899); vgl. auch die S. 36 erwähnte Arbeit 
von G u y e . 
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Neben A sind die in der angegebenen Weise ermittelten Kor
rektionen in Prozenten verzeichnet, um welche die beobachteten Dichten 
zu verkleinern sind, um die wahren Molekulargewichte zu erhalten. 
Hieraus lassen sich folgende neben I verzeichnete Atomgewichte ab
leiten, während die Wer te nach Tabelle S. 36 darunter neben I I an
geführt sind: 

O H C N S Cl 
(I) 16,000 1,0075 12,004 14,005 32,050 35,479 
(II) 16,000 1,008 12,00 14,01 32,06 35,45 

Die ausgezeichnete Uebereinstimmung beider Zahlenreihen ist ein 
wichtiger Beweis dafür, daß die Kegel von A v o g a d r o als Grenzgesetz 
mit großer oder wahrscheinlich völliger Exakthei t zutrifft. 

Molekulargewichtsbestimmuli g aus dem osmotischen Drucke 
gelöster Stoffe. Die Möglichkeit zur Ausführung einer Molekular
gewichtsbestimmung von in einem beliebigen Lösungsmittel , aber in 
nicht zu großer Konzentration gelösten Stoffen ist durch die v a n ' t 
Hoffsche Verallgemeinerung der A v o g a d r o s c h e n Regel gegeben, 
wonach der o s m o t i s c h e D r u c k in e i n e r L ö s u n g , e b e n s o w i e 
der D r u c k e i n e s G a s e s , u n a b h ä n g i g von d e r N a t u r de r M o l e 
küle, e i n f a c h i h r e r Z a h l p r o p o r t i o n a l u n d z w a r e b e n s o g r o ß 
wie der e n t s p r e c h e n d e G a s d r u c k i s t (vgl. S. 154). Wenn also 
im Liter einer beliebigen Lösung c Gramm gelöster Substanz sich be
finden, und der von diesen auf eine nur für das Lösungsmittel, nicht 
für den gelösten Stoff durchlässige Wand ausgeübte Druck p Atmo
sphären bei der Temperatur t beträgt, so berechnet sich das Molekular
gewicht des gelösten Stoffes zu 

M= 22,41 (1 + 0,00367 t) —; 
P 

denn nach S. 146 übt ein Mol eines beliebigen Gases, eingeschlossen 
in dem Räume eines Liters, bei 0 ° einen Druck von 22,41, bei t° einen 
Druck von 22,41 (1 -)- 0,00367 t) Atmosphären aus, und der osmotische 
Druck ist gleich diesem, multipliziert mit dem Verhältnis der Molekül-

zahlen, nämlich : 1, woraus sich obige Formel ergibt. 

Nun stößt die direkte Bestimmung des osmotischen Druckes auf 
große experimentelle Schwierigkeiten und deshalb sind osmotische 
Messungen zur Molekulargewichtsbestimmung nur gelegentlich benutzt 
worden, indem man nach der plasmolytischen Methode durch Vergleich 
des bekannten osmotischen Druckes einer Pflanzenzclle mit dem einer 
Lösung von Raffinose das Molekulargewicht dieser bestimmte 1 ) . Hin
gegen sind wir im Besitze einer Anzahl Methoden zur indirekten Mes
sung des osmotischen Druckes, deren Entdeckung man in erster Linie 
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ß a o u l t verdankt , und die einfacher und genauer zum Ziele führen; 
da die Erniedrigung des Gefrierpunktes, der Dampfspannung und der 
Lösungstension, welche ein Lösungsmittel durch Zusatz fremder Sub
stanz erfährt, ihrem osmotischen Drucke proportional ist, so führt die 
Messung jener Erniedrigungen unmittelbar zu einer Molekulargewichts
bestimmung. 

Gefrierpunktserniedrigung. Wenn ein Zusatz von m g eines 
Stoffes zu 100 g Lösungsmittel dessen Gefrierpunkt um t° herunter
drückt, so berechnet sich das Molekulargewicht der gelösten Substanz 
(S. 150) zu 

E , die „molekulare Gefrierpunktserniedrigung", ist durch die Schmelz
wärme w eines Grammes des Lösungsmittels, ausgedrückt in cal., und 
durch seine absolute Schmelztemperatur T0 gegeben: 

f 2 rp 2 

E = B - A j - - 0,02 = ^ - . 
100 iv w 

In der Tabelle S. 151 sind die molekularen Gefrierpunktserniedri
gungen der wichtigsten bisher untersuchten Lösungsmittel verzeichnet. 
Die Gültigkeit der Formel setzt voraus, daß aus der Lösung das 
Lösungsmittel r e i n , nicht etwa als Gemenge, mit dem gelösten Stoffe 
ausfriert (S. 170). 

Zur Messung der Gefrierpunktserniedrigung sind eine große An
zahl , im Prinzipe jedoch nur unwesentlich verschiedener Apparate 1) 
angegeben worden; es möge die Beschreibung des von B e c k m a n n 2 ) 
konstruierten folgen, der sich schnell eingebürgert hat und bei seiner 
Einfachheit mit großer Genauigkeit die Gefrierdepression zu messen 
gestattet. Das Gefäß A (Fig. 21), welches zur Aufnahme des Lösungs
mittels bestimmt ist, besteht aus einem starkwandigen Probierrohr und 
seitwärts angesetztem Stutzen. Nachdem hierin 15—25 g des Lösungs
mittels abgewogen oder mit einer Pipette abgemessen sind, wird der 
aus dickem Plat indrahte bestehende Rührer eingelassen und das Thermo
meter D mittels Kork eingesetzt. Um das Probierrohr befestigt man 
mittels eines übergeschobenen Korkes ein zweites weiteres JB, welches 
als Luftmantel dient; das Ganze wird in das mit Kühlflüssigkeit ver
sehene Batterieglas C eingesetzt, deren Temperatur während des Ver
suchs s o r g s a m k o n s t a n t z u h a l t e n und zweckmäßig 4 ° unter dem 
Gefrierpunkte des Lösungsmittels zu wählen ist. 

Die eigentliche Messung geschieht nun in der Weise , daß man 

') E a o u l t , Ann. chim. phys. [6] 2 . 93 (1884), 8. (1886); Zeitachr. physik 
Chem. 9 . 343 (1892); H o l l e m a n n , Her. deutsch, ehem. Ges. 21 . 860 (1888); 
A u w e r s , ibid. 701; E y k m a n n , Zeitschr. phvsik. Chem. 4 . 497 (1898); Fabinyi , 
ibid. 2 . 964 (1888); K l o b u k o w , ibid. 4 . 10 (1889). 

2) Ibid. 2 . 638 (1888); vgl. ferner besonders G. F u c h s , Anleitung zu Mole
kulargewichtsbestimmungen. Leipzig 1895, bei W. Engelmann. 
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zunächst das mit dem reinen Lösungsmittel beschickte Probierrohr 
d i r e k t in die Kühlflüssigkeit eintaucht und unter beständigem Um
rühren das Lösungsmittel ein wenig unterkühlt, bis eine Ausscheidung 
sehr fe in v e r t e i l t e n E i s e s eintritt , wobei das Thermometer plötz
lich bis zum Gefrierpunkt des Lösungsmittels ansteigt; hierauf erst 
wird das Probierrohr durch den Luftmantel vor 
allzu rascher Wärmeabgabe geschützt und die 
genaue Bestimmung des Gefrierpunktes des 
reinen Lösungsmittels ausgeführt. Sodann wird 
durch den Stutzen eine abgewogene Menge der 
zu untersuchenden Substanz eingeführt und der 
Gefrierpunkt der Lösung nach völligem Auf
tauen durch vorsichtiges Erwärmen genau in 
der gleichen Weise, wie der des reinen Lösungs
mittels bestimmt. Nach einiger Uebung kann 
man jedoch schneller und hinreichend genau 
auch ohne aufzutauen in der Weise operieren, 
daß man nach Einbringen der Substanz das 
Prohierrohr einige Zeit in das Kühlbad taucht. 
Durch Subtraktion beider Gefrierpunkte erhält 
man die stattgehabte Erniedrigung. Obwohl 
man hiernach bereits im Besitze aller Daten ist, 
um das Molekulargewicht der gelösten Substanz 
berechnen zu können, empfiehlt es sich doch 
durchaus, nach sukzessivem Einführen weiterer 
Substanzmengen, eine ganze Reihe von Bestim
mungen auszuführen, um sich zu überzeugen, 
ob der Substanz ein von der Konzentration un
abhängiges Molekulargewicht zukommt oder ob 
sie sich in einem mit der Konzentration vari
ierenden Dissoziationszustande befindet. 

Bei Untersuchung von Lösungen größerer 
Konzentration muß die Menge des sich aus
scheidenden Eises möglichst beschränkt werden, 
um von der durch Ausfrieren eines Teiles des 
Lösungsmittels hervorgebrachten Konzentra-
tionsänderung nicht zu große Fehler herbei
führen zu lassen, was durch einige Uebung 
unschwer erreicht werden kann. Zur Einbringung fester Substanz 
eignet sich ein einseitig zugeschmolzenes Glasrohr; zur Einführung von 
Flüssigkeiten bedient man sich passend einer dem S p r e n g e l - O s t -
waidschen Pyknometer nachgebildeten kleinen Spritzflasche. — Von 
Beckmann ist ferner eine einfache Vorrichtung angegeben worden, 
die auch die Untersuchung stark hygroskopischer Lösungsmittel er
möglicht l ) . 

]) Zeitschr. physik. Chem. 7. 323 (1891); ibid. 22 . 616 (1897). 
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Da sich mit einiger Uebung die Bestimmungen des Gefrierpunktes 
bis auf wenige Tausendstel Grad ausführen lassen, so empfiehlt sich 
durchaus die Anwendung eines direkt in Y L O O Grade geteilte Thermo
meters. Um ein solches für ein größeres Temperaturintervall (— 6 bis 
-)- 60°) brauchbar zu machen, ha t B e c k m a n n ein Thermometer kon
struiert, dessen Kapillare in ein nach unten abgebogenes Quecksilber-
reservegefäß (siehe Fig. 21) ausläuft. J e nachdem man mit Lösungs
mitteln von höherem oder niederem Erstarrungspunkt arbeitet, läßt 
man durch geeignetes Erwärmen und vorsichtiges Klopfen mehr oder 
weniger Quecksilber von der Kapillare sich abtrennen und in den 
unteren Teil des Reservoirs übertreten. Der Skalenwert des Thermo
meters , auf den es allein ankommt, da man es nur mit Messungen 
von Temperaturdifferenzen zu tun ha t , bleibt hierbei so gut wie un-
geändert . 

Eine vom Verfasser gelegentlich angegebene M e t h o d e zur Be
s t i m m u n g d e s G e f r i e r p u n k t e s v o n L ö s u n g e n , u n d zwar 
h a u p t s ä c h l i c h s o l c h e r v o n g r ö ß e r e r K o n z e n t r a t i o n , ist von 
M. R o l o f f 1 ) ausgearbeitet worden. Das Prinzip des Verfahrens ist, 
daß man die Zusammensetzung einer Lösung ermittelt , welche bei 
gegebener Temperatur mit dem gefrorenen Lösungsmittel im Gleich
gewicht ist. Man kann diese Ermit t lung auch als Bestimmung der 
Löslichkeit des festen Lösungsmittels in der betreffenden Lösung auf
fassen. Bei der Ausarbeitung der Methode erwies es sich zunächst 
schwierig, niedrige, genügend konstante Temperaturen herzustellen. 
Durch mechanisches Mischen von Schnee und Salzen hergestellte 
„Kryohydrato" sind nicht fein genug verteilt, um wirklich konstante 
Temperaturen zu liefern. Bereitet man aber die Kryohydrate um
gekehrt durch Gefrierenlassen gesättigter Salzlösungen, so behalten sie 
die kryohydratische Temperatur bis zum vollständigen Gefrieren mit 
genügender Genauigkeit bei. Durch zweckentsprechendes Mischen ver
schiedener Salze lassen sich so alle möglichen Temperaturen zwischen 
0 0 und — 30 0 herstellen. Das Prinzip dieses Verfahrens läßt sich 
auch so aussprechen, daß man, anstatt den Gefrierpunkt einer gegebenen 
Lösung zu bestimmen, umgekehrt die Zusammensetzung der Lösung 
ermittelt, die einem gegebenen Gefrierpunkte entspricht. 

Als Lösungsmittel kommen vornehmlich W a s s e r , E i s e s s i g und Benzol 
zur Verwendung. — Sehr bemerkenswerte Resultate gab die Benutzung von Glauber
salz als Lösungsmittel (E = 32,fi) durch L ö w e n h e r z , Zeitschr. physik. Chem. 18. 
70 (1895). 

Gefrierpunktsbestimmungen sehr verdünnter Lösungen. Von 
Wichtigkeit ist e s , auch an sehr verdünnten Lösungen hinreichend 
genaue Messungen der Gefrierpunktserniedriguug anstellen zu können, 
sowohl weil in theoretischer Hinsicht solche Lösungen besonders be
merkenswert sind, wie auch zur Praxis der Molekulargewichtsbestim-
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mung sehr schwer löslicher Stoffe. Nachdem eine Reihe Beobachter 
bei der Untersuchung verdünnter wässeriger Lösungen, um die es sich 
ja in erster Linie handelt, ziemlich fehlerhafte Wer te gefunden hatten, 
scheinen in neuerer Zeit auf diesem Gebiete beachtenswerte Erfolge 
erzielt worden zu sein. 

Es hat sich nämlich herausgestell t , daß der Einfluß des Kühl
bades, wie auch der durch das Rühren entwickelten Wärme , Fehler 
bis zu einigen Tausendstel Graden und mehr hervorbringen können, 
die zwar bei sorgsamem Arbeiten für die Molekulargewichtsbestimmung 
von in nicht zu geringen Konzentrationen gelösten Stoffen ohne Be
lang sind, aber bei der Untersuchung sehr verdünnter Lösung natür
lich durchaus vermieden werden müssen und auch vermieden werden 
können. 

Im nachfolgenden wollen wir die Theorie der Einstellung des Gleichgewichts 
beim Gefrieren kurz entwickeln ( N e r n s t u. Ab e g g , Zeitschr. physik. Chem. 15 . 
681, 1894). Gegeben Bei eine große Menge einer gefrierenden Flüssigkeit; der 
w a h r e G e f r i e r p u n k t , d. h. diejenige Temperatur, bei der der abgesonderte 
feste Bestandteil und die zurückbleibende Flüssigkeit miteinander im Gleichgewichte 
sind, Bei T0, die Temperatur zur Zeit z sei t. Dann wird sich t in dem Sinne 
ändern, daß es sich 7C nähert, indem entweder festes Lösungsmittel schmilzt oder 
ausfriert und die damit verbundene Absorption oder Entwicklung von Wärme die 
Temperatur der Flüssigkeit erniedrigt oder erhöht, je nachdem t über oder unter 
T0 liegt. Eine Beeinflussung durch die Außentemperatur ist ausgeschlossen, da 
wir eine sehr große Menge Flüssigkeit voraussetzen, 

Nach den bisherigen Erfahrungen über die Auflösung fester Körper (vgl. 
dazu Buch III, Kap. 5) können wir die Lösungsgeschwindigkeit des festen Lösungs
mittels unter sonst gleichen Umständen der Entfernung vom Gleichgewichtspunkte 
proportional annehmen, d. h. da die absorbierte Wärmemenge der gelösten Menge 
proportional ist, so köjinen wir die Temperaturänderung in jedem Augenblicke der 
Entfernung von der wahren Gefriertemperatur proportional Betzen. Somit wird 

dt = K(T0 — t) dz (1) 
Die Bedeutung der Größe K brauchen wir hier nicht zu untersuchen, bemerkt sei 
nur, daß sie der Gesamtoberfläche des festen Lösungsmittels und seiner Schmelz
wärme direkt proportional ist. Das Integral liefert die zu den Zeiten zt und z2 

gehörigen Temperaturen und r s 

K{z2 - = log nat ! ° ~ *' (2) 

In Wirklichkeit wird wegen der begrenzten Dimensionen der Lösungsmasse 
infolge von Strahlung u. dgl. ein Wärmeaustausch mit der Umgebung stattfinden, 
wie auch außerdem durch das Bühren Wärme entwickelt werden. Bezeichnen 
wir mit t0 diejenige Temperatur, der die Lösung zustreben würde, wenn kein Ge
frieren stattfände (man bezeichnet sie passend als „ K o n v e r g e n z t e m p e r a t u r " ) , 
so ergibt sich der Gang der Temperatur in dem Falle, daß keine Ausscheidung 
von festem Lösungsmittel sich vollzieht, aus der bekannten Gleichung von N e w t o n 

dt = k(t0 — t)dz; (3) 
das Integral liefert 

log nat (4) 

Auch um die physikalische Bedeutung von k brauchen wir uns nicht zu kümmern, 
bemerkt sei nur, daß diese Größe umso kleiner wird, je größer das Verhältnis 
von Wärmekapazität der Lösungsmasse zur Oberfläche ist. 

Der wirkliche Gang der Temperatur beim Gefrieren einer begrenzten Menge 
Lösung ergibt sich durch Superposition von (1) und (3), d. h. es wird 
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dt=[K(T0-t)+k(t0 — i)]dt (5) 
und das Integral liefert 

(K + k) - = log nat K r » + k,o_[K + k) t; • · · • (6) 
Die Endtemperatur ' ' , die wir passend als die s c h e i n b a r e G e f r i e r t e m p e r a t u r 
der Flüssigkeit bezeichnen können, ergibt sich aus 

- | i - = Ä ( r „ - i ' ) + * ( < „ - t ' ) = 0 

zu 

f = r„ - A (f - t0) (7) 

Die f e s t e E i n s t e l l u n g d e s T h e r m o m e t e r s l i e g t a l s o n i c h t bei T0, 
s o n d e r n b e i d e r m e h r o d e r w e n i g e r d a v o n v e r s c h i e d e n e n Tempera
t u r V'; letztere nähert sich umso mehr der erstsren, je weniger die Konvergenz-
temperatur ta von der wahren Gefriertemperatur T0 verschieden ist, und je größer 
K im Verhältnisse zu k ist; ein Zusammenfallen der scheinbaren mit der wahren 
Gefriertemperatur findet also nur statt, wenn entweder 

oder 

K — co 
ist. Um richtige Werte zu erhalten, muß man also entweder die Temperatur des 
Kühlbades sehr sorgfältig so regulieren, daß die Konvergenztemperatur mit der 
Einstellung des Thermometers hinreichend nahe zusammenfällt, oder den Betrag k 
sonders die bereits S. 143 zitierten Arbeiten von A b e g g und R a o u l t ) . — Zu 
bemerken ist noch, daß bei E l e k t r o l y t e n der (natürlich auch von der Art der 
Eisausscheidung im höchsten Maße abhängige) Wert von K meistens so groß ist, 
daß der Betrag der obigen Korrektion, ebenso wie es bei reinem Wasser der 
Fall ist, verschwindet; anders bei Nichtelektrolyten, wie z. B. Rohrzucker, woselbst 
R a o u l t (Zeitschr. physik. Chem. 9 . 343, 1892), J o n e s (ibid. 11 . 529 u. 12. 623, 
1893) u. a. ganz fehlerhafte Werte erhielten, die erst durch die an der Hand der 
obigen Theorie von A b e g g und mir ausgeführten Versuche richtig gestellt wurden. 
Ganz neuerdings erst haben auch R a o u l t (1. c.) und L o o m i s (Zeitschr. physik. 
Chem. 82 . 584, 1900) sich auf den von uns vertretenen Standpunkt gestellt. — 
Durch Verfeinerung der Temperaturbestimmung gelang es H a u s r a t h (Wied. Ann. 
N. F. 9 . 522, 1902), den Gefrierpunkt verdünnter Lösungen bis auf 0,00001° zu 
bestimmen. 

Dampfdruckerniedrigung. Der von v a n ' t H o f f theoretisch, 
von ß a o u l t experimentell begründete Satz, nach dem die relative 
Dampfdruckerniedrigung, welche ein Lösungsmittel durch Zusatz eines 
nicht flüchtigen Stoffes erfährt , gleich der Anzahl gelöster Moleküle, 
dividiert durch die Anzahl Moleküle des Lösungsmittels ist, führt un
mittelbar zu einer Molekulargewichtsbestimmung. Sei p der Dampf
druck des reinen Lösungsmittels bei einer beliebigen Temperatur, p' der
jenige einer Lösung, in welcher auf 1 0 0 g Lösungsmittel m g gelöster 
Substanz kommen, so wird nach obigem Satze 

p — p mMa 

p~' _ ilf 100 1 

wenn M das Molekulargewicht der gelösten Substanz, M0 dasjenige 
des Lösungsmittels, wie es sich aus einer Dampfdichtebestimmung er
gibt, bedeutet. Es erscheint also 
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mp 
0 100 [p - p) ' 

in lauter der Messung direkt zugänglichen Größen ausgedrückt. 
Allein der praktischen Anwendung dieser Formel stellen sich 

nicht unbedeutende experimentelle Schwierigkeiten in den Weg. Es 
ist aus mancherlei Gründen keine einfache Aufgabe, den Dampfdruck 
einer Lösung genau zu messen, und da in obige Formel die Differenz 
zweier nur um wenige Prozente verschiedener Dampfdrucke eingeht, 
so ist man zu ihrer erfolgreichen Anwendung auf eine sehr exakte 
Messung der Dampfdrucke angewiesen. Auch die W a h l einer Ver
suchsanordnung J ) , welche die Differenz von Dampfdruck des reinen 
Lösungsmittels und der Lösung direkt und einfach zu messen gestattet, 
hat sich bis jetzt nicht erfolgreich treffen lassen. Erst später ist 
B e c k m a n n 2 ) auf einem Umwege zum Ziele gekommen, indem er 
nach dem Vorgange von R a o u l t an S t e l l e d e r D a m p f d r u c k e r n i e d -
r i g u n g e n d ie j e n e n p r o p o r t i o n a l e n S i e d e p u n k t s e r h ö h u n g e n 
b e s t i m m t e . Machen wir mit Gleichung (6) S. 140 die gleiche Um
formung wie auf S. 150, so folgt 

m 
M=E-

worin m die frühere Bedeutung hat und t die beobachtete Siedepunkts
erhöhung darstellt. die „ m o l e k u l a r e S i e d e p u n k t s e r h ö h u n g " , 
berechnet sich aus der Verdampfungswärme l von 1 g des Lösungs
mittels und aus seinem Siedepunkte in absoluter Zählung T, ganz 
analog der molekularen Gefrierpunktserniedrigung 

0,02 T2 

E = 
l 

Dieselbe findet sich, wie sie sich in guter Uebereinstimmung 
zwischen Rechnung und Versuch ergeben hat, in der folgenden Tabelle 
für die wichtigsten bisher untersuchten Lösungsmittel verzeichnet: 

E 2' — 273 E T— 273 

26,7 80 Aethylalkohol . 11,5 78 
Chloroform . . . 36,6 61 Aethylacetat . . 25,1 75 
Aethylenbromid . 63,2 132 Aethyläther 21,2 35 
Schwefelkohlenstoff. 23,7 46 Aceton . . . . 16,7 56 
Essigsäure . . . . 25,3 118 Anilin . . . . 32,2 182 
Phenol 30,4 132 Wasser . . . . 1 5,2 100 
Nitrobenzol . . . 50 205 

') R a o u l t , Ann. chim. phys. [6] 20 (1890); W i l l u. B r e d i g , Ber. deutsch. 
Chem. Ges. 22 . 1084 (1888); B e c k m a n n , Zeitschr. physik. Chem. 4. 532 (1889). 

2) Zeitschr. physik. Chem. 4-. 532 (1889) und 6 . 437 (1890). Vgl. auch 
R a o u l t , Compt. rend. 87. 167 (1878). 
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Die Messung der Siedepunktserhöhung läßt sich in dem neben
stehend abgezeichneten Apparate (Fig. 22) mit großer Genauigkeit aus
führen 1 ) . Als Siedegefäß dient ein dreifach tubuliertes Kölbchen A, 
dessen Boden von einem mit Einschmelzglas umgebenen, dicken Platin-
drahte durchsetzt und welches zur Hälfte mit Glasperlen ausgefüllt ist. 
Durch den einen Tubus wird das Thermometer eingeführt, das wie 
beim Gefrierapparat mit einem Quecksilberreservoir an seinem oberen 
Ende versehen und so für ein sehr weites Temperaturintervall brauchbar 
gemacht wird. Durch den mittleren Tubus b geht ein Rückflußrohr 7?, 
welches mit einem Dampfloch d versehen ist , das als Weg für die 
Dämpfe zum Rückflußkühler frei bleibt; als solchen verwendet man 
wegen seiner energischen Kühlung zweckmäßig den von S o x h l e t an
gegebenen und verschließt ihn zum Schutze gegen die Feuchtigkeit 
der Luft mit einem Chlorcalciumrohr. Der dritte Tubus C dient zum 
Einführen der zu lösenden Substanz. Bei Ausführung der Messung 
wird das Kölbchen mit einer gewogenen oder auch mittels Pipette ab
gemessenen Quantität Lösungsmittel beschickt und, von dem Asbest -
mantel 31 zum Schutze gegen zu raschen Wärmeaustausch umgeben, 
mittels einer konstant brennenden und passend regulierten Gasflamme 
erhitzt ; man richtet die Wärmezufuhr so ein, daß etwa alle 10 bis 
20 Sekunden aus dem Rückflußkühler B ein Tropfen herunterfällt. 
Um die oberen Teile des Apparates gegen Erhi tzung zu schützen, 
dienen zwei Asbestplatten, von denen die obere kreisförmig ausge
schnitten ist, als Unterlage. Die Wärmezufuhr wird größtenteils durch 
den am Boden des Siedegefäßes angebrachten Plat indraht vermittelt, 
welcher die untere Asbestplatte berührt ; infolgedessen entwickeln sich 
die Dampf blasen in der kochenden Flüssigkeit an seinem oberen Ende, 
müssen wegen des Füllmaterials in Schlangenlinien die darüberstehende 
Flüssigkeit passieren und haben so die genügende Zeit, sich mit ihr 
in das dem äußeren Drucke und der Konzentration der Lösung ent
sprechende Temperaturgleichgewicht zu setzen. Nachdem die Tem
peratur bis auf wenige Tausendstel Grad konstant geworden ist, wird 
der zu lösende Körper in gewogenen Quantitäten durch den Tubus C 
eingeführt, und zwar feste Körper in Gestalt größerer Stücke oder in 
Pastillenform, flüssige mittels der beigezeichneten Pipette (Fig. 23). 
Wie bei der Gefriermethode empfiehlt es sich auch hier, mehrere Be
stimmungen hintereinander mit immer zunehmenden Konzentrationen 
auszuführen. 

Späterhin hat B e c k m a n n 2 ) eine abgeänderte Form seines Siede
apparates beschrieben, wodurch die Methode auch für höher siedende 
Lösungsmittel brauchbar gemacht und gleichzeitig in eine Form gebracht 
worden ist, die mit bedeutend weniger Lösungsmittel und zu lösender 

*) B e c k m a n n , Zeitschr. physik. Chem. 4 . 543 (1889); vgl. ferner besonders 
die bereits S. 260 erwähnte kleine Monographie von F u c h s u. B e c k m a n n , Zeit
schrift physik. Chem. 4 0 . 129 (1902); 44 . 161 (1903). 

2) Zeitsehr. physik. Chem. 8. 223 (1891); vgl. ferner B e c k m a n n , Fuchs 
u. G e r n h a r d t , ibid. 18. 473 (1895). 
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Substanz genaue Bestimmungen ermöglicht. Das Siedegefäß A (Fig. 24), 
welches dieselbe Form wie das Gefriergefäß des S. 261 beschriebenen 
Apparates erhalten hat, ist 2,5 cm weit, am Boden mit eingeschmol
zenem Platindrahte versehen und erhält eine 3—4 cm hohe Fül lung 
von Glaskügelohen; mittels eines Korks wird das Thermometer ein-

Fig. 22. Fig. 23. 

gesetzt. Das Siedegefäß ist vom (besonders gezeichneten) Dampf
mantel JB umgeben, worin etwa 20 ccm Lösungsmittel sich befinden; 
zwischen beiden liegt eine unten vorstehende Bolle Asbest a und beide 
sind mit den Luftkühlern K1 und K2 versehen, die bei leicht siedenden 
Lösungsmitteln durch kleine L i e b i g s c h e Kühler ersetzt werden. 

Zum Heizen können gewöhnliche Bunsenbrenner dienen, welche 
gemäß der Zeichnung seitlich am Dampfmantel aufzustellen sind. W o 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Fig. 24. 

die Flammen auf die Heizfläche treffen, befinden sich mit Drahtnetz 
und Asbestpapier beklebte sichelförmige Ausschnitte, die ihrerseits vom 

Bande d eines Asbestschälchens über
wölbt werden. Die Ringe /i x und Ä2 

sollen das Siedegefäß vor direkter 
Flammenwirkung schützen; ss sind 
Abzugsröhren aus Asbestpapier für 
die Flammengase. Nötigenfalls heizt 
man außerdem noch das Siedegefäß 
selber durch eine dasselbe nicht ganz 
berührende Sparflarnme; meistens ist 
jedoch die von dem Dampfmantel zu
geführte Wärme ausreichend, um auch 
die innere Flüssigkeit in volles Sie
den zu bringen. Das richtige Sieden 
wird ebenso, wie bei der älteren Form, 
an der konstanten Einstellung des 
Thermometers erkannt. 

Schließlich zeigt Fig. 25 sche
matisch einen Siedeapparat neuerer 
Konstrukt ion 1 ) , bei welchem die Er-rp̂ ŝ -—-. \»t?§pilK-vî  hitzung der Lösung durch Anwen-

L k, ' I Qj7(»y!)jJ |fp dung strömenden Dampfes des Lö
sungsmittels erfolgt; der Apparat be
ruh t also auf der Erscheinung, daß 
der Dampf des Lösungsmittels sich 
teilweise in der Lösung infolge ihrer 
niederen Dampfspannung kondensiert 
und so durch die freiwerdende Kon-
densationswiirme die Lösung genau 

auf die Temperatur ihres Siedepunktes bringt. 
Das Siederohr besteht, entsprechend dem früheren Apparat, aus 

dem Glasrohr A mit dem seitlichen Tubus tl zum Einführen der Sub
stanz und t2 zur Aufnahme des Rückflußrohrs K. An das Siederohr 
ist der Siedemantel G angeschmolzen. Der entwickelte Dampf tritt 
durch das außen 7 mm weite, unten ausgefranste Dampfrohr I) bis 
nahe auf den flachen Boden des Siederohrs und wird sich dort zum 
Teil kondensieren; der nicht kondensierte Dampf gelangt sodann in das 
Rückflußrohr K und erfährt am Kühler N völlige Verflüssigung. Die 
entstandene Flüssigkeit kann nun nach Belieben dem Siederohr oder 
dem Siedemantel zugeführt werden. In der Zeichnung (Fig. 25) findet 
ein direktes Rückfließen in das Siederohr s ta t t ; es kann aber auch 
durch Drehung des Rückflußkühlers bewirkt werden, daß die Flüssigkeit 
durch eine Bohrung des Schliffes in das am Tubus angeschmolzene 
Ueberlaufrohr E und von da zurück in den Siedemantel gelangt. Hier-

') B e c k m a n n , Zeitsehr. physik. Chem. 4 0 . 129 (1902). 
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durch hat man es in der Gewalt, die Flüssigkeitsmenge im Siederohr 
passend zu wählen. Die Bestimmung der Konzentration erfolgt durch 
Wägung der eingebrach-

Chlorcalciumrohr ver- c^ / f 
sehen werden. Die Hei- ^ — J 
zung erfolgt ähnlich wie 
bei den obigen Apparaten. 

Die Genauigkeit der Messung ist wohl bei dem zuerst beschrie
benen Siedeapparat am größten; da aber zur Ermit t lung des Molekular
gewichtes in der Praxis eine mäßige Genauigkeit ausreicht, so wird 
man in der Regel den an letzter Stelle beschriebenen und in der Hand
habung bequemsten Apparat verwenden. 

Untersuchung flüchtiger Stoffe. Die Benutzung der oben an
gegebenen Formel setzt voraus, daß der gelöste Stoff an der Ver
dampfung nicht teilnimmt, eine Bedingung, die erfahrungsgemäß hin
reichend erfüllt ist, wenn der Siedepunkt der gelösten Substanz ca. 130° 
über dem des Lösungsmittels liegt. 

Nimmt der gelöste Stoff merklich an der Verdampfung teil, so 
besitzt er nach S. 152 gleiches Molekulargewicht als Dampf und im 
Zustande der Lösung, wenn der Partialdruck seines Dampfes der Kon
zentration in der Lösung proportional ist, oder mit anderen Worten, 
wenn der Dampf der gelösten Stoffe dem H e n r y sehen Absorptions
gesetze folgt; hat die gelöste Substanz ein anderes Molekulargewicht, 
als im Gaszustande, so treten sehr auffallende Abweichungen von ein
facher Proportionalität auf, auf deren Gesetze wir im dritten Buche, 
Kap. III, näher zu sprechen kommen werden. 

Es bietet keine S c h w i e r i g k e i t a u f Grund dieser Betrachtungen 

ten Substanzmenge und 
durch Messung des Vo
lums der Lösung, zu 
welchem Zwecke das 
Siederohr mit einer Milli
meterteilung versehen ist. 
Der seitliche Tubus II 
dient zum Einfüllen von 
Flüssigkeit in den Siede
mantel; R ist ein Sicher-
heitsröhrchen, das ein 
Zurücksteigen von Flüs
sigkeiten aus dem Siede
rohr in den Siedemantel 
unmöglich macht. Der 
Tubus M kann mit einem 

T 

Fig. 25. 

l) N e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 8. 16 (1891); B e c k m a n n , ibid. 17. 
110 (1895). 
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die Theorie des Siedeapparates für den Fall zu erweitern, daß der 
gelöste Stoff eigene Spannung besitzt; hier wollen wir jedoch nur kurz 
andeuten, daß der Siedeapparat auch in diesem Falle Auskunft über 
den Molekularzustand' der gelösten Substanz zu geben im stände ist. 
Hinreichende Flüchtigkeit der gelösten Substanz vorausgesetzt, wird 
sich nämlich offenbar die Gültigkeit des H e n r y sehen Gesetzes darin 
äußern, daß die Siedepunktsänderungen (die in diesem Falle je nach 
Umständen [vgl. auch S. 109] in einer Erhöhung oder Erniedrigung 
bestehen können) der Konzentration proportional sind; in diesem Falle 
besitzt die Substanz in Lösung gleichen Molekularzustand, wie als 
Dampf. Ist letztere Bedingung nicht erfüllt, so findet auch nicht 
entfernt Proportionalität zwischen Siedepunktsänderung und Konzen
tration statt. 

Für Messungen nach der Gefriermethode ist es natürlich völlig 
gleichgültig, ob die gelöste Substanz leicht flüchtig ist, oder nicht. 

Löslichkeitserniedrigung. Eine dritte Methode, welche in neuerer 
Zeit zu den beiden soeben beschriebenen R a o u l t - v a n ' t H o f f sehen 
Methoden hinzugekommen ist, beruht auf dem vom Verfasser theoretisch 
und experimentell begründeten Satze (S. 140 u. 149), w o n a c h die 
r e l a t i v e E r n i e d r i g u n g d e r L ö s l i c h k e i t , w e l c h e e in L ö s u n g s 
m i t t e l (z. B. A e t h e r ) e i n e m z w e i t e n (z. B. W a s s e r ) g e g e n ü b e r 
i n f o l g e Z u s a t z e s e i n e s f r e m d e n S t o f f e s e r f ä h r t , g l e i c h der 
A n z a h l g e l ö s t e r M o l e k ü l e d e s f r e m d e n S t o f f e s , d i v i d i e r t 
d u r c h d i e A n z a h l d e r M o l e k ü l e d e s L ö s u n g s m i t t e l s ist . 
Bezeichnet also L die Löslichkeit des reinen, U die Löslichkeit des 
mit m g Substanz auf 100 g versetzten Lösungsmittels dem zweiten 
gegenüber, so berechnet sich das Molekulargewicht der gelösten Sub
stanz genau wie aus der Dampfdruckerniedrigung (S. 265) in lauter 
direkt bestimmbaren Größen ausgedrückt zu 

~ mU 
0 100 (L - L') ' 

worin M0 das Molekulargewicht des ersten Lösungsmittels, welches 
ihm gelöst im zweiton zukommt, bedeutet. 

Zur Bestimmung der Löslichkeiten kann man sich einer beliebigen 
chemischen oder physikalischen Methode bedienen, und zwar gebraucht 
man nicht die absoluten Wer te jener, sondern nur das Verhältnis der 
Löslichkeiten vor und nach dem Zusätze der Substanz. Bei Anwendung 
von Aether und Wasser J ) kann man sich vorteilhaft zur Bestimmung 
der Aenderung der Löslichkeit des B e c k m a n n s c h e n Gefrierapparates 
bedienen, welcher mit 20 cem Aether und 5 cem Wasser beschickt 
wird. Der Gefrierpunkt des Wassers liegt dann bei derjenigen Tem
peratur, welche der durch seinen der Sätt igung entsprechenden Aethcr-
gehalt bedingten Gefrierpunktserniedrigung (— 3,85 °) entspricht. Löst 
man nun einen dritten Stoff im Aether auf, so sinkt nach dem voran-
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stehenden Satze die Löslichkeit des Aethers im Wasser seinem Mole
kulargehalte an fremder Substanz entsprechend, und der Gefrierpunkt 
des Wassers wird steigen. Diese Gefrierpunktserhöhung läßt sich 
scharf bestimmen, und die Methode ist, wie zahlreiche Versuche gezeigt 
haben, derselben Genauigkeit fähig, wie die R a o u l t - v a n ' t Hof f schen . 
Voraussetzung ist, ähnlich wie bei Bestimmungen nach der Siedemethode 
die Nichtflüchtigkeit, so hier die Unlöslichkeit der betreffenden Sub
stanz in Wasser. 

Die obige Methode ist weiter ausgearbeitet von F. W. K ü s t e r (Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 27. 324 u. 328, 1894), der als das eine Lösungsmittel Phenol, als das 
andere eine gesättigte Kochsalzlösung wählt und die Löslichkeit des Phenols titri-
metrisch bestimmt; ferner von T o l l o c z k o (Zeitschr. physik. Chem. 2 0 . 389. 1896), 
der die infolge Abnahme der Löslichkeit durch fremden Zusatz aus einer relativ 
großen Menge Wasser aufgenommene Aethermenge direkt an der Volumzunahme 
des letzteren abliest; die letztgenannte Methode dürfte besonders bei Untersuchung 
konzentrierter Lösungen an Einfachheit nichts zu wünschen übrig lassen. 

Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln. Eine 
sehr einfache und genaue Methode, um den Molekularzustand eines 
Stoffes in zwei, einander nur beschränkt lösenden Flüssigkeiten mit
einander zu vergleichen, besteht in der Bestimmung der A b h ä n g i g 
k e i t s e i n e s T e i l u n g s v e r h ä l t n i s s e s v o n d e r K o n z e n t r a t i o n ; 
es ist dieses nämlich davon unabhängig, wenn dem gelösten Stoffe in 
beiden Lösungsmitteln der gleiche Molekularzustand zukommt (S. 154); 
wenn letzteres nicht der Fall ist, so variiert der Teilungskoeffizient 
mit der Konzentration in ausgesprochenster Weise. (Näheres darüber 
im dritten Buche, Kap. III.) 

Rolle des Lösungsmittels. Die im vorangehenden dargelegten 
Methoden, um das Molekulargewicht von in Lösung befindlichen Stoffen 
zu bestimmen, beruhen sämtlich auf dem gleichen Prinzipe, welches 
eben in der Messung ihres osmotischen Druckes und seiner Verwertung 
im Sinne der von v a n ' t H o f f verallgemeinerten A v o g a d r o s e h e n 
Regel besteht. Demgemäß haben bis jetzt diese Methoden, die an 
sich so verschiedenartig zu sein scheinen, immer zu dem gleichen 
Resultate geführt, wo es sich um die Untersuchung gleicher in gleichen 
Lösungsmitteln gelöster Stoffe handelte. Wohl aber sind zahlreiche 
Fälle bekannt, in denen dem nämlichen gelösten Stoffe in verschiedenen 
Lösungsmitteln ein v e r s c h i e d e n e r M o l e k u l a r z u s t a n d zukommt; so 
besteht Essigsäure in Benzol zu nicht zu geringer Konzentration gelöst 
fast ausschließlich aus der Formel (CH 3 COOH) 2 = 120, in Aether aus 
der Formel CH 3 COOH == 60 entsprechenden Molekülen, und in Wasser 
ist sie, wie wir später sehen werden, sogar elektrolytisch in die Ionen 

- + 
CH3COO und H gespalten; im Gaszustande schließlich finden wir diesen 
Stoff je nach den äußeren Umständen mehr oder weniger vollständig 
aus den „normalen" Molekülen CII : lCOOH bestehend. 

Dieses Resultat spricht natürlich keineswegs gegen die Richtigkeit 
der Methode und ist auch nicht einmal befremdlich; der Molekular-
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zustand eines vergasten oder gelösten Stoffes ändert sieb, eben nicht 
nur mit den äußeren Bedingungen der Temperatur und des Druckes, 
wofür ja zahllose Beispiele vorliegen, sondern er kann auch je nach 
der Natur des Lösungsmittels, von dem wir den Stoff lösen lassen, ein 
verschiedener werden. 

E s erhebt sich nun die Erage, ob nicht die veränderte Molekular
größe eines im Gaszustande und eines in Lösung befindlichen Stoffes 
auf e i n e c h e m i s c h e E i n w i r k u n g des Lösungsmittels zurückzu
führen ist. Die Beantwortung dieser F rage beansprucht hervorragendes 
Interesse, war zu erbringen jedoch zur Zeit nicht möglich. Denn es 
muß betont werden, daß eine etwaige Verbindung der Moleküle des 
Lösungsmittels mit denen des zu geringer Konzentration gelösten Stoffes 
k e i n e A e n d e r u n g d e r g e l ö s t e n M o l e k ü l z a h l u n d d a h e r auch 
k e i n e des o s m o t i s c h e n D r u c k e s d e r l e t z t e r e n z u r F o l g e hat, 
so daß sie auch nicht in den für die Gefrierpunktserniedrigung etc. 
erhaltenen Zahlen zum Ausdrucke gelangt. Ob vielleicht die „dis
s o z i i e r e n d e K r a f t " ( B e c k m a n n ) gerade des Wassers als Lösungs
mittels in seiner Fähigkei t , mit den gelösten Stoffen eine Verbindung 
einzugehen 1 ) , sie zu hydratisieren, begründet ist, wissen wir nicht, und 
wir kennen weder einen gewichtigen Grund, der dafür, noch einen, der 
dagegen spräche. Und es gilt allgemein, was oft übersehen wurde, 
daß die osmotische Methode über eine etwaige Zusammcnlagerung der 
Moleküle des Lösungsmittel mit denen des gelösten Stoffes keinen Auf
schluß gibt. (Näheres siehe Buch III, Kap. 2.) 

Ebenso muß vor einem zweiten, oft begangenen Irrtume bezüg
lich obiger Methode gewarnt werden; man hat gemeint, daß sie auch 
über die Molekulargröße des Lösungsmittels selber im tropfbarflüssigen 
Zustande Aufschluß gäbe. So meinten R a o u l t und R e c o u r a 2 ) , 
als sie für die Dampfdruckerniedrigung der Essigsäure anstatt der 
Formel (S. 265) 

100 (p -p') ' 

worin 60 das Molekulargewicht der Essigsäure bedeutet, 

M= 1 ,61 .60 — m p 

100 (p -p') 
fanden, schließen zu dürfen, daß das Molekulargewicht flüssiger 
Essigsäure 

M0 = 1,61 . 60 = 97 
zu setzen sei. Dieser Schluß ist jedoch nicht begründet , vielmehr 
erklärt sich der Befund jener Forscher sehr einfach daraus, daß die 
Dichte des gesättigten Essigsäuredampfes bei der Versuchstemperatur 
(118°) nahe l ,61mal so groß ist, als dem theoretischen Werte (2,08) 
entspricht, und daß das hieraus berechnete Molekulargewicht (97) in 
die Formel eingesetzt werden muß. Gleichzeitig beweisen diese Ver-

*) Vgl. indessen B r ü h l , Zeitschr. physik. Chem. 18. 514 (1895) u. 27. 319 (1898). 
2) Compt. rend. 110. 402; Zeitsehr. physik. Chem. 5. 423 (1890). 
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suche, daß der osmotische Druck gelöster Substanzen der normale ist, 
d. h. den Gasgesetzen gehorcht , auch wenn der Dampf des Lösungs
mittels sich abnorm verhält. 

Auf eine Beziehung, die zwischen der dissoziierenden Kraft des Lösungs
mittels und seiner Dielektrizitätskonstante zu bestehen scheint, werden wir in 
Kap. 7 dieses Buches zu sprechen kommen. 

Molekulargewicht von stark komprimierten Gasen und Flüssig
keiten. Für stark komprimierte Gase versagt die Regel von A v o g a d r o , 
doch haben wir im vorigen Kapitel gesehen, daß hier die Formel von 
van der W a a l s gut zutrifft. Dieselbe setzt bei ihrer Ableitung voraus, 
daß bei der Kompression der Molekularzustand sich nicht ändert; um
gekehrt wird man also, wenn eine Substanz der erwähnten Gleichung 
nicht gehorcht, den Rückschluß ziehen dürfen, daß die obige Bedin
gung nicht erfüllt ist. 

In ähnlicher Weise, halb empirisch, halb theoretisch, können die 
im vorigen Kapitel für sich normal verhaltende Substanzen gewonnenen 
Regeln zu entsprechenden Schlußfolgerungen benutzt werden. 

Wir sahen S. 236, daß die kritische Dichte das 3,7 — 3,8fache 
der theoretischen ist. Bei Aethylalkohol beträgt jenes Verhältnis 4,02, 
was im Einklänge mit den anderen in diesem und dem folgenden Ab
schnitte zu besprechenden Methoden auf Polymerisation hindeutet. Ein 
weiteres Kriterium : ) ist die Abweichung von der Regel von C a i l l e t e t 
und M a t h i a s (S. 233), die der Alkohol ebenfalls in ausgeprägter Weise 
zeigt. Besonders empfindlich scheint der Verlauf der Dampfdruck
kurven für Polymerisation im flüssigen Zustande zu sein, wie wir bereits 
S. 239 am Beispiel des Alkohols und des Wassers gesehen haben. 
Dem Umstände entsprechend schließlich, daß mit der Polymerisation 
der Moleküle bei der Verflüssigung eine Wärmeentwicklung verbunden 
ist, die sich in einer starken Erhöhung der Verdampfungswärme aus
spricht, werden wir bei der Besprechung dieser Größe im fünften 
Kapitel dieses Buches einen ebenfalls sehr sicheren Nachweis etwaiger 
Polymerisation kennen lernen. 

So bestimmt wir also auch (vergl. dazu auch folgenden Abschnitt) 
die Frage entscheiden können, ob im flüssigen Zustande Assoziation 
vorhanden ist oder nicht, so fehlt es leider bisher an einer sicheren 
Methode zur genauen quantitativen Bestimmung des Assoziations
grades. 

Molekulargewicht und Oberflächenspannung. Eine sehr wichtige 
Methode, das Molekulargewicht von Flüssigkeiten zu bestimmen, ver
dankt man E ö t v ö s a ) , der durch eine Reihe Versuche folgende auf
fallende Gesetzmäßigkeit bestätigt fand: bezeichnet 7 die in Dynen 
ausgedrückte Oberflächenspannung einer Flüssigkeit (S. 59), o ihr Mole-

') Vgl. hierzu besonders G u y e (Archives des Sciences Phys. et Nat. de 
Geneve 31 . 38 (1894). 

2) Wied. Ann. 27. 452 (1885). 
N e r n s t , Theoretische Chemie. 6 . Aufl. 18 
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kularvolum (Molekulargewicht mal spezifischem Volum, d. h. den von 
einem Mol der Flüssigkeit eingenommenen Raum), so gilt die Beziehung 

Yo 8 = * ( r - r 0 ) , . . (i) 
worin T0 eine von der kritischen nicht sehr verschiedene Temperatur 
und k eine von der Natur der Flüssigkeit unabhängige Konstante be
deutet. Diese Beziehung wurde späterhin von R a m s a y u n d S h i e l d s 1 ) 
eingehend experimentell geprüft und ein guter Anschluß an die Be
obachtungen dadurch erzielt, daß Gleichung (1) auf die Form 

T u S = H ( i - D) (2) 
gebracht wurde, worin T abwärts von der kritischen Temperatur zu 
zählen und D in der Regel nahe gleich 6 zu setzen ist; Gleichung (2) 
gilt jedoch genau nur, wenn % größer als ca. 3 5 ° gewählt wird, er
streckt sich also nicht auf die nächste Nachbarschaft des kritischen 
Punktes. 

Denken wir uns das Mol der betreffenden Flüssigkeit in Kugel-
3 

3/ . 3 

gestalt , so ist ihr Radius y u, ihre Oberfläche also u proportional, 
8 

und es ist demgemäß Y" eine der m o l e k u l a r e n O b e r f l ä c h e n-
e n e r g i e d e r K u g e l proportionale Größe. Die Gleichungen (1) und 
(2) besagen dann einfach, d a ß d e r T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t der 
m o l e k u l a r e n O b e r f l ä c h e n e n e r g i e (in nicht zu großer Nähe des 
kritischen Punktes) u n a b h ä n g i g v o n d e r s p e z i e l l e n N a t u r der 
F l ü s s i g k e i t i s t . 1 

3 
Setzen wir die molekulare Oberflächenenergie gleich yu , so ist 

ihr Temperaturkoeffizient JE nach E ö t v ö s ca. 2,27, nach R a m s a y und 
S h i e l d s ca. 2,12. 

Man kann das Gesetz von E ö t v ö s auch so aussprechen: die zur 
B i l d u n g d e r O b e r f l ä c h e e i n e s k u g e l f ö r m i g e n M o l s einer 
Flüssigkeit verbrauchte Arbeit ändert sich für alle Flüssigkeiten in 
gleicher Weise mit der Temperatur . Dasselbe gilt nach A v o g a d r o s 
Regel für die zur Ents tehung eines Mols eines Gases unter einem 
konstanten Druck verbrauchte Arbeit ; in letzterem Falle ist ja diese 
Arbeit nach der Gasgleichung einfach der absoluten Temperatur pro
portional. 

Es verhalten sich normal, d. h. es liefern für den Temperatur
koeffizienten der molekularen Oberflächenspannung einen nahe an 2,12 
liegenden Wer t u. a. folgende Flüssigkeiten: H 

Stickstoffoxydul 2,27 
Benzol 2,17 
Chlorbenzol 2,08 
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Tetrachlorkohlenstoff 
Aethyläther 
Schwefelkohlenstoff . 
Benzaldehyd 
Nitrobenzol 
Anilin 
Pyridin 
Phosphorchlorür . 

Je 
2,11 
2,17 
2,02 
2,16 
2,09 
2,05 
2,23 
2,10 

ferner eine große Reihe untersuchter E s t e r 1 ) . 
Anomale (niedrigere und von der Temperatur abhängige) Werte 

von Je liefern die Alkohole (1,0—1,6), die organischen Säuren (0,8—1,6), 
Aceton (1,8), Phenol (1,7), Propionitril (1,5), Nitroäthan (1,7), Methyl-
urethan (1,6), Valeroxim (1,7), Wasser (0,9—1,2). Um den Normal
wert der Temperaturkoeffizienten zu erhalten, müßte bei diesen Flüssig
keiten der Wer t des Molekulargewichts erhöht , d. h. auf Assoziation 
der Moleküle geschlossen werden. Allein eine sichere Berechnung d e s 
G r a d e s d e r A s s o z i a t i o n aus der Abweichung vom Normalwert 
scheint bei dem bisherigen Stande unserer Kenntnisse nicht möglich. 

An einer sicheren theoretischen Ableitung der Regel von E ö t v ö s fehlt es 
zur Zeit; vgl. darüber die Bemerkungen von mir (Jahrb. der Chemie 3 . 18, 1893) 
und besonders die ausführliche Studie von v a n de r W a a l s (Zeitschr. physik. Chem. 
13. 713, 1894). Aus den bisherigen Resultaten ist wohl nur folgendes mit einiger 
Sicherheit zu schließen: 1. Wenn eine Substanz im gasförmigen und flüssigen 
Aggregatzustande das gleiche Molekulargewicht besitzt, so beträgt k nahe 2,12, 
wenn zur Berechnung der molekularen Oberflächenenergie jener Wert des Mole
kulargewichts benutzt wird. — 2. Man findet für k einen kleineren Wert als 2,12, 
wenn das Molekulargewicht im flüssigen Aggregatzustande größer ist, als im gas
förmigen, allein es ist wohl noch eine offene Frage, ob für Je allein das mittlere 
Molekulargewicht der Flüssigkeit und nicht auch das des Dampfes bestimmend ist. 
— Möglicherweise ließe Bich empirisch durch Untersuchung der Kapillarspannung 
von Gemischen eine Regel ausfindig machen, um bei sich assoziierenden Flüssig
keiten das mittlere Molekulargewicht der Flüssigkeit aus dem beobachteten Wert 
von k ableiten zu können; in der Tat fand kürzlich P e k ä r (Zeitschr. physik. 
Chem. 39. 433, 1902), daß bei einzelnen Gemischen wenigstens annähernd das 
mittlere Molekulargewicht der Mischung den Temperaturkoeffizienten der mole
kularen Oberflächenspannung bestimmt. 

Eine weitere Methode, die zur Untersuchung des Molekularzu
standes einer Flüssigkeit benutzt worden kann, siehe im Kap. 5 dieses 
Buches, Abschnitt Siedepunktsregelmäßigkeiten. Von L i n e b a r g e r 2 ) 
ist ferner in einer interessanten Studie über die Dampfspannung von 
Gemischen der Partialdruck der Komponenten zur Entscheidung der 
Frage herangezogen worden, ob Assoziation stattfindet. — Es sei am 
Schlüsse dieses Abschnittes noch betont, daß alle hier erwähnten Me-

') R a m s a y u. A s t o n , Zeitschr. physik. Chem. 15. 98 (1894); G u y e und 
Baud , ibid. 4 2 . 379 (1903); G r u n m a c h , Drude's Ann. 15. 401 (1904); B o l l e 
und G u y e , Journ. chim. phys. 3 . 38 (1905). 

-) Amer. chem. Journ. 17. 615. 690 (1895). 
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thoden mit bemerkenswerter Uebereinstimmung darauf hinweisen, daß 
die Mehrzahl der untersuchten Flüssigkeiten sich nicht polymerisiert, 
wohl aber gewisse Körperklassen, wie die Säuren, Alkohole und be
sonders das Wasser, im flüssigen Aggregatzustande Komplexe (vielleicht 
vorwiegend Doppelmolekülc) bilden, wozu die letzterwähnten Stoffe 
auch im gasförmigen und gelösten Zustande Neigung verraten. 

Molekulargewicht fester Stoffe. An einem W e g e , der zur 
Kenntnis des Molekulargewichts fester Stoffe führt, fehlt es zur Zeit, 
wie ja überhaupt unsere molekularen Vorstellungen Uber die Natur der 
festen Aggregatzustände noch sehr vage sind (S. 244). — Etwas hoff
nungsvoller sieht die Sache für die in v e r d ü n n t e r f e s t e r L ö s u n g 
befindlichen Stoffe aus , auf die möglicherweise A v o g a d r o s Regel 
Anwendung finden kann (S. 171). 

Die auf letzterem Wege gewonnenen Resultate sind noch Bedenken unter
worfen; vgl. dazu N e r n s t , Zeitschr. pbysik. Chem. 9. 137 (1892), K ü s t e r , ibid. 
13. 445 (1894), 17. 357 (1895), H o i t s e m a , ibid. 17. 1 (1895), W ü r f e l , Disser
tation. Marburg 189G, B o d l ä n d e r , Neues Jahrb. f. Mineralogie Beil. 12. (1898). 

IV. Kapitel. 

Konstitution der Moleküle. 

Allotropie und Isomerie. Die Eigenschaften aller Stoffe ändern 
sich mit den äußeren Bedingungen, unter denen wir sie untersuchen. 
Diese äußeren Bedingungen, welche auf das physikalische wie chemische 
Verhalten der Stoffe den größten Einfluß ausüben, sind in erster Linie 
T e m p e r a t u r u n d D r u c k ; aber auch Magnetisierung, Elektrisierung, 
Belichtung etc. vermag je nach Umständen auf die Eigenschaften in 
dem einen oder anderen Sinne modifizierend einzuwirken. Einer Be
schreibung des Verhaltens eines chemisch individualisierten Stoffes muß 
also stets die Angabe zugefügt werden, unter welchen äußeren Be
dingungen es untersucht worden ist. 

Ferner sind unter allen Umständen die Eigenschaften zweier Stoffe 
verschiedener chemischer Zusammensetzung verschieden; im physika
lischen wie chemischen Verhalten einer Verbindung tri t t stets eine 
Aenderung ein, wenn wir auch nur ein Atom in ihrem Moleküle durch 
ein anderes ersetzen, aber diese Aenderung ist von sehr variablem 
Betrage. Atome, die sich im Molekül verbände gegenseitig ersetzen 
können, ohne daß der ganze Habitus der Verbindung eine durch
greifende Umwandlung erfährt, nennen wir chemisch analog; in den 
Elementen, welche eine Vertikalkolumne des periodischen Systems 
(S. 186) ausfüllen, haben wir eine Anzahl Gruppen derartiger chemisch 
analoger Elemente kennen gelernt. Wenn also häufig auch die Aende
rung der Eigenschaften einer Verbindung bei Ersatz eines Atoms durch 
dasjenige eines ähnlich sich verhaltenden Elementes nur eine gering
fügige ist, so ist sie doch in allen Fällen unzweifelhaft vorhanden; 
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zwei in a l l e n E i g e n s c h a f t e n s i c h g l e i c h v e r h a l t e n d e S t o f f e 
m ü s s e n a l s o g l e i c h e Z u s a m m e n s e t z u n g b e s i t z e n . 

Keineswegs aber ist der umgekehrte Schluß zulässig, daß, wenn 
sich zwei Stoffe, unter gleichen äußeren Bedingungen untersucht, ver
schieden verhalten, sie auch von verschiedener Zusammensetzung sein 
müssen. Weder bei Elementen noch bei Verbindungen trifft dies zu, 
wie bereits die Fähigkeit der Stoffe lehrt, unter gleichen äußeren Be
dingungen verschiedenen Aggregatzustand anzunehmen. Wi r kennen 
ferner viele im festen Aggregatzustande befindliche Elemente in ver
schiedenen Modifikationen, die wir „ a l l o t r o p e Z u s t ä n d e " nennen; 
Phosphor ist uns in der gelben und roten Modifikation bekannt , und 
dies Element ist in diesen beiden Zuständen bei gleichen äußeren Be
dingungen so sehr in seinem physikalischen Verhal ten, wie in seiner 
chemischen Reaktionsfähigkeit verändert , daß man leicht glauben 
mochte, zwei auch stofflich verschiedene Körper vor sich zu haben; 
Kohle kommt in der Natur als Diamant , Graphit und sogenannter 
amorpher Kohlenstoff vor; Schwefel erscheint je nach seiner Dar
stellungsweise in rhombischer oder in monosymmetrischer Kristall
form u. s. w. Worauf die Verschiedenheit der ätiotropen Modifikationen 
starrer Elemente zurückzuführen ist, wissen wir nicht ; aber im Sinne 
der atomistischen Hypothese liegt die Annahme nahe, daß die Atome 
in verschiedener Anzahl oder in verschiedener Weise zum Molekül
verbande zusammengetreten sind. Nähere Anhaltspunkte zur Prüfung 
dieser Annahme fehlen uns freilich zur Zeit, da einen Einblick in die 
molekulare Konstitution fester Stoffe zu gewinnen bisher nicht mög
lich war. 

Viel häufiger noch finden wir den Fall, daß eine chemische Ver
bindung, und zwar nicht nur in fester F o r m , sondern i n a l l e n 
A g g r e g a t z u s t ä n d e n , in verschiedenen Modifikationen vorkommen 
kann. Derartige Verbindungen nennen wir i s o m e r 1 ) ; gerade bei E r 
klärungen der Isomeriefälle hat die Molekularhypothese Ausgezeichnetes 
geleistet, indem sich an ihrer Hand neue Fälle isomerer Verbindungen 
häufig haben auffinden lassen, und umgekehrt finden wir in der Ge
schichte der theoretischen Chemie wiederholt die Tatsache, daß das 
Bestreben, gewisse neue Isomerieverhältnisse aufzuklären, zu einem 
weiteren kühnen Ausbau der Molekularhypothese geführt hat, welcher 
seinerseits wiederum fördernd auf die experimentelle Forschung zurück
wirkte. 

Zur G e s c h i c h t e d e r Ts o m e r i e l eh r e, die gleichzeitig diejenige der 
Konstitutionstheorie ist, sei folgendes bemerkt : 1823 fand L i e b i g , daß das 
von ihm analysierte knallsaure Silber mit dem 1822 von W ö h l e r untersuchten 
cyansauren Silber gleiche Zusammensetzung besitzt. 1825 konstatierte F a r a d a y , 
daß das von ihm entdeckte Benzol mit Acetylen gleich zusammengesetzt ist, und 
1828 gelang W ö h l e r die direkte Ueberführung eines Isomers in ein anderes, 
nämlich die Umwandlung von cyansaurem Ammonium in Harnstoff. Die Zahl der 

') Bin Beispiel einer Isomerie bei einem Elemente ist gewöhnlicher Sauer
stoff und Ozon, 
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Isomeriefälle häufte sich bald außerordentlich; 1832 konstatierte B e r z e l i u s die 
Isomerie von Traubensäure und Weinsäure e tc . , und besonders viele Beispiele 
lieferte die organische Chemie, zumal nachdem ihr die theoretische Deutung ge
lungen war. ·— Für die Entwicklung der Stereochemie des Kohlenstoffs war be
sonders die von W i s l i c e n u s untersuchte Isomerie der Milchsäuren (1871) und 
diejenige von Fumar- und Maleinsäure (1887) von ausschlaggebender Bedeutung, 
während die Stereochemie des Stickstoffs in dem Isomeriefall des 1883 von Gold
s c h m i d t und des 1888 von V. M e y e r und A u w e r s entdeckten Benzildioxims 
ihr erstes experimentelles Material fand. 

Konstitution der Moleküle. Man kann nun zunächst fragen, ob 
die Verschiedenheiten der Eigenschaften isomerer Verbindungen in einer 
Verschiedenheit der Molekulargröße begründet , also darauf zurück
zuführen sei, daß die Atome zum Moleküle der Verbindung zwar in 
gleichem Mengenverhältnis, aber in ungleicher Zahl sich vereinigt 
haben. Die Erfahrung antwortet hierauf, daß zwar häufig dieser Um
stand sicherlich zur stofflichen Verschiedenheit bei t rägt , aber keines
wegs zur Erklärung aller Isomerieverhältnisse hinreichend ist. Neben 
Stoffen von gleicher Zusammensetzung und verschiedener Molekular
größe, wie Acetylen, C 2 H 2 , und Benzol, C 6 H 6 ( I s o m e r i e im w e i t e r e n 
S i n n e o d e r P o l y m e r i e ) , sind besonders unter den Kohlenstoffver
bindungen viele Stoffe bekannt , die bei voneinander aufs deutlichste 
abweichendem physikalischen und chemischen Verhalten gleiche Mole
kulargröße mit gleicher Zusammensetzung vereinen ( I s o m e r i e im 
e n g e r e n S i n n e o d e r M e t a m e r i e ) . 

Die Existenz der metameren Verbindungen gibt uns ein Mittel an 
die Hand, zu bestimmteren Vorstellungen über die Art des Zusammen
tritts der Atome zum Molekül überzugehen; sie schließt zunächst die 
Annahme aus, daß die Atome einer chemischen Verbindung im Molekül
verbande, ähnlich etwa wie die Moleküle eines homogenen Flüssigkeits
gemisches, alle nur denkbaren Lagen gegeneinander einnehmen können; 
andernfalls müßte ja, ebenso, wie durch Zusammenbringen bestimmter 
Substanzmengen verschiedener Stoffe nur ein einziges physikalisches 
Gemisch von ganz bestimmten Eigenschaften erzeugt werden kann, 
so auch bei einem Zusammentrit t einer gewissen Anzahl Atome ver
schiedener Elemente zum Moleküle einer chemischen Verbindung die 
letztere immer von gleichen Eigenschaften resultieren, was eben durch 
die Möglichkeit, zu metameren Verbindungen zu gelangen, widerlegt 
wird. Es muß vielmehr die Annahme gemacht werden, daß zwischen 
den Atomen im Moleküle gewisse Kräfte wirksam sind, welche ihre 
relative Lage bestimmen, und daß je nach der Art des Zusammentritts 
der Atome diese relative Lage wechseln kann. D i e V e r s c h i e d e n 
h e i t e n d e s p h y s i k a l i s c h e n u n d c h e m i s c h e n V e r h a l t e n s 
m e t a m e r e r V e r b i n d u n g e n m ü s s e n a l s o a u f e i n e V e r s c h i e d e n 
h e i t der A n o r d n u n g d e r A t o m e i m M o l e k ü l e , o d e r , wie man 
s a g t , a u f e i n e v e r s c h i e d e n e K o n s t i t u t i o n d e s M o l e k ü l s 
z u r ü c k g e f ü h r t w e r d e n . 

Man darf sich nicht verhehlen, daß man im Bestreben, die Ato
mistik vom dargelegten Gesichtspunkte aus weiter zu verfolgen und zu 
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bestimmten Vorstellungen über die Anordnung der Atome im Molekül 
überzugehen, ein Gebiet von völlig hypothetischer Natur zu betreten 
sucht, welches wohl kaum je auf andere Weise als getragen von den 
Schwingen kühner Phantasie wird erreicht werden können. Die aus 
diesem Grunde wohl gelegentlich an die vorsichtige Naturforschung 
gerichtete Forderung, von einem derartigen Bemühen überhaupt Ab
stand zu nehmen, erscheint trotzdem unberechtigt; denn eine solche 
Forderung würde einerseits dem Verzicht auf den Gewinn anschaulicher 
Vorstellungen über manch wichtige Naturerscheinung gleichkommen, 
deren weder der Experimentator noch der Theoretiker entraten kann, 
und anderseits wenig dem Grundprinzip naturwissenschaftlicher Methodik 
entsprechen, welche eine als so nützlich und fruchtbringend erkannte 
Hypothese, wie sie die atomistische ist, bis in alle Konsequenzen zu 
verfolgen gebietet. 

Die chemischen K r ä f t e . Weder über die Natur der Kräfte, 
welche die Atome im Molekülverbande zusammenhalten und sie daran 
hindern, ihrer Wärmebewegung folgend auseinanderzufahren, noch 
über ihr Wirkungsgesetz wissen wir zur Zeit etwas Bestimmtes, doch 
haben wir viele Gründe zu der Annahme, daß diese chemischen Kräfte 
ähnlich wie die zur Erklärung der Kapillaritäts- und verwandter 
Erscheinungen angenommenen nur in unmittelbarer Nähe der Atome 
wirken und mit der Entfernung sehr schnell abnehmen. Zur Erklärung 
der verschiedenen Reaktionsfähigkeit der Elemente und der verschiedenen 
Festigkeit, mit der die Atome in den einzelnen Verbindungen aneinander 
gekettet sind, müssen wir ferner annehmen, daß die gegenseitige 
Wechselwirkung der Atome mit der Natur der letzteren im höchsten 
Maße sich ändert ; zur Erklärung des TJmstandes ferner, daß auch 
gleichartige Atome zu einem Moleküle sich vereinigen können, müssen 
wir weiterhin annehmen, daß auch zwischen den Atomen des gleichen 
Elementes chemische Kräfte wirksam sind, welche ebenfalls mit seiner 
Natur außerordentlich variabel sind. 

Die Beantwortung der F r a g e , wie diese Kräfte mit der Natur 
der reagierenden Elemente variieren, wird außerordentlich erschwert 
durch den Umstand, daß in der überwältigenden Mehrzahl von Reak
tionen nicht eine einzige Wechselwirkung, sondern der Unterschied 
mehrerer Wechselwirkungen zur Geltung kommt. Bei der Bildung von 
Chlorwasserstoff z. B . 

H 2 + Cl, = 2 HCl 
ist keineswegs die sogenannte Affinität zwischen Wasserstoff und Chlor 
allein maßgebend, sondern bevor je ein Atom der beiden reagierenden 
Elemente in Wechselwirkung treten kann , muß das Band gelockert 
sein, welches je zwei Atome derselben im Molekül 1I 2 und Cl 2 zusammen
hält. Geht die Reaktion im Sinne obiger Gleichung von links nach 
rechts vor sich "(wie es bei nicht zu hohen Temperaturen geschieht), 
so kommt sie gegen die Affinität der H- und Cl-Atome untereinander 
und im Sinne der Affinität zwischen H und Cl zu s tände; geht die 
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Reaktion im Sinne obiger Gleichung von rechts nach links vor sich 
(wie es bei hoher Temperatur geschieht), so kommt sie umgekehrt 
gegen die Affinität der zwischen verschiedenartigen und im Sinne der 
zwischen den gleichartigen Atomen wirkenden Affinität zu stände, und 
ähnlich liegt die Sache bei fast allen näher studierten Reaktionen, so 
daß aus dem Verlauf einer Reaktion in den seltensten Fällen ein ein
facher Schluß auf die Intensität der chemischen Kräfte gestattet ist. 
Die Affinität ändert sich mit den äußeren Bedingungen der Temperatur 
und des Druckes sicherlich in allen Fällen, wenn auch qualitativ sehr 
verschieden; aber wo die Aenderung zu suchen ist , bleibt uns häufig 
gänzlich unbekannt. Wir vermögen z. B. nicht anzugeben, wie im 
obigen Falle die Affinität zwischen den gleichartigen und ungleich
artigen Atomen mit der Temperatur sich änder t ; wir können aus dem 
Reaktionsverlaufe nur schließen, daß bei niederer Temperatur die Affi
nität zwischen den ungleichartigen, bei höherer Temperatur diejenige 
zwischen den gleichartigen überwiegt. 

Um zu einem näheren Einblick in die Wirkungsweise der Ver
wandtschaftskräfte zu gelangen, muß man offenbar auf diejenigen 
Reaktionen zunächst das Augenmerk r ichten, wo jene in möglichster 
Einfachheit zum Ausdruck gelangen; diese ist nun dort anzutreffen, 
wo ein Molekülkomplex in einfachere sich spaltet (Dissoziation) oder 
umgekehrt mehrere Moleküle zu einem komplizierten zusammentreten 
(Addition); hier geht der chemische Umsatz entweder gegen den Sinn 
oder im Sinne nur e i n e r Affinität vor sich. Der einfachste Fall ist 
hier wiederum der, daß z w e i Elementaratome zu einem Moleküle sich 
vereinigen, oder umgekehrt ein zweiatomiges Molekül eines Elementes 
sich spaltet , wie es z. B. bei der Dissoziation des Joddampfes der 
Fall is t : 

J , = J + J . 
Die Untersuchung der Bedingungen, unter welchen diese Re

aktionen zu stände kommen, unterrichtet uns über die Affinität, die 
zwischen den betreffenden Elomentaratomen wirksam ist. 

Valenzlehre. Ohne auf bestimmte Vorstellungen über die Natur 
der chemischen Affinität einzugehen, war es möglich, die Art der Ver
ket tung der Atome im Molekül nach einem gewissen Schema zu be
trachten, welches den Ueberblick und die Klassifizierung der chemischen 
Verbindungen nicht nur außerordentlich erleichtert, sondern auch ihre 
Reaktionsfähigkeit in mancher Hinsicht verständlich und dem Gedächt
nisse leicht faßbar macht. Viele Beobachtungen führten zur Erkenntnis, 
daß häufig Elemente oder Radikale sich im Molekiilverbande gegen
seitig ersetzen können, ohne daß die Eigenschaften und insbesondere 
die Reaktionsfähigkeit der Moleküle eine durchgreifende Aenderung 
erfährt. In sehr vielen Fällen ist es z. B. möglich gewesen, in das 
Molekül an Stelle des Wasserstoffatoms ein Atom der Elemente F, Cl, 
Br, J , Li, Na, K etc. oder gewisse Atomgruppen wie N H 2 , N H 4 , CH3? 

C 6 H S etc. einzuführen, immer zwar unter gleichzeitiger Aenderung 
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des physikalischen und chemischen Verhaltens der Verbindung, aber 
anderseits siemals, ohne daß einzelne deutlich ausgesprochene Aehn-
lichkeiten zwischen der neuen und der ursprünglichen Verbindung be
stehen blieben. Diese auf ein ungemein reichhaltiges Beobachtungs
material gegründete Erfahrung faßte man in dem Satze zusammen, 
daß solche Elemente oder Radikale einander c h e m i s c h g l e i c h w e r t i g 
oder ä q u i v a l e n t seien. Andere derartige chemisch gleichwertige 
Elemente sind 0 , Mg, Zn, Ca, Sr, Ba etc., die ebenfalls im Molekül
verbande häufig sich leicht in einer Weise ersetzen lassen, welche den 
ganzen Habitus der Verbindung nicht von Grund auf ändert; in den 
Vertikalreihen der auf S. 186 befindlichen Tabelle ist eine Anzahl 
Gruppen derartiger Elemente aufgeführt. 

Man hat nun weiterhin die Beobachtung gemacht , daß auch 
Elemente von chemisch nicht gleichwertigen Gruppen häufig einander 
leicht ersetzen können, aber nicht in der Weise, daß einfach ein Atom 
eines Elementes an Stelle eines anderen in das Molekül eingeführt 
werden kann, sondern daß dieser Ersatz nur so erfolgt, daß an Stelle 
einer Anzahl Atome des Elementes der e i n e n Gruppe e i n e v e r s c h i e 
dene Anzahl Atome eines Elementes der anderen Gruppe t r i t t ; zwei 
Atome H, Li, Na, F , Cl etc. können z. B. häufig ein Atom 0 , Mg etc. 
ersetzen. Auf diesem Wege gelangt man zu einer Vergleichung d e s 
c h e m i s c h e n W e r t e s o d e r d e r V a l e n z von zu verschiedenen 
Gruppen gehörigen Elementen und zu einer quantitativen Bestimmung 
derselben. Da kein Element bekannt ist, dessen Atome in größerer 
Anzahl als eines an Stelle des Wasserstoffs treten können, so gilt die 
Valenz des letzteren als Einheit, d. h. man bezeichnet den Wasserstoff 
und verwandte Elemente als e i n w e r t i g . Dann müssen der Sauer
stoff etc. als z w e i w e r t i g , der Stickstoff, Phosphor etc. als d r e i 
w e r t i g , Kohlenstoff, Silicium etc. als v i e r w e r t i g aufgefaßt 
werden u. s. w. 

Zur Erklärung dieses Verhaltens nimmt man gewöhnlich an, daß 
die chemische Kraft der Elementaratome nicht gleichmäßig im Raum 
nach allen Richtungen wirkt, wie z. B. von der Anziehung eines gravi
tierenden Massenpunktes oder von der gegenseitigen Anziehung der 
Moleküle einer Flüssigkeit vorausgesetzt werden muß, sondern d a ß 
die A f f i n i t ä t a u s s c h l i e ß l i c h o d e r v o r z u g s w e i s e i n g e w i s s e n 
R i c h t u n g e n w i r k s a m i s t ; d i e Z a h l d i e s e r b e v o r z u g t e n R i c h 
t u n g e n o d e r S t r a h l e n e n t s p r i c h t n a c h d i e s e r A n s c h a u u n g 
dem c h e m i s c h e n W e r t e d e s A t o m s . Die chemische Kraft des 
Wasserstoffs wirkt also nur nach einer Richtung, diejenige des Sauer
stoffs nach zweien, des Kohlenstoffs nach vieren u. s. w. Den Zu
sammenhalt der Atome im Molekülverbande denkt man sich in der 
Weise erzeugt, daß je eine von einem Atome ausgehende Kraftlinie in 
die von einem anderen Atome ausgehende übergeht , daß mit anderen 
Worten die Valenzen der verschiedenen Atome s i c h g l e i c h s a m 
g e g e n s e i t i g s ä t t i g e n . 

Durch die soeben dargelegten Anschauungen erhält man einen 
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Ueberblick, wenn auch nicht über alle existenzfähigen Verbindungen, 
so doch wenigstens im großen und ganzen Uber die, welche sich vor
zugsweise und leicht bilden und durch relativ große Beständigkeit 
ausgezeichnet sind. So werden zwei einwertige Elemente, wie Chlor 
und Wasserstoff, oder zwei zweiwertige, wie Calcium und Sauerstoff, 
im Sinne obiger Annahmen und im Einklang mit der Erfahrung zu 
folgenden Verbindungen von großer Stabilität 

H—Cl und C a = 0 
vorzugsweise zusammenzutreten geneigt sein; die verbindenden Striche 
sollen, wie allgemein Üblich, die ineinander einmündenden Kraftlinien 
repräsentieren. Aehnlich wird die Bildungsfähigkeit von Molekülen wie 

H 

N ^ - H oder H — C — H 
X H | 

H 
ohne weiteres verständlich. Daß auch gleichartige Atome zu Mole
külkomplexen, wrie 

H—H, 0 = 0 u. s. w. 
zusammentreten können, bietet nichts Ueberraschendes, weil man zur 
Erklärung ihrer Konstitution nach demselben Schema wie bei der Ver
einigung ungleichartiger verfahren kann; wir müssen eben bezüglich 
der Sättigungsfähigkeit der Valenzen die Annahme machen, daß jede 
Valenz durch jede andere, gleichgültig, ob sie von einem gleichartigen 
oder ungleichartigen Atome ausgeht, gesättigt werden kann, wenn auch 
quantitative Unterschiede der durch die Sätt igung vollzogenen Ver
ket tung der Atome im weitgehendsten Maße vorhanden sind. 

Dualistische und unitarische Anschauungsweise. Wenn man 
aber auch, wie soeben betont, daran festhalten muß , daß nach der 
bisherigen Erfahrung die gegenseitige Sättigungsfähigkeit der Valenzen 
eine fast unbeschränkte is t , daß also ähnlich, wie alle ponderable 
Materie sich gegenseitig anzieht, gleichgültig, welches ihre Beschaffen
heit sei , so auch je zwei der als YTalenzen bezeichneten Kraftlinien 
unter geeigneten Umständen wohl stets zur gegenseitigen Einwirkung 
zu gelangen vermögen, gleichgültig, von welchem Atome sie ausgehen, 
so ist anderseits die Intensität dieser Einwirkung im höchsten Maße 
sowohl von der Natur der beiden aneinander gereihten, wie von der 
Z a h l u n d B e s c h a f f e n h e i t d e r a n d e r e n A t o m e a b h ä n g i g , die 
a u ß e r d e m n o c h i m M o l e k ü l v e r b a n d e z u g e g e n s i n d . Und da 
ist es nun sehr auffallend, daß im großen und ganzen die Atome und 
die jenen in ihrem chemischen Verhalten vergleichbaren Atomkomplexe, 
die Kadikaie, sich in zwei Gruppen sondern lassen, zwischen denen 
ein polarer Gegensatz unverkennbar ist ; während die zur nämlichen 
Gruppe gehörenden Atome und Radikale gegenseitig mehr oder weniger 
chemische Indifferenz zeigen, finden im allgemeinen zwischen den ein
zelnen Repräsentanten der einen und der anderen Gruppe sehr heftige 
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Affinitätsäußerungen statt. Zur einen Gruppe gehören der Wasserstoff, 
die Metalle, Radikale wie N H 4 u. s. w., zur anderen die Halogene und 
die anderen Metalloide, ferner Radikale wie OH, S 0 + u. s. w. 

Die Existenz eines polaren Gegensatzes in der chemischen Wechsel
wirkung ist somit ganz unzweifelhaft und wird in ein noch helleres 
Licht durch die Vorgänge der Elektrolyse gerückt , bei welcher die 
Repräsentanten der ersten (positiven) Gruppe zur Kathode, diejenigen 
der zweiten (negativen) Gruppe zur Anode wandern; die Entdeckung 
derselben führte D a v y und besonders B e r z e l i u s (1810) zur Aufstellung 
der e l e k t r o c h e m i s c h e n T h e o r i e , welche jenen unleugbar vorhan
denen Dualismus der gegenseitigen Affinität zum Leitstern der chemi
schen Forschung erhob und jenen polaren Gegensatz aus demjenigen 
zwischen positiver und negativer elektrostatischer Ladung erklärte. 

Allein alsbald erwies sich die Durchführung dieser Anschauung 
als unmöglich; abgesehen von der mangelhaften Berücksichtigung, 
welche diese Theorie der physikalischen Seite der Frage zu Teil wer
den ließ und wodurch sie sich bereits in ihren Prämissen unhaltbar 
machte, lernte man chemische Vorgänge kennen, welche in entschie
denstem Gegensatze zur ausschließlich dualistischen Auffassungsweise 
standen; wie sollte man sich von ihrem Standpunkte aus die gegen
seitige und zwar sehr energische Bindungsfähigkeit zweier gleicher 
Atome, welche man in den Molekülen vieler Elemente (wie H ä , 0 2 , 
Cl2 u. s. w.) konstatieren muß, wie das abnorme Verhalten des Kohlen
stoffs erklären, der Wasserstoff und Chlor, also je eines der am aus
gesprochensten positiven und negativen Elemente, gleich fest zu binden 
im stände ist? 

Anstatt hieraus den Schluß zu ziehen, daß bei der chemischen 
Wechselwirkung neben polar (wie die elektrische Anziehung und Ab
stoßung) außerdem noch einheitlich (wie z. B. die N e w t o n s c h e An
ziehung ponderabler Materie) wirkende Kräfte zur Geltung kommen, 
zog man es in der Folgezeit vor, im Gegensatz zum einseitig dualisti
schen Standpunkte von B e r z e l i u s sich einer nicht minder einseitigen 
u n i t a r i s c h e n Anschauungsweise hinzugeben, was sich übrigens 
historisch sehr einfach aus dem Umstände erklärt , daß bei der Be
schäftigung mit den Kohlenstoffverbindungen, die den Gegenstand der 
aufblühenden organischen Chemie bildeten, in der Tat die dualistische 
Auffassung unzureichend ist. Es scheint, daß letztere gegenwärtig, 
wo man den Erscheinungen der Elektrolyse wieder regeres Interesse 
entgegenbringt, mehr zu ihrem Rechte gelangt , und daß sich ein 
tieferes Verständnis für den auch dem modernen Chemiker unentbehr
lichen Begriff des „positiven" oder „negativen" Verhaltens vieler Ele
mente oder Radikale heranbildet. 

Veränderlichkeit des chemischen Wertes. Aus der Eigenschaft 
der chemischen Kräfte, mit den äußeren Bedingungen der Temperatur 
und des Druckes, der Gegenwart anderer Stoffe, schließlich am meisten 
mit der Natur der in Wechselwirkung tretenden Atome veränderlich 
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zu sein, erklärt sich die Mannigfaltigkeit der chemischen Umwand
lungen. Als die Hauptaufgabe der theoretischen Chemie muß diejenige 
bezeichnet werden, die Art der Veränderlichkeit der Affinität von den 
bezeichneten Faktoren in Maß und Zahl auszudrücken. Inwieweit 
diese Aufgabe gelöst ist, wird in der Verwandtschaftslehre besprochen 
werden ; hier sei nur das vom Standpunkte der Valenzlehre Wichtige 
vorausgeschickt. 

Sowohl die Zahl der Valenzen, welche ein Atom im Molekül
verbande betätigt, wie besonders die Intensität , mit welcher jene den 
Verband aufrecht erhalten, ist innerhalb gewisser Grenzen variabel. 
Während man über letzteren Punkt kaum je schwankend war, hat man 
die Lehre von der konstanten Valenz bis auf den heutigen Tag auf
recht zu erhalten gesucht, indem man einerseits die Möglichkeit, daß 
gewisse Valenzen ungesättigt bleiben können, zur Erklärung derjenigen 
Fälle einführte, wo ein Atom weniger Valenzen betätigte, als ihm zu
geschrieben werden, und anderseits durch Aufstellung des Begriffes 
der „Molekülverbindungen" sich von der Existenzfähigkeit derjenigen 
Molekülkomplexe Rechenschaft gab, bei denen die Zahl der wirksamen 
Valenzen sich zu klein ergab, um ihren Zusammenhalt zu erklären. 
Es kann hier nicht erörtert werden, inwieweit bei diesen Erklärungs
versuchen Wor te sich zur rechten Zeit für den fehlenden Begriff des 
Wesens der Valenz einstellten; Tatsache bleibt jedenfalls, daß es bisher 
nicht möglich war, unter die oben angedeuteten Strukturschemata alle 
chemischen Verbindungen zu rubrizieren, und daß also vorläufig nichts 
anderes übrig bleibt, als von dem Wechsel des chemischen Wertes Notiz 
zu nehmen, wodurch ja übrigens die eminente Bedeutung der Valenz
lehre für die chemische S} rstematik nicht sonderlich beeinträchtigt wird. 

Allerdings hat sich für viele Verbindungen, bei denen auf den 
ersten Blick die Anzahl der betätigten Valenzen zu klein erschien, 
später eine mit der Valenzlehre im besten Einklänge befindliche .Kon
stitutionsformel auffinden lassen, wie besonders die unter Aufrecht
erhaltung der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs für die sogenannten „un
gesättigten Verbindungen" aufgestellten Strukturschemata überzeugend 
lehren; der einfache Kunstgriff, welcher hier zum gewünschten End
ziele führte, bestand bekanntlich in Einführung der Annahmen, daß 
mehrere Valenzen zweier C-Atorne sich gegenseitig sättigen und daß 
die C-Atome auch R i n g e bilden können, Annahmen, welche (s. w. u.) 
in der Chemie der Kohlenstoffverbindungen theoretisch wie experimentell 
gleich bedeutende Triumphe gefeiert haben. Allein diese Erfolge, welche 
man der konsequenten Durchführung der Lehre von der konstanten 
Valenz verdankt , dürfen uns anderseits nicht blind machen Tatsachen 
gegenüber, die wenigstens vorläufig vom gleichen Standpunkte un
erklärlich scheinen. Ein besonders merkwürdiger Fall ist vor einiger 
Zeit von N i l s o n und P e t t e r s s o n 1 ) aufgefunden worden, welche die 
unzweifelhafte Existenz dreier Chloride des Indiums 

') Zeitschr. physik. Chem. 2. 669 (1888). 
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In—Cl, I n < Cl 
e r 

selbst im.Gaszustande nachwiesen; ja selbst bei den Kohlenstoffverbin
dungen ist ein, wenn auch relativ äußerst seltener Wechsel der Valenz 
zu konstatieren. 

In der Tat führen denn auch die Anschauungen der kinetischen 
Gastheorie zu dem Resultate, daß derartig einfache Verhältnisse, wie 
sie die Lehre von der konstanten Valenz postuliert, kaum zu erwarten 
sind. Die sogenannte Stabilität der chemischen Verbindungen erscheint 
hiernach als die Resultante zweier entgegengesetzter Kräfte, von denen 
die eine, die eigentliche chemische Kraft, die Atome im Molekülverbande 
festzuhalten sucht, während die andere, von der Wärmebewegung der 
Atome herrührend, den Molekülverband zu lockern strebt. Von letzterer 
ist augenscheinlich, daß sie mit der Temperatur sich ändern und zwar 
ohne Zweifel zunehmen wird; über die Natur der ersteren wissen wir 
nichts und können demgemäß auch nichts über eine etwaige Aende-
rung mit der Temperatur aussagen. Je mehr die chemische Anziehung 
überwiegt, umso stabiler wrird die Verbindung sein. Wi r treffen hier 
also Verhältnisse an, welche vergleichbar sind denen, zu welchen die 
kinetische Theorie der Flüssigkeiten hinführte (S. 218), und wie die 
Dampfspannung einer Flüssigkeit , welche aus der Konkurrenz der 
Kräfte, die von der Wärmebewegung der Flüssigkeitsmoleküle her
rühren, und derer, die von der Anziehung zwischen letzteren resultieren, 
als das Maß ihrer Fähigkeit zu vergasen angesehen werden muß, 
so erscheint hiernach die Dissoziationsfähigkeit und damit auch die 
Reaktionsfähigkeit der Verbindungen durch die Konkurrenz analoger 
Kräfte bedingt. Im Sinne dieser Anschauungen erklärt sich ohne 
weiteres die vielfach beobachtete Abhängigkeit der Stabilität der 
Molekülkomplexe von den äußeren Bedingungen der Temperatur und 
des Drucks; die hier gültigen Gesetze werden in der Verwandtschafts
lehre ausführlich auseinandergesetzt werden. Man kann sich auf diesem 
Wege auch über den vielfach beobachteten Wechsel des chemischen 
Wertes Rechenschaft geben, indem durch die Wärmebewegung der 
Atome im Molekül ja leicht die Wirkung einzelner der als Valenzen 
bezeichneten Kraftlinien zum Verschwinden gebracht werden kann. 

Die Molekü lve rb indungen ' ) . Mehr Schwierigkeiten als die Er 
klärung derjenigen Fälle, wo das Auftreten ungesättigter Valenzen zu 
verzeichnen ist, oder mit anderen Worten Elementaratome in manchen 
Verbindungen weniger Valenzen betät igen, als ihnen von der Valenz
lehre zuerkannt werden, bietet die Bildung wohl charakterisierter 
chemischer Verbindungen, bei denen mehr Valenzen vorhanden zu sein 
scheinen, als den sie zusammensetzenden Atomen nach ihrem sonstigen 
Verhalten zugesprochen werden können. Wasser und viele Salze müssen 

') Vgl. A. N a u m a n n , Die Molekülverbindungen. Heidelberg 1872. 
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als in sich, vollkommen gesättigte Verbindungen aufgefaßt werden, 
bei denen keine freien Valenzen zur Verkettung anderer Atome mehr 
verfügbar sind; trotzdem haben wir in den kristallwasserhaltigen Salzen 
offenbare chemische Verbindungen vor uns , die nach den Regeln der 
multiplen Proportionen zusammengesetzt sind. Der Bindung von Kristall
wasser ist die Erscheinung vergleichbar, daß viele Salze als Doppel
salze ebenfalls in stöchiometrischen Verhältnissen zusammenkristallisieren. 
Die Eigenschaft, nicht unzersetzt flüchtig zu sein, ist für diese Ver
bindungen keineswegs charakteristisch, sondern ihnen mit vielen anderen 
gemeinsam, die sich aufs beste den Regeln der Valenzlehre unter
ordnen. Hält man an der Dreiwertigkeit des Phosphors fest, so er
scheint die Existenz der auch im Gaszustände vorkommenden Moleküle 
PC1 5 unerklärlich. Methyläther vermag ein Molekül Salzsäure zu ad
dieren, was mit der so hoch ausgebildeten Valenzlehre der organischen 
Verbindungen im strikten Widerspruch steht. Sieht man den Sauer
stoff als konstant zweiwertig an, so erscheint die Existenzfähigkeit von 
Molekülen der Größe ( H 2 0 ) 2 unerklärlich, und doch müssen wir ihr 
Vorkommen im Wasserdampfe wie in Lösung annehmen, wenn wir 
die absolute Gültigkeit von A v o g a d r o s Regel und ihrer üebertragung 
auf Lösungen nicht in Zweifel ziehen wollten u. s. w. 

Derart ige, durch Addition gesättigter Verbindungen entstandene 
Molekülkomplexe nennt man „ M o l e k ü l v e r b i n d u n g e n " ; man nimmt 
vom Standpunkt der Valenzlehre an, daß die Komponenten dieser 
Aggregate bis zu einem gewissen Grade ihrer Selbständigkeit im neuen 
Komplexe gewahrt haben und daß die Verknüpfung nicht durch von 
Atom zu Atom gehende Kraftlinien geschieht, sondern daß eine von 
den ursprünglichen Molekülen aus wirkende Gesamtanziehung den Ver
band herstellt. Diese Anschauung t rägt allerdings der Tatsache Rech
nung, daß die sogenannten „Molekülverbindungen" im allgemeinen von 
auffallend geringer Stabilität sind; anderseits muß aber dagegen er
innert werden, daß sich ein charakteristischer Unterschied zwischen 
den gewöhnlichen und den Molekülverbindungen trotz allen Suchens 
weder in ihrem physikalischen noch chemischen Verhalten hat auffinden 
lassen, und daß s t r e n g g e n o m m e n z u r Z e i t a u s den d a r g e l e g t e n 
E r s c h e i n u n g e n s i c h k e i n a n d e r e r S c h l u ß z i e h e n l ä ß t , a l s 
d a ß es u n z w e i f e l h a f t c h e m i s c h e V e r b i n d u n g e n g i b t , die 
in d a s S t r u k t u r s c h e m a d e r L e h r e von d e r k o n s t a n t e n Valenz 
s i c h n i c h t e i n o r d n e n l a s s e n . — Auf einen bemerkenswerten Ver
such A. W e r n e r s , auch für die Molekülverbindungen eine Systematik 
zu schaffen, werden wir im Kap. VII zu sprechen kommen. 

Kohlenstoffverbindungen. Fast ausnahmslos und mit großem 
und unzweifelhaftem Erfolge hat sich die Valenzlehre bei den Kohlen
stoff- oder sogenannten organischen Verbindungen durchführen lassen, 
woselbst es teils schon gelungen ist, teils in naher Aussicht steht, für 
jede wirklich existierende Verbindung von hinreichend bekannter Re
aktionsfähigkeit ein theoretisch mögliches Strukturschema aufzustellen, 
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welches uns die Quintessenz ihres chemischen Verhaltens repräsentiert. 
Der Grund hiervon ist wohl einmal darin zu suchen, daß infolge der 
Fülle des Materials und der Mannigfaltigkeit der Verhältnisse gerade 
hier jede Theorie reichliche Gelegenheit fand, sich der Feuertaufe des 
Experimentes zu unterwerfen; hauptsächlich aber findet die hohe Aus
bildung der organischen Strukturchemie darin ihre Erk lä rung , daß 
nach allem, was wir wissen, die Verhältnisse bei den organischen Ver
bindungen in der Tat einfacher liegen als anderswo, und daß der 
Kohlenstoff bei aller Mannigfaltigkeit seiner Verbindungen ein in vieler 
Hinsicht regelmäßigeres Verhalten zeigt als andere Elemente. 

Die Grundlage der organischen Strukturchemie bildet die Vier
wertigkeit des Kohlenstoffs, welche nach den vorbereitenden Arbeiten 
von F r a n k l a n d mit Entschiedenheit gleichzeitig (1858) von C o u p e r 
und K e k u l ó betont und von letzterem besonders in ihrer Fruchtbarkeit 
erkannt und nachgewiesen wurde. Indem man sich an Stelle der 
Wasserstoffatome des Methans 

H 
I 

H — C — H 

sukzessive andere einwertige Atome oder Radikale eingeführt oder zwei 
Wasserstoffatome durch ein zweiwertiges Atom oder Radikal u. s. w. 
ersetzt denkt, gelingt es , für das ganze Heer der Kohlenstoffverbin-
dungen Strukturformeln aufzustellen, welche nicht nur im Sinne der 
Valenztheorie als möglich angesehen werden müssen, sondern auch dem 
mit ihrer Sprache Vertrauten vieles über die Reaktionsfähigkeit und 
die physikalischen Eigenschaften der betreffenden Verbindung verraten. 

Eigentümlichkeiten der Kohlenstoffverbindungen. Die Ta t 
sache, daß es eine „organische Chemie" gibt, läßt die Frage entstehen, 
durch welche Eigentümlichkeiten die in diesem Zweige der Chemie 
behandelten Verbindungen so sehr ausgezeichnet sind, daß ihnen eine 
gesonderte und von dem Gesamtgebiete der Chemie losgelöste Behand-
lungsweise seitens des Lehrers nicht nur , sondern auch seitens des 
Forschers zu Teil wird. Wi r sehen hier von dem Umstände ab, daß 
die Stoffe der organischen Chemie das Interesse des Tier- und Pflanzen
physiologen hauptsächlich beanspruchen, sowie dem Arzte und dem 
Techniker ganz besonders wertvoll sind, ein Umstand freilich, der, wenn 
auch mehr äußerlicher und zufälliger Na tur , gewiß von ausschlag
gebender Bedeutung war; wir wollen uns vielmehr nach den Ursachen 
fragen, welche das physikalische und chemische Verhalten der organi
schen Verbindungen in der Tat als ein von dem der übrigen in vieler 
Hinsicht verschiedenes erscheinen lassen. 

Zweifellos ist es der Kohlenstoff, welcher der „Chemie der Kohlen
stoffverbindungen " sein Gepräge aufdrückt; es wird also zu erörtern 
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sein, inwiefern dieses Element eine gesonderte Stellung einnimmt. Von 
v a n ' t H o f f 1 ) sind folgende Punkte angeführt worden: 

1. Die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs bedingt es, daß die Deri
vatenzahl einer Kohlenstoffverbindung eine außerordentlich hohe ist. 

2. Die Fähigkeit der Kohlenstoffatome, sich gegenseitig und zwar 
in sehr verschiedener Weise zu binden, läßt die mannigfachsten Kom
binationen als möglich erscheinen. 

3 . Das Verhalten des Kohlenstoffs ist als in der Mitte zwischen 
positiv und negativ stehend aufzufassen, und das verleiht ihm die eigen
tümliche Fähigkei t , mit den verschiedensten Elementen, wie Wasser
stoff, Stickstoff, Sauerstoff, Chlor u s. w., sich zu verbinden; hieraus 
folgt auch die Fähigkeit, sich abwechselnd für Reduktions- und Oxy
dationsvorgänge zu eignen, die für das tierische und pflanzliche Leben 
von so hoher Bedeutung ist. Betrachten wir die erste Horizontalreihe 
des periodischen Systems (S. 186) 

Li Be B C N 0 F , 
so finden wir den Kohlenstoff gleichsam am Wendepunkte der Affinitäts
unterschiede, indem rechts die ausgesprochen negativen, links die aus
gesprochen positiven Elemente stehen. 

Einen deutlichen Einfluß übt übrigens die T e m p e r a t u r auf den 
Kohlenstoff aus; bei hohen Wärmegraden wächst seine Affinität zum 
Sauerstoff, er wird ausgesprochen p o s i t i v ; möglicherweise würde starke 
Temperaturerniedrigung im entgegengesetzten Sinne wirken. 

4. Je nach der Art und Weise, wie drei Valenzen eines Kohlen
stoffatoms gesättigt sind, ist die vierte entweder ausgesprochen positiv, 
beziehungsweise negativ, oder aber mehr in der Mitte stehend. So ist 
die freie Gruppe 

N 0 2 / ° 
häufig negativ; diejenige der Gruppe 

H 3 = C -
(Methylgruppe) ist bezüglich ihrer Reaktionsfähigkeit dem Wasserstoff 
am besten vergleichbar und demgemäß ausgesprochen p o s i t i v ; die 
Gruppe v. B. des Cvans schließlich 

N = C — 
vermag bald positiv, bald negativ zu reagieren. 

5. Eine weitere charakteristische Eigenschaft ist die T r ä g h e i t 
der Kohlenstoffbindungen und die dadurch bedingte L a n g s a m k e i t 
d e r R e a k t i o n e n , wo Kohlenstoff bindungen gelöst oder geschlossen 
werden müssen , welche die organische Chemie kennzeichnet und sich 
demgemäß in der Lebensfähigkeit der Tiere und Pflanzen wiederfindet. 

So ist es wahrscheinlich, daß die Existenzfähigkeit einer Ver
bindung 

Z n < c i i v 

') Ansichten über die org. Chemie I S. 34 ff., II S. 240 ff. Braunschweig 1881. 
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während die entsprechende Wasserstoffverbindung 

Z n < H 
unbekannt ist, nicht so sehr aus der größeren Affinität der Methyl
gruppe, verglichen mit dem Wasserstoff, zum Zn, als vielmehr daraus 
sich erklärt, daß die erstere Verbindung viel langsamer zerfällt als 
die letztere; bekannt ist ferner die Erscheinung, daß viele Kohlen
stoffderivate stabiler sind als die Muttersubstanz (Methylsulfonsäure 
CH 3 . S 0 a . OH ist viel stabiler als die schweflige Säure H . S 0 2 . O H ; 
man kennt Ester der instabilen Orthokohlensäure u. s. w.). 

Die gleiche Trägheit der Kohlenstoffbindung ermöglicht es, Mole
küle aufzubauen, deren Anordnung eine sozusagen übermäßig ge
künstelte und demgemäß unnatürliche ist; durch einen mehr oder minder 
energischen Anstoß erfolgt dann ein Uebergang in eine stabilere An
ordnung und Verknüpfung der Atome. Häufig wird hierbei eine sehr 
große Energiemenge in Freiheit gesetzt, und die Umlagerung wird dann 
zur E x p l o s i o n , welche gleichsam zur Zerschmetterung des Moleküls 
führt; so erklärt es sich, daß die organische Chemie so zahlreiche Ex
plosivstoffe aufzuweisen hat . 

Methoden zur Bestimmung der Konstitution. Die hohe Ent 
wicklung der organischen Strukturchemie und die außerordentlichen 
experimentellen Erfolge, welche man ihrer zielbewußten Durchführung 
verdankt, beweisen auf das Schlagendste, wie glücklich die Aufstellung 
des Begriffes der „Konstitution der Moleküle" gewesen ist. Im folgenden 
habe ich versucht, einer Darstellung v a n ' t H o f f s 1 ) folgend, in Kürze 
die leitenden Prinzipien anzudeuten, nach denen die Organiker bei der 
Aufstellung ihrer Strukturschemata zu verfahren pflegen. 

1. Bei der Untersuchung der Bindungsweise der Atome im Mole
küle einer Kohlenstoff Verbindung, welche man als einheitlich erkannt 
hat, und deren Zusammensetzung durch die Analyse und deren Mole
kulargröße durch eine der im Kap. I I I besprochenen Methoden vorher 
sicher gestellt werden muß , gibt zunächst die V a l e n z der in der 
Verbindung enthaltenen Atome (Vierwertigkeit des Kohlenstoffs, Fünf
oder Dreiwertigkeit des Stickstoffs, Zweiwertigkeit des Sauerstoffs, 
Einwertigkeit des Wasserstoffs und der Halogene etc.) gewisse An
haltspunkte, insofern als dadurch die Zahl der denkbaren Konstitutions
formeln sehr eingeschränkt wird, und zwar umsomehr, je konstanter 
die einzelnen Elemente sich in der Zahl ihrer Valenzen verhalten. 

2. Nähere Anhaltspunkte liefert die D a r s t e l l u n g s a r t von Ver
bindungen unbekannter aus solchen bekannter Konstitution oder um
gekehrt die Ueberführung der ersteren in letztere; in vielen Fällen 
kann man annehmen, daß die gebildeten Verbindungen eine mit der 
ursprünglichen -verwandte Konstitution besitzen, und dies mit umso 
größerer Sicherheit, je leichter die Umwandlung und Rückverwandlung 
sich erzielen läßt und je geringer die mit dem Umsätze verbundenen 

'J Ansichten über die org. Chemie. Braunschweig 1881. 
Nernst, Theoretische Chemie. 5. Aufl. 19 
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Energieänderungen sind. Die eigentümliche T r ä g h e i t der Koblen-
stoffbindungen, welche der Chemie dieses Elementes ihr besonderes 
Gepräge aufdrückt (S. 288), rechtfertigt im gegebenen Falle die Vor
aussetzung, d a ß b e i d e r U m w a n d l u n g m ö g l i c h s t w e n i g e Va
l e n z e n g e l ö s t u n d n e u g e b u n d e n w e r d e n . Diese Methode der 
Konstitutionsbestimmung ist die bei weitem zuverlässigste und in ihrer 
Anwendung häufigste; gerade sie aber ist wegen der Leichtigkeit, mit 
welcher die Valenzen in den anorganischen Verbindungen ihre Rolle 
zu wechseln pflegen, hauptsächlich auf die Kohlenstoffverbindungen be
schränkt. 

3. Auf Grund der vielfach gemachten Er fahrung , daß die Re
aktionsfähigkeit gewisser Atomgruppen (wie OH, CO, C 6 H 5 , N H 2 u. s. w.) 
häufig unverändert bestehen bleibt, wie auch das Molekül im übrigen 
zusammengesetzt sei, kann man aus der Reaktionsfähigkeit einer Ver
bindung umgekehrt auf die Existenz der entsprechenden Gruppen in 
ihrem Moleküle schließen ( P r i n z i p d e r A n a l o g i e i n d e n Re
a k t i o n e n ) . 

4. Ein außerordentlich elegantes Prinzip besteht in der Unter
suchung der Z a h l d e r i s o m e r e n D e r i v a t e ; indem man nämlich zu
sieht, wieviel neue Verbindungen bei einer gleichen Substitution (etwa 
eines Wasserstoffatoms durch ein Chloratom) entstehen können, erhält 
man einen sicheren Aufschluß, ob die verschiedenen substituierten Atome 
verschiedenartige Funktionen im Molekülverbande ausüben oder nicht; 
so führte die Tatsache, daß es nur ein Phenylchlorid (CBH-C1) gibt, 
zur Erkenntnis der identischen Bindung der Wasserstoffatome im Benzol; 
die Entdeckung dreier hydroxylierter Benzoesäuren machte die Unter
scheidung der Ortho-, Para - und Metastellung notwendig, welche eben
falls für die Auffassung der Benzolstruktur von fundamentaler Bedeutung 
wurde u. s. w. (Vergl. auch die S. 295 mitgeteilte Diskussion über die 
Zahl der Methylenchloride.) 

5. Aus der mehr oder weniger großen Leichtigkeit, mit welcher 
ein Abspaltungsprodukt von der Verbindung gebildet wird, kann man 
mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit den Schluß ziehen, ob die Kom
ponenten des Abspaltungsproduktes im Moleküle der Verbindung ein
ander nahe benachbart sind oder nicht. So wird eine Substanz unter 
sonst gleichen Umständen umso leichter ein Anhydrid bilden, je näher 
die abgespaltene Hydroxylgruppe und der abgespaltene Wasserstoff im 
Molekül aneinander gelagert sind. Wi r werden weiter unten sehen, 
wie wichtige Dienste dies P r i n z i p d e r i n t r a m o l e k u l a r e n R e a k t i o n 
gerade der Stereochemie geleistet hat. 

6. Bisweilen findet im Molekülverbande e ine g e g e n s e i t i g e Be
e i n f l u s s u n g d e r R e a k t i o n s f ä h i g k e i t g e w i s s e r E l e m e n t e oder 
R a d i k a l e statt, welche im allgemeinen umso deutlicher hervortritt, je 
näher die aufeinander wirkenden Atome sich befinden; umgekehrt kann 
man dann wieder aus der Reaktionsfähigkeit einzelner in einer Ver
bindung unbekannter Konstitution enthaltener Elemente oder Radikale 
einen Schluß a u f i h r e n g e g e n s e i t i g e n A b s t a n d ziehen und so An-
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halfcspunkte für die Aufstellung ihrer Strukturformel gewinnen. So ist 
der große Einfluß sehr bemerkenswert, welchen verschiedene Elemente 
oder Radikale je nach ihrer Stellung im Molekülkomplexe auf die Reak
tionsfähigkeit des aziden Wasserstoffatoms organischer Säuren ausüben. 

7. Alle isomeren Verbindungen unterscheiden sich mehr oder 
weniger in ihren Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, 
Lichtbrechung u. s. w.; die Konstitution ist also neben der Zusammen
setzung der Stoffe ein für ihr physikalisches Verhalten maßgebender 
Faktor. Wenn man nun durch Untersuchung einer großen Anzahl 
Verbindungen von bekannter Struktur Beziehungen zwischen einer 
physikalischen Eigenschaft der Verbindungen und ihrer Konstitution 
aufgefunden ha t , so kann man mit einiger Wahrscheinlichkeit häufig 
urngekehrt aus den p h y s i k a l i s c h e n E i g e n s c h a f t e n einer unbe
kannten Verbindung auf ihre Konstitution einen Rückschluß machen. 
Meistens sind derartige Beziehungen (wie z. B. die zwischen Konstitu
tion und Lichtbrechung) vorwiegend empirischer Natur , und die Sicher
heit, mit welcher man sich ihrer im gegebenen Falle bedienen kann, 
wächst dann einfach mit der Zahl der zutreffenden Fä l le ; bisweilen 
aber (wie es z. B. mit der Beziehung zwischen Konstitution und opti
scher Aktivität der Fall ist) stützen sie sich auf eine tiefere Erkenntnis 
ihres Wesens und können dann mit sehr großer Zuversicht verwertet 
werden. Das auf diesem Gebiete bisher Entdeckte findet man im Kap. V 
dieses Buches zusammengestellt. 

Benzol theor ie . Nach den soeben beschriebenen Methoden ist es 
gelungen, die Konstitution einer fast täglich wachsenden Zahl von 
Kohlcnstoffverbindungen mit großer Sicherheit zu ermitteln. Die so 
erhaltenen Konstitutionsformeln besitzen auch für denjenigen, der sich 
etwa gänzlich außerhalb aller molekular-theoretischen Spekulationen 
stellen wollte, eine große Bedeutung, weil sie gewissermaßen in ge
drängtester Form das Fazit aus vielen und mannigfaltigen Erfahrungs
tatsachen ziehen, und der Kundige, der ihre Sprache versteht, erfahrt 
von ihnen vielerlei über die Natur der Verbindung, welche durch die 
Formol dargestellt wird. Betrachtet man z. B. die Konstitutionsformel 
des Phenols, wie sie nach Keku le" s Theorie folgt, 

H 
I 

0 
I 

H—C C—H 
I I I 

H—CL — H 

c 
I 

H 
so erkennt man auf den ersten Blick, daß ein Wasserstoffatom ganz 
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anders wie die übrigen reagieren wird, indem es sieb verhältnismäßig 
leicht gegen positive Radikale austauscht, daß sich bei Substitution 
eines der übrigen Wasserstoffatome durch ein einwertiges Element oder 
Radikal , je nach der Stelle, wo es eintritt , verschiedene Isomere zu 
bilden vermögen, daß Lösung der Ringbindung eine durchgreifende Ver
änderung des molekularen Baues bedeutet u. s. w. 

Die drei Isomere, die durch Ersatz eines direkt an Kohlenstoff 
gebundenen Wasserstoffs im r h e n o l (und analogen Verbindungen) ge
bildet werden können, werden bekanntlich als Ortho-, Meta- und Para-
verbindungen unterschieden; streng genommen sollte aber die Zahl der 
Isomeriefälle noch größer sein und es sollte z. B. einen Unterschied 
machen, welches der beiden, der Hydroxylgruppe des Phenols benach
barten Wasserstoffatome substituiert wird. Der Umstand, daß dieser 
Isomeriefall bisher nicht realisiert werden konnte, hat mannigfache Er
klärungen veranlaßt und zur Aufstellung mehrerer von der K e k u l e -
schen Auffassung abweichender Benzolformeln geführ t 1 ) . In neuester 
Zeit hat sich daraus eine veränderte Anschauung des Wesens der 
Doppelbindung überhaupt entwickelt, auf die hier kurz eingegangen sei. 

Schon oft war früher bemerkt worden, daß der Ausdruck „dop
pelte Bindung" wie auch das Symbol dafür C = C dem tatsächlichen 
Verhalten wenig entsprechen und namentlich den charakteristischsten 
Eigentümlichkeiten der doppelten Bindung, ihrer Unbeständigkeit und 
Additionsfähigkeit, durchaus nicht Rechnung tragen. Eine Weiterbildung 
der Anschauungen über die doppelte Bindung, welche zwar ein neues 
hypothetisches Element hinzubringt, aber geeignet ist, eine große An
zahl beobachteter Tatsachen zusammenzufassen, ha t J . T h i e l e 8 ) unter
nommen. E r denkt sich, daß beim Entstehen einer Doppelbindung 
nur eine t e i l w e i s e S ä t t i g u n g d e r b e i d e n V a l e n z e n e i n t r i t t . 
Den wichtigsten Stützpunkt für seine Anschauungen findet T h i e l e in 
dem Verhalten der sogenannten konjugierten Doppelbindungen. Wenn 
nämlich der Atomkomplex C = CH — CH = C, ein Molekül Wasserstoff 
oder Brom addiert, so wird nicht die eine Doppelbindung gelöst etwa 
unter Ents tehung der Gruppe CBr — CHBr — CH = C, sondern beide 
verschwinden und an ihrer Stelle t r i t t in der Mitte eine Doppelbindung 
auf; es entsteht also CBr - CH = CH - CBr. 

Nach den bisherigen Anschauungen ist das nicht zu verstehen. 
T h i e l e nimmt nun an, daß beim Entstehen einer Doppelbindung die 
Affinität nicht vollständig verbraucht wird, sondern an jedem Atom 
noch ein „Affinitätsrest" oder eine „Partialvalenz" übrig bleibt. Die 
beiden benachbarten Partialvalenzen sättigen sich gegenseitig, während 
die äußeren ungesättigt bleiben und daher additionsfähig sind; es läßt 
sich dafür folgendes Symbol schreiben: 

C = CH ^ CH = C. 

') Vgl. darüber besonders die kritische Studie von W. M a r c k w a l d , Benzol
theorie, Stuttgart 1897, bei F. Enke. 

2 ) Lieb. Ann. 306 . 87 (1899). 
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Der Addend lagert sich an die Kohlenstoffatome mit freien Par t ia l -
valenzen an, und so ist die Ents tehung des Produktes BrC — CH = 
C H — CBr zu verstehen. In ähnlicher Weise erklären sich andere Ad
ditionserscheinungen, wie sie bei den Aldehyden, dem Chinon, dem 
Benzil u. s. w. beobachtet sind. 

Eine besonders schöne Anwendung finden diese Anschauungen 
auf das Benzolproblem. Die nach der T h i e l e s c h e n Auffassung modi
fizierte Kekule 'sche Formel würde durch das Symbol: 

H 

HC CH 
!L D 

HC CH 

H 
oder auch, wenn man alle Bindungen als gleichwertig ansieht, durch 
folgendes: 

H 

/ \ 
HC CH 

HC CH 

V 
H 

darzustellen sein. 
Da das Benzol nach dieser Formel sechs inaktive Bindungen ent

hält, so ist es eine gesättigte Verbindung, was dem chemischen Ver
halten gut entspricht. 

Durch die vollkommene Symmetrie der T h i e l eschen Formel 
verschwindet also auch das oben dargelegte Bedenken gegen die 
Kekulesche Formel. 

Gültigkeitsbereich der Strukturformeln. Die Erfahrung ha t 
gelehrt, daß zur völligen Beschreibung der darstellbaren Verbindungen 
die Konstitutionsformeln nicht durchgängig ausreichend sind. Auf der 
einen Seite zeigte sich nämlich, daß nicht in allen Fällen die von den 
Konstitutionsformeln vorausgesehenen Verbindungen darstellbar sind; 
so sind zwar die beiden Isomere 

N = C — C H 3 und C ^ N — C H 3 

Nitrit Isonitril 
oder wohl richtiger C = N — C H 3 (ebenso wie in C = 0 und C = N O H ) 
bekannt, aber man kennt nur eine Blausäure, obwohl analog deren 
zwei 

N = C - H und C = N — H bez. C = N — H 
vorhanden sein sollten. Hier erweisen sich also die Konstitutionsformeln 
zu weit, indem weniger Verbindungen darstellbar, als nach ihnen zu 
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erwarten sind. Bedenken gegen ihre Richtigkeit können hieraus jedoch 
nicht abgeleitet werden, denn es wäre ja sehr wohl möglich, daß die 
vermuteten Isomere auch wirklich existieren, und daß man nur den 
richtigen W e g zu ihrer Darstellung und die Bedingungen ihrer Existenz 
noch nicht gefunden ha t ; in vielen Fällen liegt ferner die Annahme 
nahe , daß (wie auch z. B. in der Blausäure) die beiden Arten von 
Molekülen vorhanden sind, daß dieselben aber so leicht und so schnell 
ineinander übergehen, daß die Verbindung im Sinne b e i d e r Struktur
formeln zu reagieren vermag (Näheres darüber im dritten Buch, Kap. 
Chemische Kinetik unter T a u t o m e r i e ) . 

Anders lag die Sache, als man auf Fälle stieß, in d e n e n mehr 
I s o m e r e v o r h a n d e n w a r e n , a l s d ie T h e o r i e f o r d e r t e und zu
l i e ß . Der klassische Fall war die Milchsäure, bei deren Untersuchung 
W i s l i c e n u s 1 ) zu dem Resultate kam, daß es mehrere unzweifelhaft 
e i n e r u n d d e r s e l b e n F o r m e l 

CH 3 CH(OH)COOH 
entsprechende Milchsäuren von sicherlich v e r s c h i e d e n e n Eigen
schaften gäbe. Durch diese Beobachtung in erster Linie angeregt, 
legte sich v a n ' t H o f f 2 ) (1877) die Frage vor, welcher Abänderung 
oder Erweiterung die Strukturchemie bedarf, um auf alle beobachteten 
Verbindungen anwendbar zu sein. Der Gedankengang, durch den 
v a n ' t H o f f zum Schöpfer der Stereochemie wurde, soll in seinen 
wesentlichsten Grundzügen im folgenden Abschnitt angedeutet werden. 
Zu gleicher Zeit entwickelte L e B e i ähnliche Anschauungen. 

Stereochemie des Kohlenstoffs. Die wichtigste Grundannahme, 
auf der alle folgenden Betrachtungen fußen, besteht darin, daß die 
v i e r V a l e n z e n d e s K o h l e n s t o f f e s in j e d e r H i n s i c h t g l e i c h 
w e r t i g sind. Die Richtigkeit dieser Annahme stützt sich zunächst auf 
das negative Ergebnis , daß nicht entfernt so viele Isomere bekannt 
sind, als vorhanden sein müßten, wenn eine oder mehrere Valenzen 
des Kohlenstoffes verschieden wären. Man kennt z. B. nur ein Methyl
chlorid, und es müßte deren notwendig mehrero geben, wenn die 
Bindung des Chloratoms je nach seinem Orte eine verschiedene sein 
könnte. 

Die Frage nach der Zahl der Monosubstitutionsprodukte ist von 
L. H e n r y 3 ) systematisch in Angriff genommen; wegen der außer
ordentlichen Wicht igkei t , die ihr für die Grundlage der Stereochemie 
zukommt, sei der Weg , den dieser Forscher einschlug, kurz angedeutet. 
Angenommen, die vier Valenzen des Kohlenstoffes wären verschieden, 
so daß wir die Formel des Methans CHiHnHniHrv schreiben müßten, 

! ) Lieb. Ann. 156. 3, 157. 302 (1871). 
2) Dix années dans l'histoire d'une théorie, Rotterdam 1877. Lagerung der 

Atome im Baume. 2. Aufl. Braunschweig 1894. Vgl. ferner A. H a n t z s c h , 
Grundriß der Stereochemie. Breslau 1893; A. W e r n e r , Lehrbuch der Stereo
chemie. Braunschweig 1905. 

3) Bull. Acad. Belg. (3) 12. Nr. 12 (1886), 15. 333 (1888). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



worin die römischen Indizes an den H-Atomen andeuten, daß sie in 
verschiedener Weise vom Kohlenstoff gebunden sind, so müßte es auch 
vier Monasubstitutionsprodukte geben, je nach dem Wasserstoffatom, 
welches substituiert ist. Man lasse nun das einwertige Radikal A ein
wirken, und es möge etwa die Stelle von I i i einnehmen, so daß die 
Verbindung entsteht C A H u H m H r v . W i r ersetzen nun das Radikal A 
durch ein zweites ebenfalls einwertiges B , d. h . wir stellen die Ver
bindung C B H I I H H I H I V dar und führen in diese Verbindung wiederum 
das Radikal A ein, das nun die Stelle eines anderen Wasserstoffatoms, 
etwa Hn, einnehmen muß, wodurch wir die Verbindung CBAHniHrv 
erhalten. Schließlich wird das Radikal B wieder durch Wasserstoff 
ersetzt, so daß CHiAHinHiy entsteht. Ist die Valenz I und II ver
schieden, so müssen es auch die Eigenschaften von CAHuHniHrv und 
CHAHrnHiv sein, und in derselben Weise fortfahrend, kann man auch 
die anderen Valenzen des Kohlenstoffs untersuchen. H e n r y ha t suk
zessive auf diesem Wege alle vier Nitromethane dargestellt, g e l a n g t e 
jedoch s t e t s z u m g l e i c h e n K ö r p e r . 

Legt man sich also die Frage vor, nach welchen Richtungen sich 
die Valenzen des Kohlenstoffs ausbreiten, so folgt aus der Gleichwertig
keit der vier Valenzen des Kohlenstoffs zunächst, daß sie symmetrisch 
im Raum verteilt sein müssen; eine derartige Verteilung ist aber nur 
in zweierlei Weise denkbar: es müssen die vier Valenzen entweder in 
einer Ebene liegen, und zwar je unter einem Winkel von 90", oder 
sie müssen symmetrisch im Raum verteilt sein, wie die vier Ecken 
eines gleichseitigen Tetraeders. 

Zwischen beiden Auffassungen haben wiederum Isomeriefragen zu 
entscheiden: ersetzt man zwei Wasserstoffatome des Methans durch 
zwei Chloratome, so würde man im ersteren Falle zu folgenden beiden 
isomeren Methjlenchloriden gelangen können 

H H 
I I 

Cl—C—Cl und Cl—C—H, 
I I 

H Cl 
welche also dadurch unterschieden sind, daß im einen die beiden gleich
artigen Atome einander gegenüber, im anderen nebeneinander gelagert 
sind. Sind hingegen die vier Kohlenstoffvalenzen tetraedrisch ange
ordnet, so müssen die beiden Cl-Atome, wie man sie sich auch in das 
Molekül eingeführt denkt, immer benachbart liegen, und man gelangt 
nur zu einem Methylenchlorid. In der Tat ist nun aber nur ein einziges 
Methylenchlorid bekannt. Aehnlich liegt die Sache, wenn zwei Wasser
stoffatome durch zwei verschiedene Radikale oder wenn drei Wasser
stoffatome durch zwei gleiche und ein drittes verschiedenes Radikal 
ersetzt sind; in allen diesen Fällen bietet sich, um der Annahme noch 
nicht beobachteter und sehr unwahrscheinlicher Isomerien zu entgehen, 
nur d i e A u f f a s s u n g d e r t e t r a e d r i s c h e n A n o r d n u n g d e r 
Valenzen im R ä u m e da r . 
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Optische Isomerie. Im Sinne dieser Auffassung findet man als 
einzig mögliche Isomerie von Substitutionsprodukten des Methans den 
Fal l , daß drei Wasserstoffatome durch drei verschiedene Radikale er
setzt, oder daß, allgemeiner ausgedrückt, d i e v i e r K o h l e n s t o f f 
v a l e n z e n d u r c h v i e r v e r s c h i e d e n e R a d i k a l e g e s ä t t i g t s ind. 

Bezeichnen wir die verschiedenen Elemente oder Radikale, welche 
die Valenzen eines Kohlenstoffatoms sättigen sollen, mit a, b, c, rf, so 
gelangen wir zu den beiden in Fig. 26 dargestellten Formelschemata, 

Fig. 26. 

e c 

welche bei aller Aehnlichkeit doch zwei verschiedenen Verbindungen 
entsprechen müssen, weil sie sich nicht zur Deckung bringen lassen; 
ihr Unterschied ist vergleichbar mit demjenigen zwischen rechter und 
linker Hand oder zwischen Bild und Spiegelbild. 

Der bloße Anblick der Zeichnung läßt sofort erkennen, daß 
diesen beiden Isomeren eine Verschiedenheit der meisten ihrer physi
kalischen und chemischen Eigenschaften nicht zukommen kann. Die 
Atomabstände sind in beiden Fällen gleich groß, in beiden Fällen ist 
z. B. der Abstand zwischen a und b der gleiche. Der Unterschied 
besteht allein darin, daß, wenn wir eine beliebige Ecke der beiden 
Tetraeder herausgreifen, z. B. diejenige, an welcher das Radikal d an
gelagert ist , wir bei dem links stehenden, um den W e g abc zurück
zulegen, im Sinne des Uhrzeigers, bei dem rechts stehenden aber im 
entgegengesetzten um die von d ausgehende Ecke des Tetraeders herum
wandern müssen. Da die beiden oben gezeichneten Formen keine 
Symmetrieebene besitzen, so bezeichnet man ein Kohlenstoffatom, dessen 
Valenzen durch vier verschiedene Radikale gesättigt sind, als ein 
„ a s y m m e t r i s c h e s " . 

Es waren L e B e i und v a n ' t H o f f 1 ) , die unabhängig und gleich
zeitig 1874 die Ansicht aussprachen, daß die rechts und links optisch 
aktiven Verbindungen diesem Isomeriefalle entsprechen. In der Tat 
sind die gewöhnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
dieser Isomere genau die gleichen, und lediglich ihre Fähigkeit, die 
Polarisationsebene des Lichtes gleich stark, aber nach entgegengesetzter 
Seite zu drehen, deutet darauf hin, daß diesen Stoffen eine Verschieden
heit ihres molekularen Baues zukommt. Man bezeichnet daher diese 
Isomerie als „ o p t i s c h e " ; bei Besprechung der optischen Drehung im 
folgenden Kapitel werden wir hierauf näher eingehen. 

') Vgl. darüber die S. 294 erwähnte Literatur. 
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Im kristallisierten Zustande offenbart sich diese Isomerie häufig 
dadurch, daß die beiden Substanzen in den beiden enantiomorphen (in 
sich gewendeten) Formen kristallisieren. 

Die beiden Fig. 26 gezeichneten Isomere besitzen offenbar gleiche 
Konstitution, weil die Ar t der Bindungen bei beiden in jeder Hinsicht 
die gleiche ist; sie sind unterschieden nur durch die räumliche An
ordnung der einzelnen Gruppen des Moleküls, oder sie besitzen, wie 
man sagt, verschiedene „ K o n f i g u r a t i o n " . 

Auch ohne daß Verbindungen eigentliche, asymmetrische Kohlenstoffatome 
enthalten, kann optische Isomerie auftreten, wenn die Raumformeln der Verbin
dungen keine Symmetrieebene besitzen, also mit ihrem Spiegelbild nicht kongruent 
sind. Einen Fall dieser Art bilden die optisch-aktiven Inosite von der Form 
CbH6(OH)B, denen B o i t r e a u l t (Bull. soc. chim. [3] 11 , 144, 1894) die folgenden 
Raumformeln zuerteilt: 

und 

OH OH 

Einen zweiten Fall dieser Art haben M a r c k w a l d und M a t h (Ber. deutsch, ehem. 
Ges. 39. 1171, 1906) durch Synthese der optisch-aktiven Methylcyklohexyliden-
essigsäure 

CH„ CH„ 

C J » > 0 >C = C < ° ° ' H ^ > C < CIL' >C = C < ^ ° 2 H 

CH2 CH 2 CH 2 CH 2 

verwirklicht. 

Geometrische Isomerie. Einen zweiten merkwürdigen und für 
die gewöhnlichen Strukturformeln unerklärlichen Isomeriefall trifft man 
bei der doppelten Bindung zweier Kohlenstoffatome an. Auch hier 
waren es wiederum in erster Linie die Experimentaluiitersucbungen von 
W i s l i c e n u s x ) , welche die Existenz einer derartigen Isomerie nach
wiesen, während v a n ' t H o f f wiederum das Verdienst ihrer theoreti
schen Deutung gebührt. Wenn zwei Kohlenstoffvalenzen sich gegen
seitig sättigen, wenn nach der Sprache der Stereochemie zwei Eckpunkte 
eines Tetraeders sich an zwei Eckpunkte eines anderen anlagern, so 
hegen die vier freien Eckpunkte in einer Ebene; wenn ferner die vier 
freien Valenzen durch vier Radikale RjRgRgR^ gesättigt werden, so 
daß ein Kohlenstoffatom die beiden ersten, das zweite die beiden letzten 
Radikale bindet, so erhält man die Verbindung 
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r ; > c = c < r I -
Die Anschauung v a n ' t H o f f s läßt aber zwei derartige Verbindungen 
voraussehen, bei deren einer Rj und R 3 , bei deren anderer Rj und R 4 

auf derselben Seite des Doppeltetraeders sich befinden. Der gleiche 
Isomeriefall ist auch dann zu erwarten, wenn die beiden Kohlenstoff
atome die beiden gleichen Radikale an sich ketten, wenn man also die 
Verbindung 

R, > c = c < Ro 
vor sich hat. Nachstehende, den letzteren Fall betreffende Zeichnung 
veranschaulicht die Isomerie von Fumar- und Maleinsäure. 

Fig. 27. 
COOff ff' 

eaaff tfOOL 

COOff 

Maleinsäure Fumarsäure 

Man pflegt diese Isomerie übrigens durch folgende bequeme 
Schreibweise auszudrücken: 

II—C—COOH II—C—COOII 
I I U N < * • I I 

Ff—C—COOH HOOC—C—H, 
Maleinsäure Fumarsäure 

wobei man diesen Konstitutionsformeln räumliche Bedeutung zuschreibt. 
Optische Aktivität ist bei diesen Isomeren nicht zu erwarten, 

schon aus dem Grunde nicht, weil die vier Radikale, welche die vier 
Valenzen des Kohlenstoffdoppeltetraeders sättigen, in einer Ebene liegen; 
da ferner die wechselseitigen Atomabstände bei den Fig. 27 gezeich
neten Gebilden nicht die gleichen sind, so verhalten sich die beiden 
Isomere nach Reaktionsfähigkeit, Siedepunkt, Schmelzpunkt, Löslich
keit u. s. w. verschieden. Was die Frage anlangt, welche Gruppen im 
jeweiligen Falle benachbart liegen, warum also in Fig. 27 das eine 
Gebilde der einen, das andere der anderen Säure entspricht, sei hier 
nur kurz erwähnt, daß sie u. a. nach dem Prinzip der intramolekularen 
Reaktion (S. 290) sich beantworten ließ. 

Bei der dreifachen oder sogenannten „Acetylenbindung" sieht die 
Theorie weder einen neuen Isomeriefall vorher, noch hat ihn die Er
fahrung erbracht ; wohl aber müssen analog wie beim Dimethylen 
(Aethylen), so auch bei den Polymethylenen Fälle geometrischer Iso
merie auftreten. Betrachten wir etwa den einfachsten Kohlenstoffring, 
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CH 2 

das Trimethylen / \ , und stellen uns die räumliche Anordnung 
C H ä - C H 2 

desselben vor, so sehen wir sofort, daß hier beim Eintri t t von zwei 
Substituenten an verschiedenen Kohlenstoffatomen geometrische Isomerie 
möglich sein muß , je nachdem die beiden in der „Cisstellung" auf 
der gleichen Seite der Ebene des Ringes oder in der „Transstellung" 
auf zwei verschiedenen Seiten eintreten. In letzterem Falle sind aber 
auch wieder zwei Isomere möglich, die nicht deckbare Spiegelbilder 
sind, so daß wir im ganzen zu drei Isomeren kommen, die durch 
folgende Modelle veranschaulicht werden können. 

R R R Η R Η 

U H R 

In der Tat hat man z. B. zwei verschiedene Trimethylendikarbon-
s'äuren1), deren eine wahrscheinlich in entgegengesetzt optisch aktive 
Komponenten spaltbar ist, erhalten. 

Bei den Derivaten mehrgliedriger Ringe sind ebenfalls Fälle von 
geometrischer Isomerie bekannt ; besonders reichhaltiges und die Theorie 
bestätigendes Material liefern die Untersuchungen v. B a e y e r s 2 ) über 
die hydrierten Phthalsäuren. Während bei den einfach substituierten 
Derivaten des Ffexamethylens kein Fall von Isomerie bekannt ist, kennen 
wir zwei Ffexahydroterephthalsäuren, entsprechend den Formeln: 

Η CQ2H Η Η 

Die erste ist ein Analogon zur Fumar - , die zweite zur Maleinsäure. 

Stereochemie des Stickstoffs. Neben der Stereochemie des 
Kohlenstoffs beginnt sich in neuerer Zeit eine Stereochemie des Stick
stoffs auszubilden, die bereits sehr beachtenswerte Erfolge aufzuweisen 
hat. Nach den bisherigen Erfahrungen entsprechen den beiden Gruppen 
stereoisomerer Kohlenstoffverbindüngen völlig zwei Gruppen stereo-

') B ü c h n e r , Ber. deutsch, ehem. Ges. 23. 702 (1890). 
2) Lieb. Ann. 245. 103 (1888), 251. 258 (1889), 258. 1, 145 (1890). 
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ISOMERER STICKSTOFFVERBINDUNGEN. EINERSEITS BAT NÄMLICH L E B E L 1 ) EINE 
VERBINDUNG DARGESTELLT, IN DER ANSTATT DES ASYMMETRISCHEN KOHLENSTOFF
ATOMS DIE GRUPPE NX, WENN X EIN EINWERTIGES RADIKAL BEDEUTET, SICH 
BEFINDET; DIE VIER FREIEN VALENZEN DIESES RADIKALS SIND DURCH VIER VER
SCHIEDENE RADIKALE GESÄTTIGT. DIE VON LE BEI DARGESTELLTE VERBINDUNG 
WAR DAS ISO-BUTYLPROPYLÄTHYLMETHYLAMMONIUMCHLORID 

CH S 

C 4 H 9 — N C 1 — C , H 5 , 
I 

C 3 H 7 

DAS DURCH PILZVEGETATIONEN IN OPTISCH AKTIVER FORM ERHALTEN WURDE; 
DIE AKTIVITÄT BLIEB BESTEHEN, ALS DAS CHLOR DURCH DAS ESSIGSÄURERADIKAL 
ERSETZT WURDE. DIE OBIGE VERBINDUNG SCHEINT ALSO VOLLKOMMEN DER 
OPTISCHEN ISOMERIE DES KOHLENSTOFFS ZU ENTSPRECHEN. 

ANDERSEITS SIND VON HANTZSCH UND WERNER 2 ) BEREITS VOR LE BEI 
GEOMETRISCH ISOMERE STICKSTOFFVERBINDUNGEN DARGESTELLT UND ALS SOLCHE 
ANGESPROCHEN WORDEN, DIE AUS DEN GEOMETRISCHEN ISOMEREN DES KOHLEN
STOFFS ENTSTANDEN GEDACHT WERDEN KÖNNEN, WENN MAN DIE GRUPPE CR 
DURCH DREIWERTIGEN STICKSTOFF ERSETZT. DA LETZTERES ERFAHRUNGS
GEMÄß HÄUFIG MÖGLICH IST, SO LIEGT DIE ANNAHME NAHE, DAß DIE DREI 
STICKSTOFF/VALENZEN NICHT IN EINER EBENE LIEGEN, SONDERN (WENIGSTENS AN
NÄHERND) DIE GLEICHE RICHTUNG HABEN, WIE DIE DREI FREIEN VALENZEN DER 
GRUPPE CR. HIERAUS FOLGT DANN ABER, DAß, WENN ZWEI STICKSTOFF
VALENZEN AN EIN KOHLENSTOFFATOM GEBUNDEN SIND, EIN DEM 
S. 298 BESCHRIEBENEN VÖLLIG ENTSPRECHENDER FALL VON GEOME
TRISCHER ISOMERIE AUFTRETEN MUß, DEN WIR DURCH DIE RÄUM
LICH GEDACHTEN FORMELN 

R J — C — R 2 R T — C — R 2 

II U N D II 

R 3 — N N — R 3 

ZUM AUSDRUCK BRINGEN KÖNNEN. BESONDERS UNTER DEN ASYMMETRI
SCHEN OXIMEN, D. H. VERBINDUNGEN, BEI DENEN DIE ROLLE DES RADI
KALS R 3 DIE HYDROXYLGRUPPE SPIELT, SIND ZAHLREICHE BEISPIELE DIESES 
INTERESSANTEN ISOMERIEFALLS AUFGEFUNDEN WORDEN. WRELCHER DER BEIDEN 
OBIGEN KONFIGURATIONEN JEDES DER BEIDEN ISOMERE ENTSPRICHT, LÄßT SICH 
AUF GRUND DES PRINZIPS DER INTRAMOLEKULAREN REAKTION (S. 290) RÄUM
LICH BENACHBARTER GRUPPEN BESTIMMEN; WENN z. B . VON DEN ZWEI 
STEREOISOMEREN, AUS ALDEHYDEN UND HYDROXYLAMIN GEBILDETEN ALDOXIMEN 
p j 
g > C = N — O H DIE EINEN SEHR.LEICHT, DIE ANDEREN DAGEGEN NUR SCHWIERIG 
IN NITRILE R — C ^ 3 N UND WTASSER ZERFALLEN, SO LIEGT DIE ANNAHME NAHE, 
DAß IN DEN ERSTEREN DIE ALS WASSER AUSTRETENDEN GRUPPEN I I UND OH 
EINANDER RÄUMLICH BENACHBART, IN DEN LETZTEREN VONEINANDER ENTFERNT 

') Compt. rend. 112. 724 (1891), 129. 548 (1899). 
z) Vgl. darüber die S. 294 erwähnte Literatur. 
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sind, und daß den ersteren, beziehungsweise letzteren die Formel 
R — C — H R—C—H 

|| bezw. || 
N — O H H O — N 

Synaldoxim Antialdoxim 
zukommt. 

Der Fall der drei isomeren Benzildioxime ist analogerweise durch 
die Formeln 

RC—CR RC - CR RC - CR 

HON NOH HON HON NOH HON 
zu deuten. 

V. Kapitel. 

Physikalische Eigenschaften und molekularer Bau. 

Allgemeines. Nach der im vorangehenden Kapitel dargelegten 
Auffassung der Strukturtheorie sind drei Umstände maßgebend für 
die Eigenschaften einer Verbindung: 1. chemische Zusammensetzung, 
2. Konstitution, d. h. Ar t der Verkettung der Atome, 3. Konfiguration, 
d. h. räumliche Anordnung der Atome. Eine Acnderung eines dieser 
Faktoren bedingt notwendig eine mehr oder minder weitgehende Aende-
rung der Eigenschaften der Verbindung. 

Diese Erkenntnis legt die Aufgabe nahe, die Beziehungen zu er
gründen, welche zwischen dem B a u d e s M o l e k ü l s (worunter wir den 
Inbegriff jener drei Faktoren verstehen wollen) und dem physikalischen 
und chemischen Verhalten der Substanz bestehen; die vollständige 
Lösung dieser Aufgabe würde uns in den Stand setzen, aus der Struk
turformel heraus das Verhalten einer Substanz nach jeder Hinsicht an
zugeben, die Existenzbedingungen und Eigenschaften noch nicht dar
gestellter Verbindungen vorherzusagen, und daher die 'Erreichung eines 
Zieles bedeuten, dem sich zu nähern einen Hauptzweck aller chemischen 
Forschung bildet. 

Gegenwärtig ist die Strukturchemie wenigstens der organischen 
Verbindungen bereits so weit gediehen, daß die Strukturformel einer 
Substanz mancherlei Anhaltspunkte für die Beurteilung ihrer Reaktions
fähigkeit bietet, worauf bereits wiederholt im vorstehenden Kapitel 
hingedeutet wurde; allein es fehlt doch an scharfen und in präziser 
Fassung angebbaren Gesetzen, so daß viele Schlüsse, die man hier 
zieht, eingestandenermaßen mehr Sache eines gewissen „chemischen 
Instinkts", als notwendige Folgerungen "eines klar erkannten Natur
gesetzes sind. Ohne jenen „chemischen Tastsinn", dessen glückliche 
Besitzer sich zweifellos der Gabe einer ungewöhnlichen und durch 
reiche Erfahrung geschärften naturwissenschaftlichen Intuition zu er
freuen haben, zu unterschätzen, kann man doch behaupten, daß er 
vielleicht durch Besseres ersetzt werden könnte, wenn es gelänge, die 
Erfahrungen, durch die er groß gezogen wird, in die Sprache natur-
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wissenschaftlicher Gesetze oder wenigstens Regelmäßigkeiten zu über
tragen. 

Bei diesem Stande der Sache können wir in der „Verwandt
schaftslehre " nur gelegentlich uns mit der Frage nach den Beziehungen 
zwischen Reaktionsfähigkeit und Struktur einer Verbindung beschäftigen; 
im vorliedenden Kapitel soll nur die andere Seite jener Frage, die ent
schieden weiter gediehen ist, nämlich die nach den mehr oder weniger 
sichergestellten Regelmäßigkeiten zur Sprache kommen, welche man 
bisher für die Abhängigkeit d e r p h y s i k a l i s c h e n E i g e n s c h a f t e n 
von dem Bau des Moleküls einer Substanz aufgefunden hat. Natur
gemäß wird es sich dabei fast ausschließlich um Kohlenstoffverbindungen 
handeln, bei denen allein ja bisher gut begründete Vorstellungen über 
die Anordnung der Atome im Molekül entwickelt worden sind; was 
die S a l z l ö s u n g e n anlangt, so sei schon hier bemerkt, daß dieselben 
eine in mancher Hinsicht exzeptionelle Stellung einnehmen, und daß 
daher der Besprechung ihres physikalischen Verhaltens ein besonderes 
Kapitel zu widmen sein wird. 

Gleichzeitig werden in diesem Kapitel die wichtigsten p h y s i k a l i 
s c h e n M e t h o d e n zur Sprache kommen, die der Chemiker bei seinen 
Untersuchungen teils schon gegenwärt ig anwendet, teils in Zukunft 
wohl noch in viel ausgedehnterem Maße ausnützen wird. 

Spezifisches Volum und Molekularyolum. Unter s p e z i f i s c h e m 
Volum eines Stoffes versteht man das von einem Gramm eingenommene 
Volum, ausgedrückt in Kubikzentimetern; den reziproken Wert des 
spezifischen Volums, also das Gewicht der Volumeinheit, nennt man 
die s p e z i f i s c h e D i c h t e . Aus Gründen rein algebraischer Natur ist 
es viel vorteilhafter, bei der Betrachtung der Beziehungen zwischen 
Dichte und Zusammensetzung der Stoffe vom spezifischen Volum aus
zugehen. 

Heber das spezifische Volum der Gase, seine experimentelle Be
stimmung und seine Beziehung zum Molekularzustande der Stoffe ist 
das Erforderliche bereits im Kapitel über Molekulargewichtsbestim
mungen (S. 249) gesagt worden; es ergab sich das einfache Resultat, 
daß die Molekularvolumina der verschiedensten Gase unter gleichen 
äußeren Bedingungen gleich groß sind. Hier wird es sich also nur 
um dasjenige der im f l ü s s i g e n und f e s t e n Aggregatzustande befind
lichen Stoffe handeln. 

Das spezifische Gewicht von Flüssigkeiten kann man leicht und 
genau entweder in der Weise bestimmen, daß man den Auftrieb mißt, 
welchen ein fester Körper von bekanntem Volum beim Eintauchen er
fährt (Aräometer, M o h r s c h e W a g e ) , oder daß man in einem Gefäße 
(Pyknometer) ein bekanntes Volum der Flüssigkeit wägt. Von den 
vielen Formen, die man dem Pyknometer gegeben ha t , ist die bei
stehend abgezeichnete, von S p r e n g e l angegebene und von O s t w a l d 
modifizierte eine der einfachsten und zweckmäßigsten. Sie besteht aus 
einer umgebogenen Pipette, deren eine Oeffnung a kapiBar ausgezogen 
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Fig. 28. 

ist, während die andere b an einer etwas verengten Stelle eine Marke 
enthält (Fig. 28). Man füllt dies Pyknometer durch Eintauchen von es 
in die betreffende Flüssigkeit und Saugen bei b mit
tels eines Gummischlauches, hängt es sodann in ein 
Bad von der Tempera tur , bei welcher die Dichte 
bestimmt werden soll, und stellt nach Ausgleich 
derselben den Flüssigkeitsmeniskus auf die Marke 
ein, indem man bei a entweder durch ein Röllchen 
Filtrierpapier die überschüssige Flüssigkeit abtupft 
oder durch einen an einem Glasstabe hängenden 
Tropfen, der durch kapillare Kräfte eingesogen wird, 
Flüssigkeit nach Bedarf nachfüllt. Sind p, p1 und p2 

die Gewichte des leeren, mit einer Flüssigkeit von 
bekannter Dichte s (Wasser) und mit der zu unter
suchenden Flüssigkeit gefüllten Pyknometers , A der 
Auftrieb der atmosphärischen Luft, der sich sehr annähernd gleich 
(P\~~ P) 0,0012 g ergibt, so ist das gesuchte spezifische Gewicht 

In neuester Zeit ist das aräometrische (Auftriebs-)Verfahren von 
F. K o h l r a u s c h und H a l l w a c h s 1 ) so weit vervollkommnet worden, 
daß sich Aenderungen des spezifischen Gewichtes wässeriger Lösungen 
von 1 Millionstel noch sicher konstatieren ließen, ein für die Unter
suchung sehr verdünnter Lösungen bemerkenswertes Resultat. Als 
Aufhängefaden diente glatter Kokon, als Schwimmkörper ein Glas
ballon von 133 g Gewicht und 129 cem Inhalt . 

Während also die exakte Bestimmung der Dichte einer Flüssig
keit keine Schwierigkeit bietet, lassen die üblichen Methoden zur E r 
mittelung des spezifischen Gewichtes fester Körper , welche auf der 
Messung ihres Auftriebs in einer Flüssigkeit von bekannter Dichte, 
auf ihrer Wägung im Flüssigkeitspyknometer, auf der Anwendung der 
Gasgesetze (Volumenometer), auf dem freien Schwimmen in einem 
Flüssigkeitsgemisch, dessen Dichte bestimmt wird (Schwimmmethode), 
u. s. w. beruhen, bezüglich ihrer Genauigkeit besonders in dem Falle 
zu wünschen übrig, daß man nur kleine Stücke der zu untersuchenden 
Substanz zur Verfügung hat. Im letzteren häufig vorkommenden Falle 
vermag allein die S c h w i m m m e t h o d e zufriedenstellende Dienste zu 
leisten; dieselbe bietet gleichzeitig den bei Untersuchung z. B. von 
Salzen nicht zu unterschätzenden Vorteil, daß man aus dem Umstände, 
ob das Kristallpulver gleichzeitig zum Schweben gebracht werden kann 
oder teilweise zu Boden sinkt, teilweise oben schwimmt, einen Schluß 
auf die Reinheit der betreffenden Substanz ziehen und nötigenfalls 
auf diesem Wege ihre Reinigung vornehmen kann 2 ) . Die Flüssigkeit, 

') Wied. Ann. 53. 14 (1S94); vgl. ferner F. K o h l r a u s c h , Wied. Ann. 56 . 
185 (1895); G. Mie , Drude's Ann. 15. 401 (1904). 

s) R e t g e r s , Zeitschr. pbysik. Chem. 3 . 289 (1889). 
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IN WELCHER DER ZU UNTERSUCHENDE STOFF WEDER UNTERSINKT NOCH AUFSTEIGT, 
SONDERN GERADE FREI SCHWIMMT, STELLT MAN SICH PASSEND DURCH DIE 
MISCHUNG VON METHYLENJODID ( C H S J 2 ) , WELCHES DAS SPEZIFISCHE GE
WICHT 3,3 BESITZT, UND EINEM LEICHTEREN KOHLENWASSERSTOFF (TOLUOL, X37LOL) 
HER. DAS SPEZIFISCHE GEWICHT DES FESTEN STOFFES IST DANN GLEICH DEM NACH 
EINER GEEIGNETEN METHODE ZU BESTIMMENDEN DES FLÜSSIGKEITSGEMISCHES. 

DIE FRAGE, WIE DAS SPEZIFISCHE VOLUM VON DER ZUSAMMENSETZUNG 
UND KONSTITUTION DER VERBINDUNGEN ABHÄNGT, IST MIT ERFOLG BIS jetzt 
NUR, ÄHNLICH WIE ES MIT VIELEN ANDEREN EIGENSCHAFTEN DER FALL IST, BEI 
DEN KOHLENSTOFFVERBINDUNGEN IN ANGRIFF GENOMMEN. WIE KOPP 
(1855) NÄMLICH NACHGEWIESEN HAT, KANN MAN DAS VOLUM, WELCHES EINE 
G-MOLEKEL EINER FLÜSSIGEN ORGANISCHEN SUBSTANZ BEIM SIEDEPUNKT EIN
NIMMT, DAS VOLUM ALSO, WELCHES GLEICH DEM PRODUKTE AUS MOLEKULAR
GEWICHT UND SPEZIFISCHEM VOLUM IST UND DAHER PASSEND „MOLEKULAR
VOLUM" GENANNT WIRD, AUS IHRER ZUSAMMENSETZUNG IN FOLGENDER WEISE 
BERECHNEN. ES ENTHALTE EIN MOLEKÜL DER BETREFFENDEN VERBINDUNG 
m ATOME KOHLENSTOFF, ATOME „KARBONYLSAUCRSTOFF", D. H. VON MIT 
SEINEN BEIDEN VALENZEN AN EIN KOHLENSTOFFATOM, n2 ATOME VON MIT 
SEINEN BEIDEN VALENZEN AN ZWEI KOHLENSTOFFATOME ODER ATOME ANDERER 
ELEMENTE GEBUNDENEM SAUERSTOFF, o ATOME WASSERSTOFF, p ATOME CHLOR, 
q ATOME BROM, r ATOME JOD, s ATOME SCHWEFEL, SO BETRÄGT IHR MOLE
KULARVOLUM BEIM SIEDEPUNKT 

M.V. = 11,0 m -f 12,2 « , + 7,8 n3 + 5,5 o + 2 2 , 8 p -f 27,8 q 
+ 37,5 r + 22,6 S. 

DIE FORMEL GILT KEINESWEGS STRENGE, VIELMEHR SIND ABWEICHUNGEN 
VON EINIGEN PROZENTEN NICHTS SELTENES; ABER ES IST IMMERHIN IM HÖCHSTEN 
GRADE BEACHTENSWERT̂  DAß MAN MITTELS WENIGER EMPIRISCHER KONSTANTEN 
DIE MOLEKULARVOLUMINA UND DEMGEMÄß DURCH DIVISION DIESER GRÖßE IN 
DAS MOLEKULARGEWICHT AUCH DIE SPEZIFISCHEN GEWICHTE DER ZAHLREICHEN 
AUS OBIGEN ELEMENTEN KOMBINIERBAREN VERBINDUNGEN WENIGSTENS AN
NÄHERND BERECHNEN KANN. 

SO ERGIBT DIE MESSUNG DAS MOLEKULARVOLUM DES ACETON BEIM 
CH 

SIEDEPUNKT ZU 77 ,5 ; AUS SEINER FORMEL CO QG 3 BERECHNET SICH DAS

SELBE ZU 
3 KOHLENSTOFF 33,0 
1 KARBONYLSAUERSTOFF 12,2 
6 WASSERSTOFF 33,0 

SUMMA . . 78,2. 
ANWESENHEIT DOPPELTER KOHLENSTOFFBINDUNGEN IM MOLEKÜL VER

GRÖßERT DAS MOLEKULARVOLUMEN GESETZMÄßIG1); WEGEN WEITERER ZAHL
REICHER VERSUCHE FÜR DIE UNZWEIFELHAFT VORHANDENEN UND HÄUFIG NICHT 
UNERHEBLICHEN ABWEICHUNGEN VOM EINFACH ADDITIVEN VERHALTEN REGEL
MÄßIGKEITEN ALLGEMEINERER ART AUFZUFINDEN UND INSBESONDERE JENE AB
WEICHUNGEN IN BEZIEHUNG ZUR KONSTITUTION ZU SETZEN, SEI AUF DIE 

') H o r s t m a n n , Ber. deutsch, ehem. Ges. 2 0 . 766 (1887). 
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ausführliche Zusammenstellung verwiesen, die H o r s t m a n n 1 ) er
bracht hat. 

Das spezifische Gewicht des flüssigen Chlors und Broms beträgt 
beim Siedepunkt 1,56 und 2,96 2 ) ; die Atomvolumina ergeben sich 
daraus zu 22,7 und 26,9, a l s o n a h e so g r o ß , wie s ie K o p p a u s 
den o r g a n i s c h e n V e r b i n d u n g e n b e r e c h n e t h a t (22,8 und 27,8); 

es dürfte deshalb nicht zu gewagt sein, „ = 0,18 als das ungefähre 
o ,o 

spezifische Gewicht siedenden Wasserstoffs anzusehen. 
Was die Frage anbelangt, inwiefern sich die von K o p p getroffene 

Wahl des S i e d e p u n k t e s a l s d e r V e r g l e i c h s t e m p e r a t u r recht
fertigt, so geben darüber folgende Ueberlegungen Auskunft. Im Sinne 
der Theorie v a n d e r W a a l s ' sollte das Molekularvolumen beim kriti
schen Punkte das 3/sfache des aus den Gesetzen der idealen Gase zu 
berechnenden betragen; die Erfahrung bestätigt diesen Satz (S. 236) 
insofern, als das kritische Volumen wenigstens einen für viele Sub
stanzen gleichen Bruchteil, nämlich -5-5-, ausmacht. Ferner geht aus 

<3,o 
der Gleichung S. 224 

hervor, daß die Moleküle beim kritischen Punkte einen für alle Sub
stanzen gleichen Bruchteil des kritischen Volumens ausfüllen; l e t z t e r e s 
k a n n s o m i t a l s e i n M a ß d e s v o n d e n M o l e k ü l e n w i r k l i c h 
e i n g e n o m m e n e n R a u m e s a n g e s e h e n w e r d e n . Nun beträgt das 
Volumen der Flüssigkeiten bei übereinstimmenden Zuständen einen 
gleichen Bruchteil des kritischen Volumens; es k ö n n e n s o m i t d ie 
bei ü b e r e i n s t i m m e n d e n Z u s t ä n d e n , d. h. b e i g l e i c h e n r e d u 
zier ten D r u c k e n u n d T e m p e r a t u r e n , g e m e s s e n e n M o l e k u l a r 
volumina e b e n f a l l s a l s e i n M a ß d e s v o n d e n M o l e k ü l e n 
t a t s ä c h l i c h e r f ü l l t e n R a u m e s a n g e s e h e n w e r d e n und damit 
wird gleichzeitig als Vergleichstemperatur eine gleiche reduzierte, d. h. 
einen gleichen Bruchteil der kritischen Temperatur in absoluter Zählung 
betragende, nahegelegt; auf Gleichheit des reduzierten Druckes ist, wie 
wir schon S. 228 sahen, weniger W e r t zu legen, weil das Volumen 
einer Flüssigkeit sich nur äußerst wenig änder t , wenn wir es anstatt 
beim Atmosphärendruck etwa bei oder 2 Atmosphären Druck be
stimmen würden (um größere Aenderungen handelt es sich hier nicht). 
Nun beträgt aber, worauf G u l d b e r g 3 ) aufmerksam machte, die Siede
temperatur in absoluter Zählung für die verschiedensten Substanzen 
nahe 2/3 der kritischen Temperatur , d. h. d ie S i e d e t e m p e r a t u r u n t e r 
A t m o s p h ä r e n d r - u c k i s t f ü r d i e v e r s c h i e d e n s t e n S u b s t a n z e n 
e ine g l e i c h e r e d u z i e r t e T e m p e r a t u r . Ist die Gleichheit auch 
nicht vollständig erfüllt, so kommt dies aus dem Grunde nicht allzusehr 

') Raumerfüllung fester und flüssiger Körper in G r a h a m - O t t o s Lehrbuch 
der Chemie. 3. Aufl. Braunschweig 1893. 

2) D a m m e r s Handbuch der anorg. Chem. I S. 474 u. 520 (1892). 
8) Zeitschr. phys. Chem. 5. 374 (1890). 

Kernst , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 20 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



in Betracht, weil das Volumen einer Flüssigkeit durch Aenderungen von 
5—10 0 (um solche Größen handelt es sich nur meistens) doch immer
hin relativ unbedeutend sich ändert. Wi r erhalten so das Resultat, 
daß nicht nur die Wah l des Siedepunktes als Vergleichstemperatur eine 
zweckmäßige w a r , sondern daß das so bestimmte Molekularvolumen 
ein für die verschiedensten Substanzen nahezu gleiches Vielfaches des 
von den Molekülen eingenommenen Raumes beträgt. Indem wir also 
das K o p p sehe Molekularvolumen als ein Maß des von den Molekülen 
tatsächlich erfüllten Raumes ansehen müssen, schließen wir, daß das 
V o l u m e n e i n e s M o l e k ü l s s i c h a d d i t i v b e r e c h n e n l ä ß t a u s 
d e n V o l u m i n a d e r A t o m e . Dies Resultat werden wir auf ganz 
anderen Wegen weiterhin noch bestätigen können. 

D ic h t e fes ter K ö r p e r . Die Volumverhältnisse fester Verbin
dungen sind noch wenig untersucht; in einzelnen Fäl len, bei analog 
konstituierten Salzen nämlich, ist das Molekularvolum offenbar additiv, 
wie folgende Tabelle zeigt: 

I Diff. , II Diff. Diff. I—II 

KCl = 37,4 NaCl = 27,1 10,3 
6,9 6,7 

KDr = 44,3 NaBr = 33,8 10,5 
9,7 9,7 

KJ = 54,0 
( 

NaJ --- 43,5 10,5 

Sowohl die Differenzen zwischen den entsprechenden Kalium- und 
Natriumsalzen, wie zwischen den entsprechenden Bromiden und Chlo
riden, Jodiden und Bromiden sind konstant, die notwendige und hin
reichende Bedingung, um durch Wahl geeigneter Konstanten der Atom
volumina das Molekularvolum mittels Summation jener berechnen zu 
können. S c h r ö d e r , der sich durch die Untersuchung dieser Verhält
nisse sehr verdient gemacht ha t , ha t ferner (1877) im Einklang mit 
obigem konstatiert, daß in der homologen Reihe der fettsauren Silber
salze das Molekularvolum für jede CH 2 -Gruppe um einen ziemlich kon
stanten Betrag (15,3) wächst. 

Die Frage, welches die vergleichbare Temperatur sei, ist wegen 
der geringen Veränderlichkeit der Dichte fester Stoffe mit der Tempe
ratur hier von geringerer Wichtigkeit. Die Beziehung zwischen Atom
gewicht und Dichte der Elemente im festen Zustande wurde schon 
früher bei Besprechung des periodischen Systems (S. 194) dargelegt. 

B r e c h u n g S Y e r m ö g e n . Man kann das optische Brechungsvermögen 
homogener gasförmiger, flüssiger oder fester Körper mit großer Ge
nauigkeit bestimmen, indem man sie in ein Ilohlprisma einschließt, 
bezw. selber in Prismenform br ingt , und mittels eines Spektrometers 
die Ablenkung mißt, welche ein von monochromatischem Lichte ge-
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lieferter Strahl aus seiner Bahn erfährt. Bequemer ist in ihrer An
wendung häufig die Methode der totalen Reflexion, welche den von 
K o h l r a u s c h , A b b e u. a. angegebenen Refraktometern zu Grunde 
liegt, und neuerdings von P u l f r i c h bei Konstruktion eines für die 
Untersuchung von Flüssigkeiten bestimmten, ungemein handlichen 
Apparates verwendet wurde. Da für die praktischen Bedürfnisse des 
chemischen Laboratoriums es sich fast ausschließlich um die Bestimmung 
des optischen Verheltens von Flüssigkeiten handelt , und der P u l f 
rich sehe Appa ra t 1 ) mit der Einfachheit der Handhabung eine für die 
meisten Zwecke mehr als ausreichende Genauigkeit vereinigt, so er
scheint eine Beschreibung dieses Apparates am Platze. 

Das von der homogen (z. B. mit Natr ium
salz) gefärbten Flamme eines Bunsenbrenners ^ 'S - 29. 
gelieferte und durch eine am Apparate ange
brachte (in der Zeichnung [Fig. 29] wegge
lassene) Linse konzentrierte Licht fällt strei
fend ein über die horizontale Fläche eines 
Prismas, welches mit einem brechenden Win 
kel von 90 0 versehen ist. Auf dem Prisma ist 
ein zur Aufnahme der zu untersuchenden 
Flüssigkeit bestimmter Glaszylinder in der 
Weise aufgekittet, daß sein unterer Rand 
ringsum tiefer liegt als die runde, einge
schlossene Fläche des Pr ismas , und so der 
streifende Eintritt des Lichtes über die Kitt
stelle hinweg erfolgt. Da die Prismenfläche 
nur gerade bedeckt zu sein braucht , so ge
nügen wenige Tropfen der Flüssigkeit zur 
Messung, ein gerade für chemische Unter
suchungen nicht gering anzuschlagender Vor
teil. Das Prisma ruht mit seiner mat tge
schliffenen Ilypotenusenfläche auf einem ab
geschrägten Messingblock, welcher mit einem 
Hohldreikant verbunden ist; letzteres wird 
über ein genau passendes massives Dreikant geschoben, welches sich 
auf der Fußplatte erhebt. Man erreicht durch diese sehr sichere 
Führung, daß nach dem Abnehmen das Prisma immer wieder in seine 
frühere Lage zurückkehrt und eine Neujustierung auch nach langem 
Gebrauche nicht erforderlich ist. Die Normalen der beiden Prismen
flächen sind mittels der Justiervorrichtung, welche den Messingblock, 
auf dem das Prisma ruh t , mit dem Hohldreikant verbindet, parallel 
zur Drehungsebene des Teilkreises gestellt; von der richtigen Einstel
lung überzeugt man sich am einfachsten durch Messung des genau 
bekannten Brechungsindex reinen Wassers bei gemessener Temperatur, 

!) Zeitschr. f. Instrumentenkunde. 8. 47 (1888), 15 . 389 (1895); Zeitschr. 
physik. Ohein. 18 . 294 (1895). 
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bezw. ermittelt man die kleine Korrektion, die an allen Ablesungen 
anzubringen ist. 

Die Messung selber besteht einfach darin, daß man das Faden
kreuz des mit der Alhidade des Teilkreises verbundenen Fernrohrs 
auf die scharfe Grenze zwischen Hell und Dunkel einstellt und so den 
Austrit tswinkel i des Lichtstrahles ermittelt. Dann gilt, wie sich aus 
einfacher Anwendung des Brechungsgesetzes ergibt, für den gesuchten 
Brechungsindex der Flüssigkeit 

n = \/N2 — s i n 2 i , 
worin N denjenigen des Glasprismas für die betreffende Lichtart be
zeichnet. Für Natriumlicht gestattet eine dem Instrumente beigegebene 
Tabelle den zum Winkel i gehörigen Brechungsindex ohne weitere 
Rechnung sofort zu entnehmen. Da kaum eine andere Eigenschaft 
der Flüssigkeiten einer so einfachen und genauen Bestimmung fähig 
ist, wie das Lichtbrechungsvermögen mit obigem Apparate , so sollte 
man die Bestimmung desselben nicht unterlassen, wo es sich um die 
Charakterisierung unbekannter Substanzen handelt. Auch zu analytischen 
Zwecken (Untersuchung von Lösungen) läßt sich der Apparat gut ver
wenden. 

Ferner hat Le B l a n c 1 ) ein sehr einfaches Verfahren angegeben, 
das mittels des gleichen Apparates auch das Brechungsvermögen 
optisch isotroper fester Stoffe mit großer Genauigkeit zu messen ge
stattet. Man schüttet einige Messerspitzen der fein gepulverten Sub
stanz in den Zylinder des Refraktometers und fügt eine Mischung zweier 
Flüssigkeiten (z. B . Bromnaphthalin und Aceton) hinzu, zwischen deren 
Brechungskoeffizienten derjenige der festen Substanz liegen muß. Ist 
letzterer sehr verschieden von dem der Mischung, so bleibt das Gesichts
feld des Fernrohrs fast gleichmäßig dunkel; man fügt Aceton oder 
Bromnaphthalin hinzu, je nachdem durch Zusatz der einen oder der 
anderen Flüssigkeit Aufhellung erfolgt. Ist man dem gesuchten Punkt 
bereits nähergekommen, so daß zwei Teile des Feldes verschieden hell 
erscheinen, so kann man bereits vorhersehen, ob die Flüssigkeit von 
kleinerem oder größerem Brechungsvermögen hinzuzufügen ist; wenn 
nämlich das Brechungsvermögen des Gemisches größer als das des 
Pulvers ist, so erscheint auf der Grenze zwischen Hell und Dunkel ein 
heller Streifen, der auf Totalreflexion des einfallenden Lichtes seitens 
der festen Substanz zurückzuführen ist und im entgegengesetzten Falle 
fehlt. M a c h t m a n d u r c h w e i t e r e n Z u s a t z d ie B r e c h u n g s k o e f f i 
z i e n t e n v o n f e s t e r S u b s t a n z u n d M i s c h u n g g e n a u g l e i c h , so 
w i r d d i e G r e n z e so s c h a r f , w i e b e i A n w e n d u n g e i n e r r e inen 
F l ü s s i g k e i t , und man braucht also nur auf die so erhaltene scharfe 
Grenze einzustellen, um den Brechungskoeffizienten der festen Substanz 
der Tabelle des Apparates sofort entnehmen zu können. Auch zur 
Messung des Brechungsexponenten des ordentlichen Strahles op t i sch 
e i n a c h s i g e r Körper ist die Methode brauchbar, nicht aber, wenigstens 
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nicht in dieser Form, für den des außerordentlichen Strahles oder zur 
Untersuchung mehrachsiger Körper. 

Molekularrefraktion organischer Verbindungen. Der Brechungs
koeffizient eines Stoffes ändert sich mit seiner Temperatur und be
sonders mit seinem Aggregatzustande; wenn es sich, wie im vorliegen
den Falle, nun wesentlich darum handelt , die Beziehungen zwischen 
optischem und chemischem Verhalten klarzulegen, so ist nur dann Aus
sicht auf Erfolg zu hoffen, w e n n m a n e ine F u n k t i o n d e s B r e c h u n g s 
index a u s f i n d i g m a c h t , d i e , von j e n e n E i n f l ü s s e n b e f r e i t , 
wesent l ich d u r c h d ie c h e m i s c h e N a t u r des S t o f f e s b e d i n g t 
ist. Zum Teil genügt der um 1 verminderte Brechungskoeffizient, 
dividiert durch die Dichte 

n — = spezifisches Brechungsvermögen, 

obigen Anforderungen, wie G l a d s t o n e und D a l e 1 ) , sowie besonders 
L a n d o l t 8 ) nachwiesen. Es ist das spezifische Brechungsvermögen in 
der Tat von der Temperatur in den meisten Fällen nur wenig ab
hängig; außerdem behält in einem Gemische verschiedener Stoffe jeder 
sein spezifisches Brechungsvermögen (annähernd) unverändert, wie be
reits (8. 105) gezeigt wurde. Aenderungen des Aggregatzustandes 
gegenüber versagt jedoch obiger Ausdruck; denn das spezifische Bre
chungsvermögen einer Flüssigkeit und ihres Dampfes ist im allgemeinen 
beträchtlich verschieden. 

Die Bedingung, auch von Aenderungen des Aggregatzustandes 
unabhängig zu sein, erfüllt in hohem Grade eine von L o r e n z in Kopen
hagen und L o r e n t z in Leyden gleichzeitig (1880) vorgeschlagene 
Formel, zu der folgende Betrachtungen führen 3 ) . 

Die C l a u s i u s - M o s s o t t i s c h e Theorie der Dielektrika geht von 
der Annahme aus, daß die (kugelförmig gedachten) Moleküle elektrisch 
leitend seien und daß hierauf die schwächende Wirkung beruhe, welche 
die gegenseitige Anziehung und Abstoßung zweier elektrisch geladenen 
Punkte durch Umgebung mit einem Dielektrikum erfährt. Bezeichnet 
u den Bruchteil des Gesamtvolums, der von den Molekülen wirklich 
eingenommen ist, so berechnet sich aus dieser Anschauung die Dielek
trizitätskonstante 4 ) zu 

1 — u 
woraus folgt 

K 1 
X | 2 

Nun ist nach der elektromagnetischen Lichttheorie 

') Phil. Trans. 1858, S. 8, 1863, S. 523. 
-) Pogg. Ann. 123. 595 (1864). 
') L o r e n t z , Wied. Ann. 9. 641; L o r e n z , ibid. 11. 70 (1880). 
<) C l a u s i u s , Ges. Abh. II 135 (1867). 
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wenn wir mit N den Brechungskoeffizienten für die betreffenden Wellen 
bezeichnen; führen wir dies ein und dividieren durch d, so wird 

JL _ ^ r 2 - l 1 _ 
d ~~ A r 2 + 2 " d ~ 

einen von Temperatur, Druck und Aenderungen des Aggregatzustandes 

unabhängigen Ausdruck darstellen müssen, weil nach Definition 

offenbar das wahre spezifische Volum der Moleküle bedeutet, d. h. das
jenige Volum, das von den Molekülen einer g-Substanz tatsächlich aus
gefüllt wird. _R n e n n t m a n d ie s p e z i f i s c h e R e f r a k t i o n . 

Zur Bestimmung von N bedient man sich, um sich möglichst vom 
Einfluß der optischen Dispersion zu befreien, in Ermangelung eines 
Besseren der C a u c h y s e h e n Dispersionsformel 

A 1 B I C I 

n = A^ - x r + - X 4 - 4 • · 

die für X = o o 

N= A 
liefert; diese Extrapolation wird offenbar umso ungenauere Resultate 
liefern, je stärker die betreffende Substanz das Licht dispergiert; man 
kann übrigens häufig mit ausreichender Annäherung den für rotes Licht 
bestimmten Brechungsindex gleich N setzen. 

Die Erfahrung bestätigt nun in der Tat in sehr bemerkenswerter 
Weise den Schluß, daß die spezifische Refraktion eine für eine ge
gebene Substanz charakteristische Größe ist, unter welchen Bedingungen 
man sie auch untersucht, und zwar gilt dies nicht nur, wenn man mit 
dem sogenannten „Brechungskoeffizienten für unendliche Wellenlängen", 
sondern auch, wenn man mit dem für eine beliebige Lichtart des sicht
baren Spektrums bestimmten Brechungskoeffizienten rechnet. Wie schon 
S. 106 gezeigt, liefert die Mischungsformel bessere Resultate, wenn 
man mit dem n^- als wenn man mit dem w-Ausdruck rechnet, und es 
sprechen alle Erfahrungen dafür, daß bei der Untersuchung des Zu
sammenhangs zwischen der chemischen Zusammensetzung und dem 
optischen Verhalten der erstere den entschiedenen Vorzug verdient. 

Den relativ kleinen Aenderungen des Brechungsvermögens durch 
Wärmeausdehnung genügen beide Ausdrücke, wie folgende, aus den 
am W a s s e r ausgeführten Bestimmungen R ü h l m a n n s berechnete, auf 
die D-Linie bezügliche Zahlen beweisen: 

t n — 1 « 2 — 1 1 t 
d n 2 + 2 ' d 

0° 
10° 
20° 
90° 

100° 

0,3338 
0,3338 
0,3336 
0,3321 
0,3323 

0,2061 
0,2061 
0,2061 
0,2059 
0,2061 
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Die Ueberlegenheit des w 2 -Ausdruckes über die alte Formel zeigt 
sieb eben darin, daß nur er auch von dem A g g r e g a t z u s t a n d e un
abhängig ist, wie folgende Beispiele x) zeigen, in denen der Brechungs
koeffizient w sich wiederum auf die Na-Linie bezieht: 

n — 1 n 2 - 1 1 

d n 2 + 2 ' d 
Dampf Flüssig

keit Diff. Dampf Flüssig
keit Diff. 

0,3101 0,3338 - 0,0237 0,2068 0,2061 + 0,0007 
Schwefelkohlenstoff . 0,4347 0,4977 — 0,0630 0,2898 0,2805 + 0,0093 
Chloroform . . . . 0,2694 0,3000 — 0,0306 0,1796 0,1790 + 0,0006 

MB 

Die Temperatur der Flüssigkeiten betrug 10° , diejenige der 
Kämpfe 100 °. Das Produkt von spezifischer Refraktion B und Mole
kulargewicht M 

n* - 1 M 
n2 + 2 '~cT 

bezeichnet man als M o l e k u l a r r e f r a k t i o n ; bezüglich der Molekular
refraktion haben sich nun ähnliche Gesetzmäßigkeiten wie für das 
Molekularvolumen ergeben, und es hat sich sogar der Einfluß der 
Konstitution auf das optische Verhalten viel unzweideutiger feststellen 
lassen, wie bei den Beziehungen zwischen Dichte und stofflicher Natur . 
Die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n e i n e r V e r b i n d u n g l ä ß t s i c h b e r e c h 
nen aus d e r S u m m e d e r A t o m r e f r a k t i o n e n ; die Atomrefraktion 
ist jedoch nur für die einwertigen Elemente einigermaßen konstant 
(unabhängig von der Natur der im Moleküle außerdem noch vorhandenen 
Elemente); sie variiert für den Sauerstoff und den Kohlenstoff je nach 
der Art der Bindung nicht unerheblich. 

für rote 
M-Linie 

für 
Na-Linie 

für blane 
Ii-Linie 

Atom
dispersion 
blau-rot 

Einfach gebundener Kohlenstoff . 2,365 2,501 2,404 0,039 
1,103 1,051 1,139 0,036 
1,506 1,521 1,525 0,019 
1,655 1,683 1,667 0,012 
2,328 2,287 2,414 0,086 
6,014 5,998 6,190 0,176 
8,863 8,927 9,211 0,348 

Jod | 13,808 14,12 14,582 0,774 
| 1,836 1,707 1,859 0,23 

Aoetylenhindung 2,22 2,41 0,19 
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In der vorhergehenden Tabelle sind die von J. W . B r ü h l 1 ) , der 
seit 1880 neben L a n d o l t durch Herbeischaffung und Berechnung eines 
großen Beobachtungsmateriales am meisten zum Ausbau der Lehre 
von den Refraktionsäquivalenten beigetragen hat, neu berechneten Atom
refraktionen ausgeführt; diejenigen für Natriumlicht sind C o n r a d y s 2 ) 
Rechnungen entnommen. 

Die Atomrefraktionen einer großen Reihe anderer Elemente sind meist aus 
ihren organischen Verbindungen unter Zugrundelegung obiger Werte bestimmt 
worden. Ea hat sich durchweg eine sehr bedeutende Veränderlichkeit derselben 
mit jeder Verschiedenheit der chemischen Bindungsweise herausgestellt, BO daß 
für die anderen Elemente nur Atomrefraktionen angegeben werden können, die 
keinen weitgehenden Gültigkeitsbereich besitzen. Die Veränderlichkeit wächst 
naturgemäß mit der Mannigfaltigkeit der Bindungsmöglichkeiten und ist somit 
für mehrwertige Elemente besonders groß. Anderseits bietet diese konstitutive 
Veränderlichkeit der Atomrefraktionen, sofern ihre Abhängigkeit von der Kon
stitution nur genau studiert ist, wertvolle Hilfsmittel zu Konstitutionsbestimmungen, 
wie besonders für die S t i c k s t o f f ve rb i n d u n g e n durch die umfassenden Unter
suchungen von B r ü h l (Zeitschr. physik. Chem. IG. 198. 226. 497. 512; 22. 373; 
25 . 577, 1895—1898) nachgewiesen wurde. — Nach neueren Untersuchungen von 
M o u r e u (Ann. chim. phys. [8] 7. 1, 1906) hat die Acetylenbindung sehr starke 
wechselnde und meistens erheblich höhere Werte als 2,22, so daß hier die additiven 
Beziehungen gänzlich zu fehlen scheinen. 

Daß selbst dem S a u e r s t o f f unter gewissen Bindungsverhältnissen noch 
andere als die angeführten Atomrefraktionen zukommen, zeigen die Untersuchungen 
von N a s i n i , C a r r a r a , A n d e r l i n i u. a. (Gazz. chim. ital. 24. I 1894 und 
25 . II 1895; Zeitschr. physik. Chem. 17. 539, 1895). — Das Refraktionsvermögen 
der Enol- und Ketoform ergab sich in einer Reihe Lösungsmittel merklich ver
schieden ( B r ü h l , Zeitschr. physik. Chem. 3 0 . 61, 1899). 

Der Gebrauch obiger Zahlen wird am einfachsten aus einigen 
Beispielen klar werden; die Molekularrefraktion des Benzols (C 6H 6) 
berechnet sich aus ihnen für die rote H-Linie: 

6 Kohlenstoff . . . . = 6 X 2,365 = 14,190 
6 Wasserstoff . . . . = 6 x 1,103 = 6,618 
3 Doppelbildungen . . = 3 X 1,836 = 5,508 

ME = 26,32 ~ 
Die Beobachtung liefert für obige Lichtart und 20 0 

»« = 1,4967, d = 0,8799, M=78 

und somit ME = \ , n ~ = 25,93, 
w 2 -f- 2 d 

was gut mit dem obigen Wer te stimmt. 
' Für Aceton CO(CH 3 ) a und Na-Licht berechnet sich 
3 Kohlenstoff -f- 6 Wasserstoff - j - 1 Karbonylsauerstoff = 16,10, 

während die Beobachtung 16,09 liefert. 
Gewisse kleine, aber die Beobachtungsfehler überschreitende Ab-

n2 — 1 
weichungen des Ausdrucks ^ 3 ^ - von der Proportionalität mit der 

Dichte bei variabler Temperatur sind vorhanden. Als eine diese Pro-

') Zeitschr. physik. Chem. 7. 140 (1891). Vgl. auch die umfangreichen Unter
suchungen von K a n n o n i k o f f , J. pr. Chem. [2] 8 1 . 339 (1885). 

2) Zeitschr. physik. Chem 3. 210 (1889). 
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portionalität noch besser erfüllende Funktion von n hat E y k m a n 1 ) 
für ein großes und mannigfaches Beobachtungsmaterial den Ausdruck 
» 2 — 1 

ermittelt, der jedoch mangels einer theoretischen Begründung 
w - j - U , 4 
nur als Interpolationsformel zu betrachten ist. 

Die in der letzten Kolumne der Tabelle S. 311 verzeichneten 
Werte der „ A t o m d i s p e r s i o n e n " ergeben sich aus der Differenz der 
auf die blaue und auf die rote II-Linie bezüglichen Werte . Bei Dis
kussion des bisherigen Beobachtungsmaterials findet B r ü h l , daß die 
M o l e k u l a r d i s p e r s i o n einer Verbindung, welche also analog der Mole
kularrefraktion durch den Ausdruck 

\na und ny = Brechungsiudex für Ha und IIy) definiert ist, für eine 
bestimmte (flüssige oder gasförmige) Substanz von Temperatur und 
Aggregatzustand ziemlich unabhängig ist; sie kann daher ebenso wie 
die Molekularrefraktion als eine spezifische Aeußerung der stofflichen 
Natur und Zusammensetzung der chemischen Körper Verwertung finden. 

Soweit es das vorliegende Beobachtungsmaterial übersehen läßt, 
kann man in vielen Fällen die Molekulardispersionen aus der Summe 
der Atomdispersionen berechnen; doch scheinen sich hier noch viel 
häufiger und ausgesprochener konstitutive Einflüsse geltend zu machen, 
als bei der Molekularrefraktion. Ein Vergleich der Atomrefraktionen 
und Atomdispersionen zeigt, daß ein einfacher Zusammenhang zwischen 
Zerstreuung und Brechung n i c h t besteht. Die Atomrefraktion des 
Kohlenstoffs ist etwa doppelt so groß, wie die des Wasserstoffs, wäh
rend die Atomdispersionen ungefähr gleich sind. Die Atomrefraktion 
des Broms ist ungefähr anderthalbmal so groß, als die des Chlors, die 
Atomdispersion aber beträgt das Doppelte; das Jodatom bricht zweimal 
so stark, als das Chloratom, es zerstreut aber viermal stärker u. s. w. 
Von Interesse ist , daß der Einfluß der mehrfachen Bindungen der 
Atome im Molekül bei der Dispersion noch deutlicher zu Tage tritt, 
als bei der Refraktion. 

Wichtig ist die B e m e r k u n g 8 ) , daß die aus dem Verhalten von 
Verbindungen berechneten Atomrefraktionen des Wasserstoffs und Chlors 
mit den Werten übereinstimmen, die sich aus dem Brechungsvermögen 
dieser Gase im freien Zustande ableiten; erstere betragen nach S. 314 
für Na-Licht 1,05 und 6,00, für letztere fand man 1,05 und 5,78. Die 
Atomrefraktion des freien Sauerstoffs hingegen beträgt 2,05 und liegt 
also erheblich über dem für Hydroxylsauerstoff gültigen Wer t (1,52). 
— Da die Mischungsformel S. 105 im allgemeinen recht gut stimmt, 
so kann man auch feste Stoffe sehr bequem in einem geeigneten (d. h. 
chemisch möglichst indifferenten) Lösungsmittel untersuchen und ihre 
Molekularrefraktion feststellen; es ist sogar nicht unwahrscheinlich, 

') Ree. Trav. chim. Pays-Bas 14. 185; 15. 52 (1895 u. 1896). 
2) B r ü h l , Zeitschr. physik. Chem. 7. 1 (1891). 
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daß, wenn man die Stoffe in verdünnter Lösung untersuchen würde 
(wobei man sich vorteilhaft einer optischen Differentialmethode zu be
dienen hätte, die direkt den Unterschied des Brechungsvermögens zwi
schen Lösung und Lösungsmittel lieferte), man zu übersichtlicheren 
Resultaten gelangte, als bei der Untersuchung reiner Flüssigkeiten, bei 
denen möglicherweise der Grad der Polymerisation Komplikationen er
zeugt, über die die Konstitutionsformeln keine Rechenschaft zu geben 
im stände sind *). 

Wegen einer t h e o r e t i s c h e n B e g r ü n d u n g der für die Mole
kularrefraktionen geltenden Gesetzmäßigkeiten sei folgende kurze Be
merkung gemacht. Nach den Entwicklungen von S. 310 ist die Mole
kularrefraktion ein Maß des von den Molekülen wirklich eingenom
menen Raumes; von letzterem schlössen wir bereits S. 306, daß er 
sich (wenigstens annähernd) additiv aus dem Volumen der Atome zu
sammensetze, und das Gleiche muß also, wie wir es tatsächlich fanden, 
für die Molekularrefraktion gelten. M o l e k u l a r v o l u m e n und Mole
k u l a r r e f r a k t i o n e r s c h e i n e n a l s o a l s n a h e v e r w a n d t e Größen, 
i n d e m b e i d e d e m v o n d e n M o l e k ü l e n e r f ü l l t e n R a u m p r o 
p o r t i o n a l zu s e t z e n s i n d . 

In der Tat ist denn auch ein gewisser Parallelismus zwischen den 
Beziehungen von Molekularvolumen einerseits und Molekularrefraktion 
anderseits zum molekularen Bau nicht zu verkennen; beide Eigen
schaften sind in ihren Grundzügen additiv; der Einfluß der Konstitution 
zeigt sich auf der anderen Seite in beiden Fällen übereinstimmend 
deutlich darin, daß der Karbonylsauerstoff ein größeres Atomvolumen 
und eine größere Atomrefraktion, als der Hydroxyl- oder der Aether-
sauerstoff besitzt, und Molekularvolumen wie Molekularrefraktion werden 
durch Gegenwart doppelter Kohlenstoffbindungen vergrößert. 

Der Versuch, die Molekularrefraktion einer g a s f ö r m i g e n V e r b i n d u n g 
aus der Summe der Molekular- bezw. Atomrefraktionen der Komponenten zu be
rechnen, liefert bei Anwendung der M 2 Formel folgendes Resultat ( B r ü h l , Zeitschr. 
physik. Chem. 7. 140, 1891): 

Molekül arrefraktion 
Substanz 

beob. ber. aus 

Chlorwasserstoff . . . . 6,70 H + CI = 6,83 
Chlorkohlenoxyd . . . . 13,32 CO + 2C1 = 16,59 
Cyanwasserstoff . . . . 6,63 H + CN = 7,21 
Wasser 3,82 2H 4 - 0 = 4,14 
Ammoniak . . . . . . 5,63 3 H + N = 5,36 
Kohlensäure 6,71 CO + 0 = 7,03 
Chloräthyl 16,35 HCl -f C 2 H 4 = 17,49 
Stickoxyd 4,46 N + 0 = 4,25 
Stickoxydul 7,58 2N 4- 0 = 6,45 

') Vgl. darüber Z o p p e l a r i , Gazz. chim. 35 . [1] 335 (1905). 
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Für die Refraktionswerte der Komponenten sind als Mittelwerte der direkten 
Messungen, welche von D u l o n g , M a s c a r t , J a m i n u. a. an den freien Gasen 
angestellt sind, folgende Zahlen zur Berechnung verwendet: t 

H 0 N Cl CO CN C 2 H 4 

1,5 2,05 2,20 5,78 5,03 6,16 10,66 
Die Abweichungen, die man zwischen Rechnung und Versuch findet, sind 

wohl weniger auf Beobachtungsfehler, als vielmehr darauf zurückzuführen, daß 
eben die Molekularrefraktion keine streng additive Eigenschaft ist, sondern daß 
konstitutive Einflüsse sich geltend machen. So kommt dem Sauerstoff im freien 
Zustande unzweifelhaft eine andere Atomrefraktion zu, als in den Kohlenstoffver-
bindungen, und auch hier besteht ja bekanntlich ein Unterschied, je nachdem 
dieses Element durch seine beiden Valenzen mit einem einzigen oder mit zwei 
verschiedenen Kohlenstoffatomen verkettet ist. Noch schwankender scheint die 
Atomrefraktion von Elementen wie Schwefel und Stickstoff zu sein. 

Dielektrizitätskonstante. Die elektrostatische Wechselwirkung 
zweier elektrisch geladenen Körper ändert sich je nach der Natur des 
Mediums, in welchem sie sich befinden; ziehen sie sich im Vakuum mit der 

k 
Kraft k an, so beträgt diese Kraft in einem anderen Medium -JJ , worin 
D, die Dielektrizitätskonstante des betreffenden Mediums, stets größer, 
bei Gasen jedoch nur unwesentlich größer als eins ist. Die Elektro
statik lehrt, daß die Wechselwirkung zweier auf konstanter Potential
differenz erhaltenen Körper der Dielektrizitätskonstante des Mediums 
direkt proportional ist , und daß ferner, wenn c die Kapazität eines 
Kondensators im Vakuum (oder auch, was wenig Unterschied macht, 
in Luft) bedeutet, dieselbe auf cD ansteigt, wenn der Kondensator in 
einem Medium von der Dielektrizitätskonstante I) sidh befindet. Aus 
der Theorie der elektrischen Schwingungen folgt, daß die For t 
pflanzungsgeschwindigkeit elektrischer Wellen in Drähten der Quadrat
wurzel aus der Dielektrizitätskonstante des umgebenden Isolators um
gekehrt proportional ist. 

Aus obigen Sätzen ergeben sich eine Reihe experimenteller Me
thoden zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten; wir erwähnen hier: 

1. Die E l e k t r o m e t e r m e t h o d e , die darin besteht, daß man den 
Ausschlag der Nadel eines passend konstruierten Quadrantenelektrometers 
einmal in Luft, sodann mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllt, 
bestimmt ( S i l o w , 1875). Wenn man nach C o h n und A r o n s 1 ) das 
Elektrometer mit Wechselstrom anstatt mit Gleichstrom auflädt, so 
lassen sich auch schwach leitende Flüssigkeiten untersuchen. 

2. K o n d e n s a t o r m e t h o d e , darin bestehend, daß man nach 
einer geeigneten Methode die Kapazität von Kondensatoren vergleicht, 
die einmal mit Luft und dann mit den zu untersuchenden Flüssigkeiten 
gefüllt sind, Am meisten empfiehlt sich hier die Messung mittels 
Telephons in der W h e a t s t o n e s c h e n Brücke; die Hauptstörung, welche 
mangelhafte Isolation der zu untersuchenden Substanzen veranlaßte, 
ließ sich durch die Benutzung variabler, in Nebenschluß zu den zu 

') Wied. Ann. 33 . 13 (1888). - Die Beschreibung einfacher geeigneter 
Elektrometer siehe bei F. S m a l e , Wied. Ann. 57. 215 (1896). 
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vergleichenden Kondensatoren gelegter Widerstände soweit eliminieren, 
daß die Methode auch die Untersuchung schwach leitender Flüssig
keiten gestattet und in der Ausführung daher wohl einfacher und 
genauer als die Elektrometermethode w i r d J ) . 

3. M e s s u n g d e r L ä n g e s t e h e n d e r e l e k t r i s c h e r Schwin 
g u n g e n . Man bedient sich hier einer Vorrichtung, um stehende 
elektrische Wellen zu erzeugen und ihre Länge zu bestimmen, die der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit direkt und daher nach obigem der 
Quadratwurzel der Dielektrizitätskonstante des Mediums umgekehrt pro
portional ist. Ein handlicher Apparat ist neuerdings von P. D r u d e 2 ) 
angegeben und zu zahlreichen Messungen benutzt worden. Wenn man 
mit hinreichend kurzen Wellen operiert, so erlaubt die Methode, auch 
relativ gute Leiter zu untersuchen. 

Die dielektrischen Wirkungen lassen sich, wie schon S. 308 be
merkt, sehr einfach durch die Anschauung erklären, daß ein Dielektrikum 
aus leitenden, rings von einem Isolator (Lichtäther) umgebenen Teilchen 
besteht; je größer das Gesamtvolum dieser Teilchen ist, um so größer 
wird die Dielektrizitätskonstante des betreffenden Mediums. 

Die nachfolgende Tabelle enthält einige Wer te für die Di
elektrizitätskonstanten einer Anzahl Flüssigkeiten bei 18 n ; die Zahlen 
lehren auf den ersten Anblick, daß" die Dielektrizitätskonstante von 
Substanz zu Substanz außerordentlichen Variationen unterworfen ist 
und daher in hohem Maße zur Charakterisierung eines Stoffes ge
eignet scheint. 

* 

D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e n e i n i g e r F l ü s s i g k e i t e n b e i 18". 
Benzol 2,29 Methylalkohol . . . 32 
Xylol 2,35 Aethylalkohol . . . 26,1 
Schwefelkohlenstoff. 2,58 Propylalkohol . . . 22 
Aether 4,35 Isobutylalkohol . . . 19 
Anilin 7,28 Amylalkohol . . . . 16 
Chloroform . . . 5,0 Orthonitrotoluol . . . 28 
Aethylenchlorid . . 11 Nitrobenzol . . . . 36 
Aethylenbromid . . 4,8 Wasser 80 
Aethylacetat . . . 6,3 

Ersetzen wir in dem Ausdrucke (S. 310) 

+ 2 · d 
N2 durch D, so bedeutet 

n ~ D + 2 · d 
d ie s p e z i f i s c h e R e f r a k t i o n fü r s e h r l a n g e W e l l e n , weil sich 
j a die Messungen der Dielektrizitätskonstante stets auf Aetherwellen 
von ungeheuer viel größerer Wellenlänge als der des sichtbaren Lichtes 

») N e r n s t , Zcitachr. plrysik. Chem. 14. 622 (1893). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 2 3 . 267 (1897). 
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beziehen. Man sollte daher erwarten, daß die für die optisch gemessene 
Refraktion gefundenen Regelmäßigkeiten sehr viel deutlicher werden, 
wenn man anstatt des optischen Brechungsindex J V r den von dem Ein
flüsse der Dispersion befreiten (d. h. auf sehr lange Wellen bezüglichen) 
Wert des elektrischen Brechungskoeffizienten ( = VD) einführt. 

Diese Annahme bestätigt sich jedoch nicht, wie zuerst in weiterem 
Umfange die eingehenderen Untersuchungen von L a n d o l t und J a h n 1 ) 
bewiesen. Es ist sogar der Ausdruck der elektrischen Refraktion nicht 
entfernt in dem Maße bei ein und derselben Substanz von Temperatur 
und Aggregatzustand unabhängig, wie derjenige der optischen Refraktion, 
und ebensowenig läßt sich die spezifische Refraktion von Mischungen 
mit einiger Sicherheit nach der Mischungsformel berechnen 2 ) . 

Die Erklärung dieses Verhaltens liegt in dem Umstände, daß nur 
in relativ seltenen Fällen der aus der Formel von C a u c h y für lange 
Wellen extrapolierte Brechungskoeffizient mit der Quadratwurzel aus 
der Dielektrizitätskonstante zusammenfällt. Um eins der krassesten 
Beispiele zu erwähnen, so beträgt der auf lange W'ellen extrapolierte 
optische Brechungskoeffizient des Wassers 1,3, die Quadratwurzel aus 
seiner Dielektrizitätskonstante hingegen nahe 9 , oder es liegt, mit 
anderen Wor ten , im ultraroten Spektrum ein Gebiet sehr starker 
(und zwar anomaler) Dispersion. Diese starken Dispersionserschei
nungen im ultraroten Gebiete des Spektrums sind bisher noch wenig 
untersucht, und wir haben zur Zeit auch nicht die lTilfsmittel, die 
völlige Dispersionskurve aufzunehmen, weil die längsten bisher unter
suchten Wärmewellen immer noch sehr viel kürzer sind, als die kürzesten 
elektrischen Wellen, die zu erzeugen und zu messen bisher möglich 
war, so daß ein ziemlich großes und sicherlich hochinteressantes Ge
biet der Forschung zur Zeit unzugänglich ist; doch lassen die neueren 
Untersuchungen D r u d e s (1. c. S. 315) deutlich erkennen, daß diese 
Dispersionserscheinungen hauptsächlich durch das Vorkommen von 
H y d r o x y l g r u p p e n im Moleküle bedingt sind, und daß im Sinne der 
H e l m h o l t z s c h e n Dispersionstheorie die erwähnten anomalen Dis
persionserscheinungen von dem Auftreten von Absorptionsbanden im 
ultraroten Teile des Spektrums begleitet sind. 

Der Umstand, daß Gemische von Pyridin oder Betain mit Wasser 
viel stärkere anomale Dispersion aufweisen als die Komponenten in 
reinem Zustande, ist von B r e d i g sehr einleuchtend 3 ) dahin gedeutet 
worden, daß diese Substanzen in Lösung großenteils [nach Analogie 
zum N H 4 ( 0 H ) ] als Hydrate existieren. 

Vom Standpunkte der früher (S. 308) erwähnten Theorie von C l a u s i u s 
und M o s s o t t i könnte man die Erscheinungen so deuten, daß die Moleküle aus 
einem (oder mehreren) sehr gut leitenden Kerne und einer schlechter leitenden 

') Zeitschr. physik. Chem. 1 0 . 289 (1892). 
a) Vgl. hierzu u. a. die Untersuchungen von F. R a t z , Zeitschr. physik. 

Chem. 19. 94 (1896); L i n e b a r g e r , ibid. 2 0 . 131 (1896); J. P h i l i p , ibid. 24. 
18 (1897). 

3) Zeitschr. f. Elektrochem. <. 767 (1901). 
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Hülle bestehen; dann würde die optische Refraktion ein Maß des Volumens des 
gut leitenden Kerns sein, während die für sehr lange Wellen gemessene elektrische 
Refraktion das Volumen des Kerns plus der schlecht leitenden Hülle mißt. Das 
ausgesprochen additive Verhalten der optischen Molekularrefraktion würde sich 
dadurch erklären, daß das Volumen der gut leitenden Kerne der Summe der 
Volumina der Bestandteile nahe gleich ist, während das Volumen von Kern und 
Hülle sehr starken konstitutiven Einflüssen unterworfen ist. Natürlich ist diese 
Auffassung zur Zeit sehr hypothetisch; jedenfalls aber können wir uns von einer 
Erklärung der anomalen Dispersion im Gebiete der längeren Wellen weitgehende 
Aufschlüsse über die Molekularkonstitution der Materie versprechen. 

Magnetische Drehung der Polarisationsebene. Wie F a r a d a y 
1846 entdeckt ba t , erhalten durchsichtige Stoffe, die sich in einem 
magnetischen Felde befinden, die Fähigkeit, die Ebene des polarisierten 
Lichtes in der Richtung der Kraftlinien zu drehen, und zwar ist die 
beobachtete Drehung proportional der Dicke der durchstrahlten Schicht 
und der Intensität des magnetischen Feldes. Der Sinn der Drehung 
ist für die überwiegende Mehrzahl der Stoffe (z. B. für alle organischen 
Verbindungen) der gleiche, nämlich für den Beobachter derjenige, in 
welchem der magnetisierende Strom kreist , aber ihre Größe ist von 
der Natur des Stoffes abhängig; die Aufgabe, die Beziehungen zwischen 
der Größe der Drehung und der chemischen Natur der Substanz klar
zulegen, ist neuerdings (seit 1882) von P . Ff. P e r k i n im weiten Um
fange in Angriff genommen. Als Maß des magnetischen Drehungs-
vermögens eines Stoffes betrachtet P e r k i n den bei einer bestimmten 
Intensität des magnetischen Feldes beobachteten Drehungswinkel divi
diert durch die Dichte des Stoffes und durch den Drehungswinkel einer 
Wasserschicht von gleicher Dicke im gleichen Felde; diese Größe 
nennt er „spezifische Rotation", ihr Produkt mit dem Molekulargewicht 
des Stoffes dividiert durch dasjenige des Wassers die M o l e k u l a r 
r o t a t i o n . Man trifft hier ähnliche Verhältnisse an, wie wir sie be
züglich der Abhängigkeit der Molekularrefraktion von der Zusammen
setzung und Konstitution vorfanden; es läßt sich durch geeignete 
W a h l der Wer te der „ A t o m r o t a t i o n e n " die Molekularrotation or
ganischer Verbindungen aus der Summe jener häufig in guter An
näherung berechnen, und es kommt auch hier den mehrwertigen 
Elementen deutlich eine verschiedene Atomrotation je nach ihrer Bin
dungsweise zu 1 ) . 

Magnetismus. Der Molekularmagnetismus, d. h. der auf Wasser 
= 1 bezogene und mit dem Molekulargewicht multiplizierte spezifische 
Magnetismus einer Anzahl organischer Verbindungen wurde von Hen-
r i c h s e n 2) bestimmt, wobei er sich der Torsionsmethode von G. W'iede-
m a n n bediente. Die untersuchten Stoffe waren sämtlich d i a m a g 
n e t i s c h . Der Molekularmagnetismus konnte aus passend gewählten 
„Ätommagnetismen" durch Summation berechnet werden, erwies sich 

') Näheres siehe O s t w a l d , Lehrbuch der allg. Chem. 2. Aufl. I S. 499 (1891). 
2) Wied. Ann. 34. 180 (1888); 4 5 . 38 (1892). 
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also ausgesprochen a d d i t i v ; Anwesenheit doppelter Kohlenstoffbin
dungen in Molekül scheint den Diamagnetismus zu vergrößern. 

Nach neueren Untersuchungen von G. J ä g e r und St. M e y e r (Wied. Ann. 
63. 83, 1897) stehen die Atommagnetismen der paramagnetischen Elemente Nickel, 
Kobalt, Eisen, Mangan in äquivalenten wässerigen Lösungen ihrer Verbindungen 
in dem einfachen Zahlenverhältnis 2 : 4 : 5 : 6 und Chrom scheint sich zwischen 
Nickel und Kobalt einzureihen. 

Auffällig ist, daß die magnetische Suszeptibilität nicht nur von dem Anion, 
sondern auch von der Wertigkeit des Kations unabhängig zu BEIN scheint, indem 
sie für Lösungen von Ferro- und Ferrisalzen, die gleich viel Eisen enthalten, 
gleich ist. 

Yerbrennungswärme. Unter der Verbrennungswärme eines Stoffes 
versteht man diejenige Wärmemenge , welche bei der vollständigen 
Oxydation einer g-Molekel des Stoffes entwickelt wird; sie ist ein wenig 
verschieden, je nachdem die Verbrennung bei konstantem D r u c k oder 
bei konstantem V o l u m sich vollzieht, und zwar ist die erste Größe 
kleiner um den Wärmewer t der bei der Verbrennung geleisteten 
äußeren Arbeit; doch beträgt bei den Kohlenwasserstoffen z. B. dieser 
Unterschied gewöhnlich weniger als 0,5 Prozent des Gesamtwertes. 
Das Nähere hierüber sowie über die Methoden zur Bestimmung der 
Verbrennungswärme kann erst im Kapitel „ T h e r m o c h e m i e " des 
vierten Buches erfolgen; an dieser Stelle jedoch seien bereits die ge
setzmäßigen Beziehungen dargelegt, zu deren Erkenntnis man bei der 
Untersuchung organischer Verbindungen gelangt ist. 

Am eingehendsten sind in dieser Hinsicht bisher die K o h l e n 
w a s s e r s t o f f e untersucht ; theoretisch läßt sich mit J. T h o m s e n 1 ) 
über ihre Verbrennungswärme folgendes vorhersagen: Den Vorgang der 
Verbrennung können wir uns in zwei Phasen zerlegt denken: 1. Zer
legung des Moleküls in die einzelnen Atome, 2. Verbindung der einzel
nen Atome mit Sauerstoff. Die Wärmemenge, die bei der Verbrennung 
eines Kohlenwasserstoffs entwickelt wird, ist also gleich der W ä r m e 
a b s o r p t i o n , die man bei der Zerteilung des Kohlenwasserstoffs in 
isolierte Kohlenstoffatome und isolierte Wasserstoffatome beobachten 
würde, vermehrt um die W ä r m e e n t w i c k l u n g bei der Verbindung 
der isolierten Atome mit Sauerstoff. Ob der Vorgang in dieser Weise 
sich wirklich vollzieht, ist für die Betrachtungen völlig gleichgültig, 
da nach dem Gesetz der Erhal tung der Energie die entwickelte Wärme
menge gleich groß sein muß, wie sich der Vorgang auch abspielt. 

Machen wir nun die Hypothese, daß die Abtrennung eines Wasser
stoffs immer den gleichen Betrag S von Wärmeabsorption liefert, wo 
auch die Abtrennung erfolgt, und daß es zur Lösung einer einfachen, 
doppelten oder dreifachen Kohlenstoffbindung immer der gleichen 
Wärmezufuhr U, V oder W bedarf, wo auch die Lösung erfolgt, so 
beträgt die Wärmeabsorption Ax bei der Zerteilung eines Kohlen
wasserstoffs C a H 2 b 

') Thermochem. Untersuchungen Bd. IV. Leipzig 1886 \ Zeitschr. physik. 
Chem. 1. 369 (1887). 
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Al = 2bS + xTT+yV+ zW, 
wenn x die Zahl der einfachen, y die der doppelten und z die der drei
fachen Bindungen bedeutet. Da im Molekül 4 a Kohlenstoffvalenzen 
vorhanden sind, von denen 2h durch Wasserstoff gesättigt sind, so 
sättigen 4 a — 2 6 Valenzen sich p a a r w e i s e gegenseitig und es muß 

ia - 2b = 2x + iy + Gz 
sein, weil jede einfache Bindung zwei, jede doppelte vier und jede 
dreifache sechs Valenzen verbraucht. Somit wird 

x = 2a - b - 2y - 3z 
und für die Wärmeabsorption A^ finden wir 

Al=2bS + (2a-b-2y-3z) TT + yV+ zW. 
Die Wärmeentwicklung A2 bei der Verbrennung der isolierten 

Atome beträgt 
A2 = aP+2bQ, 

wenn P die Verbindungswärme eines isolierten Kohlenstoffatoms, Q die 
eines isolierten Wasserstoffatoms bezeichnet, und für die V e r b r e n 
n u n g s w ä r m e b e i k o n s t a n t e m V o l u m finden wir 
As - A1 = aP+ 2bQ - 2bS- (2a - b - 2y -3z) U—yV-eW. 

Um die Verbrennungswärme bei konstantem Druck zu erhalten, 
ist zu beachten, daß die Verbrennung des gasförmigen Moleküls 

C a H 2 b a + ~ Mol. Sauerstoff erfordert, und daß sich a Mol. gas

förmige Kohlensäure und b Mol. flüssiges Wasser bilden; es entsteht 

also eine Volumverminderung von 1 - |—^- Mol., welcher 

0,580 + 0,290 b Cal. 
entsprechen; addieren wir diese (übrigens sehr geringfügige) Korrektion 
zu A2 — - 4 ] , so erhalten wir für die V e r b r e n n u n g s w ä r m e ^ ( C a H ^ i , ) 

b e i k o n s t a n t e m D r u c k e i n e s K o h l e n w a s s e r s t o f f s C a H 2 b 

S ( C a H 2 b ) = aA + bB + yC + zT) + 0 ,580; 
darin ist 

A = P-2Ü C=2U- V 
B= 2 ( 2 + U- 2S+ 0,290 B = 3U~W. 

Diese Formel erlaubt in der Tat die in großen Kalorien aus
gedrückte Verbrennungswärme von K o h l e n w a s s e r s t o f f e n der Fe t t 
r e i h e recht genau zu berechnen, wenn man die vier Konstanten 

¿ = 106,17 C= 15,465 
B= 52,53 _ö = 43,922 

annimmt. 
Die Verbrennungswärme des D i a l l y l s findet man z. B. 

%(C B H 1 0 ) = 6.4 + 5 5 + 2 ( 7 + 0,58 = 931,2 Cal., 
während T h o m s o n 932,8 gefunden hat. Man kann jedoch natürlich 
nicht aus den empirisch bestimmten Werten von A, J3, C und P die 
Werte von P , Q, S, TT, V, W einzeln ermitteln. 

Die obige Formel ist nicht anwendbar auf Kohlenwasserstoffe mit 
geschlossener Kette, wie z. B. auf Trimethylen oder Benzol. So würde 
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sieb, für die Verbrennungswärme des letzteren Stoffes ( C ^ H g ) im gas
förmigen Zustande unter der Annahme von neun einfachen Bindungen 
nach der oben verzeichneten Formel 

6A= 637,02 
-f 3 5 = 1 5 7 , 5 9 
-f 0,580 = 0,58 

795,19 
berechnen; nimmt man aber im Benzol drei doppelte Bindungen an, 
so würde sich ergeben 

795,19 -f 3 X 15,465 = 841,585; 
beide Werte differieren zu sehr von demjenigen, zu welchem die direkte 
Messung führte, nämlich 787,5, wenn auch der unter Annahme von 
neun einfachen Bindungen berechnete Wert ihm bereits ziemlich nahe 
kommt. Zufällig hatte T h o m s e n durch Anwendung des Universal
brenners etwas zu hohe Verbrennungswärmen erhalten und so war es 
gekommen, daß seine älteren, nunmehr als ein wenig fehlerhaft er
kannten Werte der Verbrennungswärme des gasförmigen Benzols ziem
lich genau mit dem unter Annahme von neun einfachen Bindungen 
berechneten übereinstimmten — ein Umstand, der ihn seiner Zeit be
stimmte, die Formel K e k u l e s für unrichtig zu erklären und Veran
lassung zu mehrfachen Debatten lieferte. 

Das in der Folge besonders durch B e r t h e l o t in Paris und 
S t o h m a n n in Leipzig, die beide mit der kalorimetrischen Bombe 
arbeiteten, sehr erweiterte Beobachtungsmaterial lieferte einen aus
gedehnteren Untergrund für den theoretischen Ausbau der Beziehungen 
zwischen Verbrennungswärme und chemischer Konstitution; eine er
neute Diskussion der Beobachtungen führte sodann T h o m s e n *) zu der 
Schlußfolge, daß die B e n z o l b i n d u n g e i n e n a n d e r e n W ä r m e w e r t 
b e s i t z t a l s d i e A e t h y l e n b i n d u n g . 

Um genügendes Material zur Prüfung dieser Anschauung zu 
haben, rechnete T h o m s e n jetzt mit den Verbrennungswärmen einer 
Anzahl aromatischer Kohlenwasserstoffe, die im f e s t e n A g g r e g a t 
z u s t a n d e gemessen waren; die Annahme, daß hier die gleichen 
Formeln, wenn auch natürlich mit veränderten Konstanten, gültig sein 
werden, rechtfertigt sich aus dem Umstände, daß auch die Subli
mationswärmen, welche offenbar den Ueberschuß der Verbrennungs
wärme im gasförmigen über die im festen Aggregatzustand angeben, 
jedenfalls in einem gesetzmäßigen Zusammenhange mit der Konstitution 
stehen, und daß vor allem jene Größen nur e i n e n s e h r k l e i n e n 
B r u c h t e i l der Verbrennungswärme betragen. 

Es zeigte sich in der Tat, daß man die Verbrennungswärme von 
Benzol, Naphthalin, Anthrazen, Phonantren, Chrysen, sämtliche Stoffe 
im k r i s t a l l i s i e r t e n Z u s t a n d e genommen, nach der Formel 

S 5 ( C s H 2 b ) = 104,3 & + 49,09 m + 105,47 n 
berechnen kann, wenn der Kohlenwasserstoff in einfache und n doppelte 

'] Zeitschr. physik. . Chem. 7. 55 (1891).. 
K e r n s t , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 
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Bindungen enthält; der Anschluß der Formel an die Erfahrung ist ein 
sehr guter, wenn man dem Benzol drei, dem Naphthal in vier, dem An-
thrazen, Phenantren und Chrysen je sechs doppelte Bindungen zuschreibt, 
was allerdings mit den Konstitutionsformeln dieser Stoffe nicht ganz im 
Einklang ist. Mittels der gleichen Formel kann man ferner die Ver
brennungswärme der phenylsubstituierten Methane berechnen, wenn man 
dem Radikal C e H 5 —C den Wärmewer t 723,7 zuschreibt. Auch mit einigen 
anderen Erfahrungen ist obige Formel im Einklänge; so berechnet sich 
aus ihr z. B . die Verbrennungswärme des Methans im festen Zustande zu 

3S(CHJ = 2 X 104,3 = 208,6, 

also kleiner als die für gasförmiges Methan gemessene (211,9), wie es 
j a auch sein muß. 

Ein Vergleich der Zahlenwerte der neuen Formel mit der S. 320 
für gasförmige Kohlenwasserstoffe mit offener Kette aufgestellten führt 
zu dem Ergebnisse, daß die W ä r m e e n t w i c k l u n g b e i B i l d u n g 
e i n e r A e t h y l e n b i n d u n g e r h e b l i c h k l e i n e r i s t a l s d i e j e n i g e 
b e i B i l d u n g e i n e r B e n z o l b i n d u n g ; es dürfte dies Resultat im Zu
sammenhange mit der bekannten Erfahrung stehen, daß die Bildung 
von Additionsprodukten bei den aromatischen Stoffen schwieriger vor 
sich geht, wie bei den Olefinen, daß mit anderen Worten die Doppel
bindungen jener Stoffe weit schwieriger zu lösen sind als bei diesen. 
Dieser Unterschied ist umso bemerkenswerter , als o p t i s c h (S. 311) 
beide Bindungsarten sich gleichwertig verhalten 1 ) . 

Bei anderen organischen Verbindungen 2 ) zeigen die Verbrennungs-
wärmen ebenfalls einen vorwiegend additiven Charakter. Die unver
kennbar vorhandenen Einflüsse der Konstitutionsverschiedenheit lassen 
sich z. B. bei isomeren Säuren in dem verschiedenen Betrag der Ver
brennungswärmen mit einiger Sicherheit wiedererkennen und mit den 
analogen, wenn auch viel ausgeprägteren Variationen anderer physika
lischen Eigenschaften (besonders der Dissoziationskonstanten) in Parallele 
se tzen 3 ) . — Im Sinne des Prinzips von B e r t h e l o t (Buch IV, Kap. V) 
ha t häufig, aber nicht immer, die labilere Form isomerer Verbindungen 
den größeren Energieinhalt und somit die größere Verbrennungswärme 
als die stabilere; da nun im Sinne der stereocbemischen Theorie von 
B a e y e r 4 ) die mehrfache Bindung zweier Kohlenstoffatome umso 
instabiler is t , je mehr die Valenzrichtungen von der tetraedrischen 
Anordnung abgelenkt , je größer also gleichsam die S p a n n u n g e n 
innerhalb des Moleküls sind, so wächst (in der Regel) die Verbren
nungswärme mit der Größe dieser Spannungen, wie es besonders bei den 
P o l y m e t h y l e n e n (CH 2 ) U S t o h m a n n 5 ) i m allgemeinen bestätigt fand. 

J) Weitere Versuche zur Berechnung der Verbrennungswärme unter An
nahme eines im wesentlichen additiven Verhaltens finden sich bei L e m o u l t , Compt. 
rend. 136 . 895, 137. 979 (1903). 

s ) S t o h m a n n , Zeitschr. physik. Chem. 6. 334 (1890). 
s ) S t o h m a n n und S c h m i d t , ibid. 21.314ref.; Journ.pr . Chem. 53.345 (1896). 
4) Ber. deutsch, chem. Ges. 18. 2278 (1885). 
5) Journ. pr. Chem. 4 5 . 305, 475; 4 6 . 530 (1892). 
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Sehr charakteristisch für die thermischen Verhältnisse aromatischer 
Bindungen sind auch die von S t o h m a n n 1 ) gemessenen Verbrennungs
wärmen der hydrierten Benzole. E r fand für die Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck : 

Differenz 
Benzol 779,8 „„ 
Dihydrobenzol 848,0 ' 
Tetrahydrobenzol 892,0 ^ 
Hexahydrobenzol 933,2 
Hexan 991,2 

Aehnliche Differenzen ergaben sich für die Terephthalsäure und 
ihre Reduktionsprodukte 2 ) . Der Uebergang vom Benzol zu seinem 
ersten Reduktionsprodukt ist mit einer viel größeren Wärmeabsorpt ion 
verbunden als der Uebergang eines bereits hydrierten Produktes zu dem 
nächst höheren Reduktionsprodukt. Das ganze thermische Verhalten 
des Benzols und seiner Derivate stimmt sehr gut mit der T h i e l e s c h e n 
Auffassung (S. 292) überein, nach der bei einer aromatischen Bindung 
die Sättigung eine sehr viel vollkommenere ist. 

Siedepunktsregelmäßigkeiten. Die Aufgabe, den Siedepunkt 
z. B. einer organischen Verbindung aus ihrer Zusammensetzung und 
Konstitution etwa mit derselben Sicherheit zu berechnen, wie es z. B . 
für die Molekularrefraktion möglich ist , ist bisher noch nicht gelöst 
worden, und zwar bietet dies in praktischer wie rein theoretischer 
Hinsicht interessante Problem aus dem Grunde nicht unerhebliche 
Schwierigkeiten, weil der Siedepunkt zweifelsohne von der Konstitution 
in hohem Maße abhängt ; aus dem gleichen Grunde freilich wird das 
Problem umso lockender. 

Wohl aber hat die Forschung zur Erkenntnis einer Anzahl Regel
mäßigkeiten 3 ) geführt, die bemerkenswert genug sind, um eine ein
gehendere Betrachtung zu verdienen, wenn es auch noch nicht gelungen 
ist, sie von einem allgemeinen Gesichtspunkte aus zusammenzufassen. 
Diese Regelmäßigkeiten haben zum größten Teile die A e n d e r u n g 
des S i e d e p u n k t e s zum Gegenstande, welche eine organische Ver
bindung bei Substitutionen erfährt. 

S u b s t i t u t i o n v o n CH 3 . Daß in den homologen Reihen organi
scher Verbindungen ein ziemlich regelmäßiges Steigen des Siedepunktes 
eintritt, hat man schon lange bemerkt ; aber erst in der allerneuesten 
Zeit gelang es Y o u n g 4 ) , die hier herrschenden Gesetzmäßigkeiten 
unter allgemeine Gesichtspunkte zu bringen. 

') Sitzungsber. der B'ächs. Akad. 1893, 477. 
2) S t o h m a n n und K l e b e r , Journ. f. prakt . Chemie 4 3 . 1 (1891). 
3) Zusammengestellt von W. M a r c k w a l d , G r a h a m - O t t o 3. Aufl. I. 3. 

535 (1898); vgl. auch F e h l i n g s Handwörterbuch, Art. Siedepunkt (1893), auf 
den auch wegen der einschlägigen Literatur verwiesen sei, und N e r n s t und 
Hesse, Siede- und Schmelzpunkt. Braunschweig 1893. 

*) Phil. Mag. 9 . 6 (1905). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Erstens muß, wie stets in derartigen Fragen, zwischen normalen 
und sich assoziierenden Stoffen (S. 275) unterschieden werden; sodann 
aber führt Y o u n g die Siedepunkte in absoluter Zählung ein und weist 
nach, daß für normale Stoffe die Zunahme A, welche der Substitution 
von CH, anstatt eines Wasserstoffs entspricht, lediglich eine Funktion 
der absoluten Temperatur des Siedepunktes ist, und zwar gilt 

144,86 A = —— . 
T 0,0148 v'T 

In folgender Tabelle sind die Siedepunkte der Paraffine in ab
soluter Zählung nach obiger Formel berechnet: 

Paraffin 
Siedepunkt (abs. Zähl.) 

beob. J ber. j Diff. 

CH 4 108,3 106,75 — 1,55 
C 2 H S 180,0 177,7 — 2,3 
C 3 H 8 228,0 229,85 + 1,85 
C 4 H I ( ) 274,0 272,6 — 1,4 
C 5 H 1 2 309,3 309.4 + 0,1 
C 6 H U 341,95 341,95 
C 7 H, 6 371,4 371,3 — 0,1 
^8^18 398,6 398,1 — 0,5 
C 3 H ? 0 422,5 422,85 + 0,35 

446,0 445,85 — 0,15 
C n H 2 4 467,0 467,35 + 0,35 
C ] 2 H 2 6 487,5 487,65 + 0,15 

507,0 506,8 — 0,2 
525,0 525,0 — 0,5 
543,5 542,3 — 1,2 

Ci G H 3 4 560,5 558,85 — 1.65 
576,0 574,7 — 1,3 

C]8H3 g 590,0 589,9 — 0,1 
Ci 9 H 4 0 603,0 604,5 + 1,5 

Dieselbe Formel, die an ca. 250 Stoffen geprüft wurde, gilt auch für 
die Alkylhalogenverbindungen, Isoparaffine, Olefine, Polymetbylene, 
Toluole, Xylole, Aether, Aldehyde, Amine und Merkaptane. Doch ist 
dabei zu beachten, daß die ersten Glieder der Reihe stets größere Ab
weichungen zeigen als die höheren, wie noch folgende kleine Tabelle 
illustrieren möge. 

KCl 

K 
T 

abg. beob. 

A 

ber. Diff. 

CH 3 

C 2 H 6 

C 3H 7 

C 4 H 3 

C T H l ä 

C 8 H 1 7 

249,3 
285,5 
319,0 
351,0 
379,6 
406,0 
433,0 
467,0 

36,2 
33,5 
32,0 
28,6 
26,4 
27,6 
24,0 

39,85 
33,25 
31,55 
28,55 
26,15 
24,18 
22,4 

+ 3,65 
+ 1,75 
— 0,45 
— 0,05 
— 0,25 
— 2,85 
- 1 , 6 
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Daher ist jede homologe Reihe in zwei Gruppen zu teilen, für deren 
eine die Regel mit ziemlicher Annäherung , für deren zweite sie sehr 
gut stimmt. Das erste Glied jeder Reihe, das eine CII 2 -Gruppe an 
zwei C-Atome gebunden enthält (C-—CH 2—C), bildet das Ende der 
ersten und den Anfang der zweiten Gruppe. 

Die gleiche Formel gil t , jedoch mit Abweichungen von einigen 
Graden, für die homologen Reihen der im flüssigen Zustande assoziieren
den Substanzen, wie die der Nitrile, Nitroverbindungen, Ketone, ali
phatischen Säuren und Alkohole, während die Ester sowohl bezüglich 
der Assoziation als der Befolgung der Regel eine Mittelstellung zwischen 
den assoziierenden und den normalen Substanzen einnehmen. 

S u b s t i t u t i o n v o n Cl, Br, J . Bei Einführung des ersten Cl-
Atoms in eine Methylgruppe steigt der Siedepunkt um ca. 6 0 ° ; das 
zweite und dritte Cl-Atom wirkt aber viel weniger, wie das Beispiel 
der chlorierten Essigsäure zeigt: 

CH 3 COOH siedet bei . . . 118° 
CH 2ClCOOH , « . . . 185° 
CHCl 2COOH „ „ . . . 194° 
CC1 3 C00H » „ . . . 1 9 5 - 2 0 0 ° 

Ersetzung von Cl durch Br liefert fast durchgängig eine Steigerung 
von ca. 24° , durch J eine solche von ca. 50° . 

S u b s t i t u t i o n v o n OH anstatt H bewirkt durchgehends eine 
Steigerung von rund 1 0 0 ° ; die Phenole und die entsprechenden Amine 
besitzen gleichen Siedepunkt, hier sind also die Substitutionen von N H 2 

und OH einander gleichwertig. 

Sehr eingehende und wertvolle Arbeiten über die Wirkung der Substitution 
negativer Radikale verdankt man L. H e n r y (Bulletin de l'Academie belgique [3] 
15. Nr. 1 u. 2, 1888); er konstatierte insbesondere, daß die Anhäufung n e g a 
t iver R a d i k a l e , in erster Linie Sauerstoff, an einer Stelle des Moleküls einer 
organischen Verbindung eine starke Zunahme der Flüchtigkeit der betreffenden 
Verbindung bedingt, daß dieser Einfluß am größten ist, wenn die substituierten 
negativen Radikale an einem und demselben Kohlenstoffatome, und daß die Wir
kung noch sehr merklich ist, wenn sie an zwei direkt miteinander verbundenen 
Kohlenstoffatomen substituiert sind. 

Vereinigen sich zwei Verbindungen u n t e r W a s s e r a u s t r i t t , 
so berechnet sich der Siedepunkt des entstandenen Produktes aus der 
Summe derjenigen der beiden Komponenten, vermindert um 100 bis 
120°. So siedet 

Essigsäure bei 118° 
Aethylalkohol bei . . . . 7 8 , 5 0 

Summa . . 196,5° 
Essigäther bei 7 7 0 

Diff. . . '. 1 1 9 , 5 ü 

Beim Vergleich i s o m e r e r V e r b i n d u n g e n ergibt sich, daß in 
der Fettreihe die normale Verbindung den höchsten Siedepunkt be-
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sitzt *); je mehr die Kohlenstoff kette sich verzweigt, oder, wie man ES 
auch ausgedrückt ha t , je „kugelförmiger" das Molekül wird, umso-
mehr nimmt die Flüchtigkeit zu; als Beispiel mögen folgende Fentane 
C 5 H 1 2 dienen: 

C H 3 ( C H , ) a C H . ( C H 3 ) 2 C H C H 2 C H 3 ( C H 9 ) 4 C ; 

Siedepunkt: 3 8 ° 3 0 ° 9,5° 

einem Uebergange von CH 3 (CH 2 ) 2 in (CH 3 ) 2 CII entspricht allgemein 
ein Fallen des Siedepunktes um ca. 7 °. — Der Siedepunkt von Iso
meren liegt ferner umso niedriger, JE näher die in ihnen enthaltenen 
Sauerstoffatome dem Zentrum des Moleküls sich befinden; einem Ueber
gange des primären in den sekundären Alkohol entspricht ein FALLEN 
des Siedepunktes um CA. 1 9 ° ; z . B . 

CH 3 (CH 2 ) 2 CH 2 (OH) siedet bei 116,8° n . f f , , „ „ 
CH 3 (CH 2 )CH(OH)CH 3 „ „ 99° ' 

Auch bei den Halogensubstitutionsprodukten der Kohlenwasser
stoffe siedet von zwei Isomeren dasjenige niedriger, bei dem das Halogen 
mehr in die Mitte der Atomkette gerückt erscheint; so siedet z. B. 

CH 3 CH 2 CH 2 C1 bei 46,5», CH 3CHC1CH 3 bei 37 °. 

Von den Isomeren der Benzolderivate sieden die O r t h o v e r b i n 
d u n g e n im allgemeinen höher als die M e t a v e r b i n d u n g e n , DIESE 
wieder höher oder gleich den PARAVERBINDUNGEN. 

Ueber den E i n f l u ß d e r D o p p e l b i n d u n g e n d e s K o h l e n 
s t o f f s gibt es keine allgemeinen Regeln, doch findet man, daß die 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe C n H 2 l l + 2 und C D I I 2 n fast gleichen 
Siedepunkt besitzen, so daß hier also eine Doppelbindung zwei H-
Atomen gleichwertig erscheint; dasselbe gilt von den entsprechenden 
Alkoholen, Säuren und Estern. In anderen Fällen entspricht DER 
obigen Veränderung im Molekülbau (Kohlenstoffbindung anstatt 2H) 
eine erhebliche Aenderung DES Siedepunkts; so sieden die nach dem 
Schema 

C B H 5 

um 40—41° n i e d r i g e r als die nach dem Schema 

>R 
C A 

zusammengesetzten Stoffe, worin R ein beliebiges' zweiwertiges Radikal 
(0 , CH 2 , S, N H u. s. w.) bedeutet. 

Bildet sich unter weiterer Abgabe von Wasserstoff eine Ace-
t y l e n b i n d u n g , so s t e i g t der Siedepunkt; so liegt derjenige der 
Propargylverbindungen um ca. 19,5° höher als der der entsprechenden 
Propylverbindungen. 

') B. T o l l e n s , Ber. deutsch, ehem. Ges. 2 . 83 (1869). 
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Wie von E a r p (Phil. Mag. [5] 35. 458, 1893) bei Besprechung des Ein
flusses, den Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel auf die Siede- und Schmelzpunkte 
von Verbindungen ausübt, betont wird, scheint bei Substitutionen die Erhöhung 
des Molekulargewichts an sich auf Erhöhung des Siedepunkts hinzuwirken; gleich
zeitig aber macht sich eine andere Wirkung dahin geltend, daß jede E r h ö h u n g 
der S y m m e t r i e des Moleküls den Siedepunkt erniedrigt. Beide Einflüsse können 
sich addieren oder subtrahieren; beim Uebergange von H 2 S zu CH 3SH wirkt sowohl 
die Vergrößerung des Molekulargewichts wie der "Verlust an Symmetrie erhöhend, 
so daß ein Steigen des Siedepunkts von —61° auf + 2 1 ° die Folge ist. Beim 
Uebergange von CH^SH in (CH 3) 2S wirkt die Vergrößerung des Molekulargewichts 
erhöhend, die Herbeiführung von Symmetrie aber erniedrigend, so daß nur eine 
relativ geringfügige Steigerung von 21 0 auf 41 0 resultiert. Auffallenderweise wirkt 
jedoch der Eintritt von Methyl in die Stelle des Wasserstoffatoms einer Hydroxyl
gruppe erniedrigend; wenn daher Methylalkohol in Methyläther übergeht, so wirkt 
die Substitution und die Erzeugung eines symmetrischen Moleküls in gleichem 
Sinne und es resultiert ein starkes Sinken des Siedepunkts (von 67° auf —23°) . 

Sehr bemerkenswert ist der Versuch von V e r n o n (Chem. News 6 4 . 54, 
1891), die Siedepunktsregelmäßigkeiten zu einem Schluß auf den M o l e k u l a r 
zus tand d e r F l ü s s i g k e i t e n zu verwenden, indem er von der sehr plausiblen 
Annahme ausgeht, daß die Abweichungen, die einzelne Substanzen von sonst all
gemein zutreffenden Regelmäßigkeiten aufweisen, in einer P o l y m e r i s a t i o n 
der F l ü s s i g k e i t s m o l e k ü l e ihren Grund haben. So erhöht in der Regel 
Verdoppelung des Molekulargewichts den Siedepunkt um ca. 100 0 (Aethyle.n siedet 
bei —105, Butylen bei — 5 , Oktylen bei 126, der Kohlenwasserstoff C 1 S H 3 3 

bei 274); nun fällt in der Reihe Jod-, Brom-, Chlorwasserstoff der Siedepunkt und 
es wäre für Fluorwasserstoff demgemäß ein noch niedrigerer Siedepunkt zu er
warten (extrapoliert aus den Siedepunkten obiger Stoffe — 2 5 , — 7 3 , —100 etwa 
—120); während Fluorwasserstoff in Wirklichkeit bei + 1 9 , 4 ° , also ca. 140° zu 
hoch siedet. V e r n o n schließt daraus auf eine zwischen H s F e und H 4 F 4 liegende 
Molekularformel des flüssigen Fluorwasserstoffs. — Aehnlich sollte man beim 
Wasser in Analogie zum Schwefelwasserstoff einen bei —100° liegenden Siede
punkt erwarten; da er 200° höher liegt, so ist die Formel (H 2 0) 4 wahrscheinlich. — 
Durch ähnliche Betrachtungen findet V e r n o n die Molekularformeln S 1 2 , S 0 2 , 
S0C12, S 0 3 , (H 2 S0 4 ) 4 , (Se0 2 ) 4 . — Besonders bemerkenswert ist, daß die H y d r -
oxy l v e r b i n d u n g e n sämtlich sich nach diesen Betrachtungen stark poly-
merisiert ergeben; denn die Thioverbindungen, die SH anstatt OH enthalten, 
sieden 30° und mehr niedriger als die entsprechenden Hydroxylverbindungen, 
während sonst allgemein Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel den Siedepunkt 
um 40—50° erhöht; femer sieden viele Aether niedriger als die entsprechenden 
Alkohole (z. B. Methyläther bei —23° , Methylalkohol bei -f-66°), während sonst 
Substitution von Wasserstoff durch ein Alkyl den Siedepunkt steigert. Vgl. hierzu 
S. 273—276. 

Die k r i t i s c h e n D a t e n . Nach dem zweiten Kapitel dieses Buches 
kann es gar keinem Zweifel unterliegen, daß die kritischen Daten für 
jede chemisch charakterisierte Substanz von höchster Bedeutung sind, 
und daß die Aufgabe, ihre Beziehung zur Konstitution darzulegen, von 
fundamentaler Wichtigkeit ist. Leider ist das bisherige experimentelle 
Material weder sehr umfangreich, noch hinreichend sicher, indem die 
Angaben verschiedener Beobachter oft erheblich differieren. Aus diesem 
Grunde war die Ausbeute bis zur Zeit nur gering, und wir wollen uns 
mit der Besprechung einer von G u y e und H e i l b o r n unabhängig 
gefundenen Regel begnügen. 

Im Einklänge mit der Erfahrung (S. 234) kann man nach v a n 
der W a a l s das experimentell nur schwierig zu bestimmende kritische 
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Volumen proportional der durch den kritischen Druck dividierten 
kritischen Temperatur setzen, d. h. proportional dem sogenannten 
„ k r i t i s c h e n K o e f f i z i e n t e n " Je 

Da nun aber nach den Erwägungen von S. 305 das kritische Molekular
volumen eine additive Eigenschaft ist , so muß es auch der kritische 
Koeffizient sein ( H e i l b o r n ) ; anderseits ist der kritische Koeffizient, 
ebenso wie die Molekularrefraktion (S. 314) , ein Maß des von den 
Molekülen tatsächlich eingenommenen Raumes, und da letzterer eine 
ausgesprochene additive Eigenschaft ist, so folgt auch hieraus, daß 
jener es ebenfalls ist ( G u y e ) 1 ) . 

In der Tat findet man, daß 

l = - ^ 2 - = 1,8 MB 

gesetzt werden kann, wenn man den kritischen Druck in Atmosphären 
zählt und die Refraktion B auf unendliche Wellenlänge (S. 310) be
zieht; da diese Regel jedoch nur eine grobe Annäherung bildet (der 
Zahlenfaktor obiger Gleichung schwankt zwischen 1,6 und 2,2), so 
kann man ebensogut mit den im Vergleich zu solchen Differenzen 
wenig verschiedenen Refraktionen für rotes Licht rechnen. Mit etwa 
dem gleichen Grade von Genauigkeit (d. h. auf ca. 10—20°/o) kann 
man natürlich umgekehrt aus den S. 311 mitgeteilten Atomrefraktionen 
den kritischen Koeffizienten ermitteln. 

Yerdampfui igswi i rn ie . Nach S. 62 besteht für die molekulare 
Verdampfungswärme die Beziehung 

x = RT2_dh^_ ( 1 ) 

oder umgeformt 
X _ dlnp 

Nach der Theorie von v a n d e r W a a l s (vgl. insbesondere S. 229) 
muß der rechtsstehende Differentialquotient für korrespondierende Zu
stände gleichen W e r t für alle Substanzen besitzen; da nun aber nach 
S. 305 beim Siedepunkt die Substanzen unter wenigstens annähernd 
vergleichbaren Umständen sich befinden, so folgt das Resultat, daß 
d e r Q u o t i e n t v o n m o l e k u l a r e r V e r d a m p f u n g s w ä r m e u n d 
S i e d e p u n k t i n a b s o l u t e r Z ä h l u n g a n n ä h e r n d k o n s t a n t s e i n 
m ü ß t e . In der Tat ist dies Gesetz aufgestellt und bis in die neueste 
Zeit als wenigstens annähernd richtig angesehen worden (Regel von 
T r o u t o n ) . 

Eine genauere Prüfung unter Berücksichtigung von Substanzen mit 
sehr verschiedenen Siedetemperaturen zeigt jedoch, daß obiger Quotient 

') Ann. chim. phys. [6] 2 1 . 206 (1890); Theae Paris 1892. 
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keineswegs konstant is t , sondern ausgesprochen und regelmäßig mit 
der Temperatur ans te ig t 1 ) . 

Bei der thermodynamischen Berechnung von Verdampfungswärmen 
ist zu berücksichtigen, daß beim Siedepunkt besonders hochmolekularer 
Substanzen der gesättigte Dampf den Gasgesetzen nicht mehr streng ge
horcht (vgl. dazu auch S.63); aus den S. 238 entwickelten Form ein folgt leicht 

f-ghri1-ir)*-£ (3) 

worin und p2 die zu den absoluten Temperaturen T1 und T2 ge
hörigen Dampfdrucke bezeichnet; doch dürfen Tl und T2 nur so weit 
voneinander verschieden sein, daß das arithmetische und das geomet
rische Mittel praktisch zusammenfällt. 

Formel (3) gibt nun in der Tat mit den direkten Messungen gu t 
übereinstimmende W e r t e ; meistens werden die damit berechneten Zahlen 
genauer als die kalorimetrisch bestimmten Verdampfungswärmen sein. 

In der folgenden Tabelle befinden sich für einige Substanzen die 
Werte der Siedetemperatur T0 und der Verdampfungswärme X bei dieser 
Temperatur, berechnet nach Formel (3); nur für Wasserstoff ist der 
von De w a r 2 ) , wie es scheint, sehr sicher kalorimetrisch ermittelte 
Wert eingesetzt. 

S u b s t a n z T 9,5 log Ta — 0,007 TB 

20,4 248 12,2 12,3 
Stickstoff 77,5 1362 17,6 17,4 

86,0 1460 17,0 17,8 
90,6 1664 18,3 18,0 

108 1951 18,0 18,6 
307 6466 21,1 21,5 

Schwefelkohlenstoff . . . 319 6490 20,4 21,6 
353 7497 21,2 21,7 
375 8310 22,2 21,8 
457 10500 23,0 22,1 

Methylsalicylat . . . . 497 11000 22,2 22,1 

Man sieht, wie ausgesprochen und regelmäßig mit der ab-

soluten Temperatur ansteigt; der in der letzten Kolumne verzeichnete 
Ausdruck (der sich mir aus gewissen, hier nicht näher zu erörternden 
Betrachtungen ergeben hat) 

2 - = 9,5 log T 0 - 0,007 T0 (4) 
- *<> 

schließt sich den Beobachtungen gut an , so daß wir ihn wohl als 
„ r e v i d i e r t e R e g e l v o n T r o u t o n " bezeichnen dürfen. 

') N e r n s t , Gött. Nachr. Heft 1, 1906; vgl. auch B i n g h a m , Journ. Amer. 
Chem. Soc. 28. 723 (1906). 

2) Proc. Roy. Soc. 7ß. 325 (1905). 
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Substanzen, die sich im üüsssigen Zustande merklich polymeri-
sieren (S. 327), aber im Gaszustande normale Dampfdichte besitzen, 
weisen höhere Wer te , als obiger Formel entsprechen, auf: 

Z'o x 9-5 log T0 — 0,007 T0 

Alkohol 351 9448 26,9 21,7 
Wasser 373 9650 25,9 21,8 

Es ist so ein weiteres Kriterium für Assoziation im flüssigen Aggregat
zustande gewonnen. Da nun offenbar durch Assoziation sowohl X wie 
Ta vergrößert werden muß, so ist zu schließen, daß der erstere Wert 
stärker beeinflußt wird als der zweite. 

Essigsäure schließlich (T0 = 391), die auch als Gas Doppelmole
küle bildet, hat einen kleineren W e r t des Quotienten (13,74); wenn man 
aber die Verdampfungswärme dieser Substanz auf normale Moleküle 
durch Addition von 80 (Wärmemenge, die bei der Dissoziation des 
gesättigten Dampfes in normale Moleküle verbraucht werden würde) 
reduziert, so folgt für den Quotienten 26,3, d. h. ein auf starke Asso
ziation auch im Flüssigkeitszustande hinweisender W e r t 1 ) . 

S c h m e l z p u n k t . Bei der experimentellen Bestimmung des Schmelz
punkts verfährt man am besten in der Weise , daß man ein Thermo
meter mit der fein gepulverten Substanz umgibt und bis zum begin
nenden Schmelzen erhitzt; infolge der latenten Schmelzwärme bleibt 
das Thermometer, zumal bei geeignetem Umrühren , längere Zeit, bis 
nämlich alles geschmolzen ist, bei einer bestimmten und genau meß
baren Temperatur stehen, welche dem Schmelzpunkte entspricht. Auf 
diese Weise können, besonders bei Verwendung großer Substanzmengen, 
sehr genaue Zahlen erhalten werden, wie ja auch der Nullpunkt der 
Thermometerskala mit Hinblick auf die große Genauigkeit gewählt 
worden ist , mit welcher der Schmelzpunkt des Wassers nach obiger 
Methode sich bestimmen läßt. 

Eine zweite Methode, welche ebenfalls große Sicherheit der Be
stimmung bietet, gleichzeitig aber die Anwendung erheblich geringerer 
Substanzmengen (10—20 g) ermöglicht, beruht auf der Erscheinung der 
U n t e r k ü h l u n g oder U e b e r S c h m e l z u n g . Während nämlich ein 
fester Körper bei seiner Schmelztemperatur unter allen Umständen 
flüssige Form annimmt, verzögert sich der umgekehrte Uebergang 
häufig in auffallender Weise und es bedarf eines äußeren Anlasses, 
damit die flüssige Substanz den ihrer Temperatur entsprechenden festen 
Zustand annimmt. Leitet man durch Reiben mit einem Glasstabe, 
sicherer noch durch Einbringen eines Stückchens der festen Substanz 
das Gefrieren der unterkühlten Flüssigkeit ein, so steigt infolge der 
latenten Schmelzwärme die Temperatur auf den Schmelzpunkt und 
zwar findet diese Einstellung der Temperatur mit großer Präzision 
und Sicherheit s ta t t , so daß man auf diesem Wege zu e i n e r genauen 
Kenntnis jener gelangen kann (vgl. auch S. 260 ff.). 

]) van ' t Hoff , Theor. Chem., 2. Aufl. II, S. 57 (1903). 
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Sowohl die Methoden des Schmelzens wie des Erstarrenlassens 
größerer Mengen Substanz liefern bis auf Ilundertstelgrade überein
stimmende Zahlen und müssen nach einer eingehenden Untersuchung 
von L a n d o l t 1 ) über die Genauigkeit der Schmelzpunktsbestimmungen 
als die e i n z i g e n bezeichnet werden, welche zu sicheren Resultaten 
führen. Nichtsdestoweniger wird man in praxi weitaus am häufigsten, 
wenn man entweder wegen der doch nicht vollkommenen Reinheit der 
Substanz auf die äußerste Genauigkeit verzichtet oder aber nicht über 
hinreichende Mengen verfügt, um nach obigen Methoden operieren zu 
können, sich des bekannten einfachen Verfahrens bedienen, welches 
darin besteht, daß man ein Kapillarröhrchen, in welchem die Substanz 
sich befindet, an ein Thermometer befestigt und beide in ein gemein
sames Bad von Wasser, Oel, Paraffin oder Schwefelsäure taucht. Die 
Temperatur, die das Thermometer in dem Augenblicke anzeigt, in 
welchem die in festem Zustande undurchsichtige Masse eben durch
sichtig zu werden beginnt , wird als der Schmelzpunkt notiert. In 
klarem Bade und bei günstiger Beleuchtung ist der Moment der Pa rb -
änderung in der Regel scharf zu erkennen, doch sind zuweilen, wenn 
die Substanz schon vor dem eigentlichen Schmelzen durchscheinende 
Beschaffenheit annimmt, Beobachtungsfehler von mehreren Graden 
möglich. In diesem Falle mag das Herabgleiten der schmelzenden 
Substanz nach einem tiefer gelegenen Teile des Kapillarröhrchens als 
Anzeichen der beginnenden Verflüssigung dienen; deutlicher wird dieser 
Moment durch eine von P i c c a r d 2 ) angegebene einfache Vorrichtung 
dem Auge sichtbar gemacht. 

Von den Schmelzpunktsregelmäßigkeiten der Elemente war schon 
S. 192 die Rede; bei den organischen Verbindungen ist eine von 
v. B a e y e r 3 ) angegebene Regel von allgemeinem Interesse, wonach in 
homologen Reihen die paaren Glieder von den unpaaren sich deutlich 
unterscheiden: 

R e i h e d e r F e t t s ä u r e n . 

Normale C 8 H 4 0 2 4- 16 ,7° Schmelzpunkt 
C, H ö O s erstarrt bei — 2 1 ° nicht 
C . H B 0 , 0 ° 
C 5 H 1 0 O 2 erstarrt bei — 16 0 nicht 
C B H l f O , - 2 ° 
C, H 1 4 0 2 - 10,5 ° 
C 8 H ] ( i 0 2 + 1 6 ° . 
C 9 n i 8 0 , + 1 2 ° 
C i n H 2 0 O 2 + 3 0 ° 
C 1 6 H 3 2 0 2 + 62 » 

/ 

1) Zcitachr. physik. Chem. 4 . 349 (1888); vgl. dazu auch R. v. S c h n e i d e r , 
Zeitschr. physik. Chem. 22 . 225 (1897). 

2) Ber. deutsch, chem. Ges. 8. 687 (1875); vgl. auch Art. „Schmelzpunkt" 
in F e h l i n g s Handwörterbuch (1890). 

3) Ibid. 10. 1286 (1877). 
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C 1 7 H 3 4 0 2 + 59,9 ° 
0 1 8 H 3 B 0 2 + 69,2 ° 

B e r n s t e i n s ä u r e r e i h e . 
Normale Bernsteinsäure C 4 H 6 0 4 

Normale Brenzweinsäure C 5 H 8 0 4 

Adipinsäure C 6 H 1 0 0 4 

«-Pimelinsäure C 7 H 1 2 0 4 

Korksäure C g H 1 4 0 4 

Azelainsäure C 9 H 1 ( i 0 4 

Sebacinsäure C 1 ( l H i a 0 4 

Brassylsäure C 1 1 H 2 0 O 4 

180° Schmelzpunkt 
115° 
148 ° 
103° 
140° 
106 0 

127 0 

108 0 

Ausnahmslos hat in beiden Reihen das Glied mit einer u n p a a r e n 
Anzahl von C-Atomen einen niedrigeren Schmelzpunkt, als das um ein 
C-Atom reichere. Bei der Bernsteinsäure fallt mit steigendem Mole
kulargewicht der Schmelzpunkt der Säuren mit unpaaren Kohlenstoff
zahlen und steigt bei den Säuren mit paaren Kohlenstoffzahlen, und 
zwar so, daß die beiden Reihen einem gemeinsamen mittleren Werte 
zuzustreben scheinen. 

Von sonstigen Regelmäßigkeiten sei e rwähnt : Bromverbindungen 
pflegen höher zu schmelzen als gleich gelagerte Chlorverbindungen, 
und Nitroverbindungen wieder höher als die korrespondierenden Brom-
und Chlorverbindungen 1 ) . In der Pyroweinsäurereihe liegt der Schmelz
punkt umso höher, je mehr die Struktur der Säure von der normalen 
abweicht, d. h. je mehr Nebenketten aus der normalen sich gebildet 
haben , ein Resultat , welches sich auch so aussprechen läßt: der 
Schmelzpunkt steigt bei den Pyroweinsäuren mit der Zahl der Methyl
gruppen a ) . Von den isomeren Körpern der aromatischen Reihe haben 
die Derivate der Parareihe den höchsten Schmelzpunkt, doch trifft diese 
Regel z. B . nicht bei den Amiden der substituierten Benzolsulfonsäure 
zu auch nicht bei den Isomeren der Toluolsulfonamide, -anilide und 
-toluidide. Bei den Amiden von halogensubstituierten Benzolsulfonsäuren 
steigen die Schmelztemperaturen in der Parareihe um sehr nahe 20 °, 
wenn ein Halogen durch das nächst schwerere ersetzt wird; es schmilzt 
nämlich die Chlorverbindung bei 143—144° , die Bromverbindung bei 
1 6 0 — 1 6 6 ° , die Jodverbindung bei 183° . Auch bei den Halogen
verbindungen der gleichen Reihe steigt vom Fluor bis zum Jod der 
Schmelzpunkt an, doch weniger rege lmäßig 4 ) . — Wegen einer Reihe 
weiterer Regelmäßigkeiten vgl. die Zusammenstellung von M a r c k w a l d 
in Graham-Otto, 3. Aufl., Bd. I, 3, S. 505—564 (1898). 

Uebrigens darf ein Punkt , der für die oben besprochenen Fragen 
von hoher Bedeutung ist, nicht übersehen werden, wonach den Schmelz-

1) P e t e r s e n , Ber. deutsch, ehem. Ges. 7. 59 (1874). 
2) M a r k o w n i k o f f , Lieb. Ann. 182. 340 (1876). 
3) B e i l s t e i n , Handbuch 1. 60 (1886). 
4) L e n z , Ber. deutsch, ehem. Ges. 12. 582 (1879). 
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punkten bisweilen und vielleicht häufiger, als man denkt, eine gewisse 
Zufälligkeit anhaftet. Viele feste Stoffe haben bekanntlich die Fähig
keit, in mehreren Modifikationen existenzfähig zu sein, die verschiedene 
physikalische Eigenschaften und speziell auch oft sehr verschiedene 
Schmelzpunkte besitzen (S. 95). Gerade bei organischen Verbindungen 
ist dieser Fall häufig und es ist keineswegs ausgeschlossen, daß die 
Allotropie (Polymorphie) eine ganz allgemeine Erscheinung ist , d. h. 
daß jeder feste Stoff in verschiedenen Modifikationen auftreten kann, 
wenn nur die äußeren Bedingungen des Druckes und der Temperatur 
entsprechend gewählt werden. Ist diese Vermutung richtig, so müßte 
beim Vergleich der Schmelzpunkte die Vorfrage entschieden werden, 
welche M o d i f i k a t i o n e n d i e v e r g l e i c h b a r e n s i n d , und es wäre 
nicht ausgeschlossen, daß manche Ausnahmen der bisher erkannten 
Schmelzpunktregelmäßigkeiten nur scheinbare und durch das Auftreten 
neuer Modifikationen veranlaßte sind. 

Wenn also auch bei anderen physikalischen Eigenschaften die 
Erkenntnis der zwischen ihnen und der Konstitution organischer Ver
bindungen obwaltenden Beziehungen erheblich weiter gediehen ist als 
beim Schmelzpunkt, so erscheint doch anderseits keine andere stoff
liche Konstante, als gerade diese, in solchem Maße geeignet , zur 
Charakterisierung eines chemisch definierten Körpers zu dienen. Die 
leichte und sichere Bestimmbarkeit des Schmelzpunktes, seine ungemeine 
Empfindlichkeit gegen fremde Beimischungen, sowie der glückliche Um
stand, daß fremde Beimischungen ihn fast immer in demselben Sinne, 
nämlich erniedrigend (S. 141 und 171) beeinflussen, schließlich die 
Größe seiner Variationen selbst bei nur geringfügigen Aenderungen 
in der Zusammensetzung der Stoffe weisen ihm in der Tat unter den 
physikalischen Konstanten einen ganz hervorragenden Platz zu. 

Innere Reibung. Nach der kinetischen Gastheorie (S. 211) ist 
bei G a s e n und D ä m p f e n die innere Reibung der Weglänge der 
Moleküle direkt und letztere wiederum dem Querschnitte der Moleküle 
umgekehrt proportional; man kann also durch Messung der inneren 
Reibung von Gasen zu einem Maße des von den Molekülen eingenom
menen Raumes gelangen. Tatsächlich fand denn auch L o t h . M e y e r 1 ) 
wenigstens angenäherte Proportionalität zwischen dem so bestimmten 
Volumen der Moleküle und den K o p p sehen Wer ten , die wir S. 305 
ebenfalls als ein Maß des von den Molekülen wirklich eingenommenen 
Raumes erkannt haben. Ein Vergleich der aus der Reibung erhaltenen 
Werte mit der Molekularrefraktion wäre von Interesse, weil diese Größe 
nach S. 314 ebenfalls ein Maß des Volumens der Moleküle bildet. 

Die innere Reibung von Flüssigkeiten ist zwar Gegenstand vieler 
Untersuchungen gewesen, ohne daß sich jedoch Regelmäßigkeiten all
gemeinerer Art ergeben hätten 2 ) . — Bemerkenswert ist der eigentüm-

1) Wied. Ann. 7. 497 (1879), 13 . 1 (1881), l ö . 394 {1882); vgl. auch S t e u d e l , 
ibid. IG. 369 (1882). 

2) Vgl. darüber O s t w a l d , Allg. Chem. 2. Aufl. I 550 (1891). 
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liehe Einfluß, den Sauerstoff je nach seiner Bindungsweise wie bei 
anderen physikalischen Eigenschaften so auch bei der inneren Reibung 
aufweis t 1 ) . 

Natürliche Drehung der Polarisationsebene. Während die 
Fähigkeit, unter dem Einflüsse des Magnetismus (S. 318) optisch aktiv 
zu werden, eine allgemeine Erscheinung ist, besitzen nur ganz vereinzelt 
Stoffe bereits von sich aus das Vermögen, die Polarisationsebene des 
Lichtes zu drehen. Die natürliche Drehung ist wie die magnetische 
der Dicke der durchstrahlten Schicht proportional und variiert mit der 
Temperatur und der Wellenlänge des angewandten Lichtes. Gemessen 
wird die Drehung in den Polarisationsapparaten oder Polaristrobometern, 
die in ihrer einfachsten von M i t s c h e r l i c h angegebenen Form aus 
zwei N i c o i s c h e n Prismen bestehen, welche vor und nach dem Ein
schalten der zu untersuchenden Substanz auf Dunkelheit eingestellt 
werden; man liest den Rotationswinkel entweder direkt am Teilkreise 
des Okulars ab oder kompensiert die Drehung durch keilförmige Quarze, 
die durch Vorschieben bis zu beliebiger Dicke eingeschaltet werden 
können ( S o l e i l ) . Ferner sind zur größeren Schärfe der Einstellung 
eine Anzahl Abänderungen vorgeschlagen und in Anwendung gebracht 
worden, von denen die sogenannten „ H a l b s c h a t t e n a p p a r a t e " zu 
wissenschaftlichen wie praktischen Zwecken wohl am meisten Eingang 
gefunden haben ; das Prinzip, welches diesen Apparaten zu Grunde 
liegt, besteht darin, daß von der polarisierenden Vorrichtung das Ge
sichtsfeld nicht mit einem Lichtbüschel von gleicher Schwingungsebene, 
sondern mit zwei Lichtbüscheln erfüllt wird, deren Schwingungsebenen 
einen gewissen Winkel bilden, und daß man mit dem analysierenden 
Nicol auf Gleichgewicht der Helligkeit beider Felder einstellt, in welche 
das Gesichtsfeld dadurch geteilt e r sche in t 2 ) . 

Die natürliche Zirkularpolarisation ist 1811 von A r a g o am Quarz 
entdeckt und später auch an vielen anderen Kristallen beobachtet 
worden; die Zirkularpolarisation flüssiger oder fester amorpher Stoffe 
wurde zuerst 1815 von B i o t an Zuckerlösungen, in der Folge noch an 
sehr vielen Substanzen gefunden, die aber sämtlich K o h l e n s t o f f v e r 
b i n d u n g e n sind. Das Drehungsvermögen kristallisierter Stoffe rührt 
wahrscheinlich von ihrer molekularen Anordnung (Kristallstruktur) her, 
während dasjenige der organischen Verbindungen sicherlich eine den 
Molekülen an sich zukommende und durch ihre Konstitution bedingte 
Eigenschaft ist; hierfür spricht unter anderem, daß die aktiven orga
nischen Verbindungen auch im Gaszustande die Polarisationsebene des 
Lichtes drehen, wie B i o t (1819) und eingehender G e r n e z (1864) 
am Dampf des Terpentinöls nachwiesen. W i r werden uns demgemäß 
hier nur mit dem Drehungsvermögen der Kohlenstoffverbindungen zu 
beschäftigen haben. 

J) T h o r p e u. R o d g e r , Philosophical Transactions, London 1894 u. 1896; 
Zeitschr. physik. Chem. 14. 361 u. 20. 621. 

2) Vgl. Näheres darüber L a n d o l t , Optisches Drehungsvermögen org, Sub
stanzen. II. Aufl. Braunschweig 1898. 
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Das Drehungsvermögen der organischen Verbindungen ist zunächst 
als analytisches Hilfsmittel von großer praktischer Bedeutung geworden, 
und zwar lassen sich mittels desselben nicht nur die aktiven Stoffe 
direkt, wie z. B. Zucker in wäßriger Lösung , best immen, sondern 
unter Umständen, wie L a n d o l t *) nachwies, auch inaktive in der Weise, 
daß man den Einfluß ihrer Gegenwart auf aktive Stoffe polaristrobo-
metrisch ermittelt. Man charakterisiert eine aktive Substanz durch ihr 
„spezi f isches D r e h u n g s v e r m ö g e n " [ a ] ; bedeutet a den für eine 
bestimmte Lichtart (z. B. D) und bei einer bestimmten Temperatur 
(z. B. 20 °) gemessenen und in Kreisgraden ausgedrückten Drehungs-
winkel, l die Länge der durchstrahlten Schicht in Dezimetern, c die 
Anzahl Gramm, welche in 1 cem der untersuchten Flüssigkeit (Lösung 
oder reiner Substanz) enthalten sind, so ist 

Das spezifische Drehungsvermögen von in Lösung untersuchten 
Stoffen variiert übrigens im allgemeinen mit der Natur des Lösungs
mittels und der Konzentration, so daß einer Angabe der Drehung auch 
Auskunft über diese Punkte beizufügen ist. Das Produkt von spezifi
schem Drehungsvermögen und Molekulargewicht nennt man „ m o l e k u 
l a r e s D r e h u n g s v e r m ö g e n " . 

Bei keiner anderen physikalischen Eigenschaft liegen die Be
ziehungen zur Konstitution so klar zu Tage , wie bei der optischen 
Drehung. Wie schon S. 296 auseinandergesetzt, sind (wenn wir von 
den noch wenig bekannten asymmetrischen Stickstoffverbindungen S. 299 
absehen) n u r s o l c h e V e r b i n d u n g e n a k t i v , d ie e in o d e r m e h r e r e 
„ a s y m m e t r i s c h e K o h l e n s t o f f a t o m e " b e s i t z e n , nämlich Kohlen
stoffatome, deren vier Valenzen im Sinne der organischen Struktur
chemie von vier unter sich verschiedenen Atomen oder Radikalen be 
friedigt werden. Allein die Existenz solcher Kohlenstoffatome bedingt 
keineswegs umgekehrt notwendig optische Aktivität, wie aus den fol
genden Fundamentalsätzen über das polaristrobometrische Verhalten der 
organischen Verbindungen hervorgeht, die sich als unmittelbare Kon
sequenz der S. 290 entwickelten Anschauungen ergeben. 

1. Im amorphen (festen, flüssigen oder gasförmigen) Zustande sind 
nur Verbindungen optisch aktiv, welche ein oder mehrere asymmetrische 
Kohlenstoffatome im Molekül enthalten. 

2. Zu jeder optisch aktiven Substanz gehört ein Zwilling, welcher 
die Polarisationsebene des Lichtes gleich stark, aber im entgegenge
setzten Sinne ablenkt; enthält die Verbindung nur ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom, so besitzen die beiden Zwillinge die Drehung - j - A 
und — A; befinden sich aber mehrere , z. B. zwei asymmetrische 
Kohlenstoffatome, im Molekül, so werden die Drehungen 
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A -f B — A - B 
A - B - A + B 

betragen, wenn wir mit A und B die von jedem einzelnen der beiden 
asymmetrischen Kohlenstoffatome erzeugten Drehungen bezeichnen, und 
zwar sind je zwei der in der gleichen Horizontalreihe verzeichneten 
Isomere Zwillinge, weil sie gleiche, aber dem Sinne nach entgegen
gesetzte Drehung besitzen. Enthäl t die Verbindung n asymmetrische 
Kohlenstoffatome, so beträgt offenbar die Zahl der optischen Isomere 2", 
von denen immer je zwei Zwillinge sind. 

3. Umgekehrt aber brauchen durchaus nicht alle Verbindungen, 
in denen asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden sind, optisch aktiv 
zu sein; es kann nämlich 

a) d a s D r e h u n g s v e r m ö g e n s e h r k l e i n s e i n , so daß es 
sich einer sicheren Feststellung entzieht; da quantitative Beziehungen 
zwischen Stärke der Drehung und der Natur der vier verschiedenen 
Radikale, welche die Valenzen eines Kohlenstoffatoms sättigen, bisher 
kaum gefunden sind, so läßt sich im gegebenen Falle über den ab
soluten Betrag der Drehung nichts Sicheres aussagen; 

b) i n n e r e K o m p e n s a t i o n s t a t t f i n d e n ; wenn in einem Molekül 
eine gerade Anzahl asymmetrischer Kohlenstoffatome vorhanden ist, so 
kann es vorkommen, daß die Wirkungen der einzelnen sich genau neu
tralisieren und das Molekül als Ganzes inaktiv wird, falls nämlich zwei 
Kohlenstoffatome paarweise identisch sind. Dies ist der Fall bei der 
Weinsäure 

(COOH)(H)(OH)C-C(OH)(H)(COOH), 

die zwei identische, asymmetrische Kohlenstoffatome enthält ; die mög
lichen Isomeriefälle sind offenbar 

+ A + A _ a - A + A - A 
Rechtsweinsäure Links Weinsäure Inaktive Weinsäure, 

+ A — A und — A -f- A entsprechen offenbar identischen Stoffen, die 
zufolge innerer Kompensation optisch inaktiv wird ; 

c) d i e b e t r e f f e n d e V e r b i n d u n g e i n ä q u i m o l e k u l a r e s 
G e m e n g e ( r a c e m i s c h e s G e m i s c h ) d e r R e c h t s - u n d L i n k s 
v e r b i n d u n g s e i n . Dies ist z. B. bei der Traubensäure der Fall, 
welche kristallisiert und in Lösung ein äquimolekulares Gemenge der 
Rechts- und Linksweinsäure ist. 

Zu einem solchen Gemenge gelangt man immer bei der syn
t h e t i s c h e n D a r s t e l l u n g von Verbindungen mit asymmetrischem 
Kohlenstoffatom aus inaktiven Stoffen; dies folgt mit Notwendigkeit 
daraus , daß die Synthese einer derartigen Verbindung ' auf die Sub
stitution des Radikals d anstatt eines c in der Verbindung Cal c2 

hinausläuft, und daß wegen v o l l k o m m e n e r G l e i c h w e r t i g k e i t 
der beiden von c eingenommenen Plätze keiner irgendwie bei der Sub
stitution bevorzugt werden kann. 
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Zerlegung eines Gemenges optischer Isomere 1 ) . Es tr i t t also 
an den Experimentator die Aufgahe heran, das äquimolekulare Gemenge 
der Eechts- und Linksverbindung zu spalten; die synthetische Dar--
Stel lung eines solchen Gemenges bietet im Vergleich zu den sonstigen 
Synthesen der organischen Chemie keine besonderen Schwierigkeiten, 
aber jene Spaltung bedarf eigenartiger Methoden. Das bei Zerlegung 
von physikalischen Gemischen übliche Verfahren der Trennung, das 
je nach den Umständen auf Verschiedenheiten des Schmelzpunktes, der 
Dampfspannung oder der Löslichkeit beruht , versagt hier vollständig, 
weil nach S. 296 die beiden Komponenten gleichen Schmelzpunkt, 
gleiche Dampfspannung und gleiche Löslichkeit besitzen. Die drei 
Methoden, die i n diesem Falle zur Anwendung gekommen sind, ver
dankt man sämtlich P a s t e u r (1860); sie lassen sich kurz folgender
maßen skizzieren: 

a) Wenn man auf das Gemenge, dessen Komponenten wir mit 
— A und — A bezeichnen wollen, eine aktive Verbindung -f- R ein
wirken läßt, so wird sich ein Gemenge von B - j - A und B — A bilden; 
diese beiden Verbindungen sind n u n aber nicht mehr Zwillinge und 
werden daher im allgemeinen mehr oder weniger große Verschieden
heiten des Schmelzpunktes, der Dampfspannung, der Löslichkeit, der 
Reaktionsgeschwindigkeit u . s. w. aufweisen, so daß sie sich nach den 
gewöhnlichen Methoden trennen lassen. Setzt man aus jenen beiden 
so in reinem Zustande erhaltenen Verbindungen - j - A und — A i n F re i 
heit, so ist die gewünschte Spaltung vollzogen. 

So konnte P a s t e u r aus einer Lösung von mit Cinchonicin neu
tralisierter Traubensäure (äquimolekulares Gemenge von Rechts- und 
Linksweinsäure) das linksweinsaure Salz durch Kristallisation vom 
rechtsweinsauren trennen und aus den Salzen mit" Leichtigkeit die 
freien Säuren gewinnen; die Reaktionsgeschwindigkeit bei der E in
wirkung eines optisch aktiven Alkohols auf ein racemisches Gemisch 
einer aktiven Säure war für die beiden Komponenten dieses Gemisches 
merklich verschieden 8 ). 

ß) Häufig werden die beiden Isomere von Organismen mit ver
schiedener Leichtigkeit umgewandelt ; so beobachtete P a s t e u r , daß 
die Vegetation des Penicilliums in einer verdünnten Lösung von 
traubensaurem Ammoniak das rechtsdrehende Salz zerstört , während 
das linksdrehende übrig bleibt. — Da die betreffenden Organismen 
(bezw. die darin enthaltenen Enzyme) selber" "eine asymmetrische 
Struktur besitzen, so ist diese Methode im Prinzip mit der ersteren 1 

identisch. 
Y) Bisweilen kristallisieren die Rechts- und Linksverbindungen 

gesondert in entgegengesetzt hemiedrischen Kristallen, die durch Aus
lesen voneinander getrennt werden können. Dies beobachtete P a s t e u r 

') Näheres findet man hei v a n ' t H o f f , Lagerung der Atome im Räume, 
Braunschweig 1894, und besonders in dem ausführlichen, S. 3B4 erwähnten Werke 
L a n d o l t s . 

2) M a r c k w a l d u. Mc. K e n z i e , Ber. deutsch, ehem. Ges. 3 2 . 2130 (1899). 
N e r n s t , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 22 
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bei der Kristallisation des traubensauren Natriumammoniaksalzes. 
Häufig aber kristallisieren die beiden Isomere als Verbindung, wie es 
bei den Weinsäuren der Fall ist, die in äquimolekularer Lösung als 
Traubensäure miteinander verbunden ausfallen; dann versagt die Me
thode natürlich. 

Um aus einer optisch aktiven Verbindung den optischen Antipoden herzu
stellen, kann oft folgendes Verfahren eingeschlagen werden. Häufig bildet sich 
bei Erwärmung einer optisch aktiven Verbindung allmählich von selbst das race-
mische Gemisch, das dann bei geeigneter Zerlegung sowohl die Rechts- wie die 
Linksverbindung liefert. 

Quan t i t a t i ve B e z i e h u n g e n . Die Erkenntnis , daß die Gegenwart 
eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms die optische Aktivität bedingt, 
läßt die weitere Frage entstehen, welche Beziehungen zwischen der 
Natur der Radikale einerseits, welche die vier Valenzen des asymmetri
schen Kohlenstoffatoms sät t igen, und zwischen Größe und Sinn der 
Drehung anderseits vorhanden sind. Wenn Sicheres hierüber auch zur 
Zeit noch nicht bekannt ist , so läßt sich doch bereits einiges ganz 
allgemein über die Art der Beziehungen vorhersagen, die hier zu 
suchen sind. 

W i r wollen mit e den numerisch ausdrückbaren Wer t derjenigen 
Eigenschaft der Radikale bezeichnen, die für die optische Drehung 
maßgebend is t ; dann wird das Drehungsvermögen [a j der Verbindung 
durch die Wer te Cj, e 2 , e a , e 4 bestimmt sein, welche jene Eigenschaft 
für die vier Radikale des asymmetrischen Kohlenstoffatoms annimmt, 
und der mathematische Ausdruck, welcher aus diesen Werten das 
Drehungsvermögen berechnen läßt , muß offenbar folgenden Bedin
gungen genügen: 

1. er muß gleich Null werden, wenn zwei oder mehrere der vier 
e-Werte einander gleich werden; denn in diesem Falle wird eben die 
Asymmetrie und damit selbstverständlich auch die Drehung zerstört; 

2. er muß gleich groß bleiben, aber das entgegengesetzte Vor
zeichen annehmen, wenn man zwei e -Wer te miteinander vertauscht; 
denn eine solche Vertauschung bedeutet j a weiter nichts, als daß man 
das Rechtsisomer in das Linksisomer verwandelt. 

Durch einiges Probieren findet man leicht, daß Ausdrücke von 
der Form 

( e i — e 2) (e 1 — e s) (ex — e 4) (e g — e 3) (e 2 — eA) (e 3 — e4) 
oder 

In — In — In — In — - In -2- In — 
e 2 e 3 e 4 e 3 e 4 e 4 

den obigen Bedingungen genügen; natürlich ließen sich solche Aus
drücke noch in großer Zahl erfinden, doch dürften die beiden obigen 
die einfachsten sein. Uebrigcns sind sie im Grunde identisch, denn 
man brauchte bei der Benützung des zweiten Ausdruckes ja nur log e 
als die für das Drehungsvermögen maßgebende Eigenschaft anzusehen, 
um zum ersten zu gelangen. Es ist also sehr wahrscheinlich, daß es 
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eine Eigenschaft der Atome oder Radikale gibt, die für das molekulare 
Drehungs vermögen nach folgendem Gesetze 

M [a] = [ex — e2) {ex — e3) {e1 — ej (e2 — e 3) (e 2 — e j (e s — e j 
bestimmend ist. Freilich läßt sich a priori nicht die Frage entscheiden, 
ob die Werte von e außer von der Natur des betreffenden Radikals 
nicht auch von der Natur der drei anderen Radikale abhängen, die 
das asymmetrische Kohlenstoffatom konsti tuieren, d. h. ob nicht eine 
gegenseitige Beeinflussung stattfindet; im letzteren Falle würde das 
Problem sich komplizieren, insofern als dann in den e-Werten jener 
(übrigens vermutlich nicht allzu bedeutenden) Beeinflussung numerisch 
Rechnung getragen werden müßte. 

Von G u y e 1 ) , dem wir obige Betrachtungen verdanken, ist ver
mutet worden, daß für die Größe des Drehungsvermögens das Produkt 
aus Masse des Radikals und seinem Abstand vom Mittelpunkte des 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms, oder, da man letzteren annähernd 
konstant setzen könne, einfach die M a s s e d e s R a d i k a l s maßgebend 
sei. Es würde also die molekulare Drehung 
M [a] = (m1 — m2) (ml — m3) (w^ — w 4 ) (w 2 — m3) (m2 — m 4 ) (m 3 — m4) 
sein, worin die m-Werte entweder den Gewichten der vier Radikale 
direkt proportional sind oder wenigstens umso größer werden, je größer 
man die Gewichte macht ; doch hat die Erfahrung diese Hypothese 
nicht bestätigt. 

Absorption des Lichtes. Fällt monochromatisches Licht , d. h. 
Licht von einer bestimmten Wellenlänge, senkrecht auf eine absor
bierende Schicht von der Dicke d, so wird ein Teil des Lichtes zur 
Erwärmung der durchstrahlten Substanz verwendet und geht so durch 
Absorption verloren. Das Grundgesetz der Absorption lautet, daß die 
Intensität des austretenden Lichtes J' derjenigen des eintretenden J 
proportional ist , und daß , wenn f einen der absorbierenden Substanz 
eigentümlichen Zahlenfaktor bedeutet, die Beziehung besteht 

J> = J (1 _ ?)*; 
der A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t 7 variiert mit der Wellenlänge des 
Lichtes; um diese Variation zu erkennen, bestrahlt man die absor
bierende Substanz am besten mit weißem Lichte und zerlegt das aus
tretende Licht mit Hilfe eines S p e k t r ä l a p p a r a t e s (vgl. auch S. 197). 

Wegen der Konstruktion der Spektralapparate muß auf die Hand
bücher der Physik verwiesen werden 2 ) ; es sei nur erwähnt , daß die 
für den Laboratoriumsgebrauch konstruierten Apparate auf der disper-
gierenden Kraft durchsichtiger Stoffe, speziell des Glases, beruhen und 
demgemäß R e f r a k t i o n s s p e k t r a liefern, daß man aber neuerdings 

Compt. rend. 110. 744 (1890); ausführlich These Paris (1891); vgl. femer 
das S. 3B4 zitierte Werk von L a n d o l t . 

2) Vgl. auch die Monographien über Spektralanalyse von K a y s e r (Berlin 
1883; neue Auflage im Erscheinen begriffen) und H. W. V o g e l (Berlin 1886); 
ferner die S. 197 erwähnte Literatur. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



bei wissenschaftlichen Untersuchungen sehr häufig die Spektra durch 
D i f f r a k t i o n der Gitter erzeugt, welche Methode wegen der Regel
mäßigkeit und Stärke der Dispersion und weil sie von den störenden 
Absorptionserscheinungen des Glases befreit werden kann (Reflexions
gitter), besonders bei Untersuchung des infraroten und des ultravioletten 
Teiles des Spektrums außerordentliche Vorteile bietet und häufig die 
allein anwendbare ist. Zur Untersuchung der ultravioletten Strahlen 
bedient man sich der P h o t o g r a p h i e , man kann aber auch durch 
F l u o r e s z e n z die ultravioletten Strahlen in sichtbare verwandeln. Zur 
Untersuchung des infraroten Teiles des Spektrums hat man vornehm
lich die von den infraroten Strahlen ausgeübten Wärme Wirkungen 
(Thermosäule, Bolometer, Radiometer) verwendet. 

Man unterscheidet folgende Arten der Absorption: 
1. sie nimmt stetig mit der Wellenlänge des Lichtes zu oder ah 

— e i n s e i t i g e A b s o r p t i o n . Meistens findet eine Zunahme der Ab
sorption mit abnehmender Wellenlänge s ta t t , d. h. das violette Ende 
des Spektrums wird stärker absorbiert als das rote ; 

2. sie zeigt im Spektrum ein Minimum und eine stetige Zunahme 
nach beiden Seiten — z w e i s e i t i g e A b s o r p t i o n ; 

3 . sie weist a b g e f l a c h t e Maxima auf; das Spektrum erscheint 
dann von A b s o r p t i o n s b a n d e n durchzogen; 

4. sie weist s c h a r f e Maxima auf; das Spektruni erscheint dann 
von A b s o r p t i o n s l i n i e n durchzogen. 

Letztere Art der Absorption, die bei weitem am meisten charak
teristisch ist, findet man besonders bei glühenden Gasen. 

Da die Absorptionsfähigkeit der Stoffe in so außerordentlichem 
Maße und so ungemein mannigfaltig mit ihrer Natur variiert, wie 
kaum eine andere Eigenschaft, so scheint sie neben der Lichtemission 
in erster Linie dazu berufen zu sein, uns über den molekularen Bau 
der Stoffe Aufschluß zu liefern. Allein die bisher auf diesem Gebiete 
erzielten Erfolge entsprechen keineswegs diesen Erwartungen. Wir 
kennen unzählige Beispiele dafür, daß mit einer nur relativ geringen 
Aenderung der Molekularstruktur eine durchgreifende Aenderung der 
Absorptionsfähigkeit verbunden is t ; allein von den Gesetzen, zufolge 
denen dies geschieht , kennen wir nicht einmal die allgemeinen Züge. 
Lösen wrir z. B. durch Temperaturerhöhung den lockeren Zusammen
halt der Moleküle N 2 0 4 — Stickstoffdioxyd — und lassen sie in die 
einfacheren Moleküle NO B zerfallen, so erhalten wir bei nur äußerst 
geringfügiger Aenderung des chemischen Verhaltens aus einem schwach 
gelb ein dunkel rotbraun gefärbtes Gas , welches in den Gang eines 
Lichtstrahles eingeschaltet das Spektrum mit einer Unzahl Absorptions
linien durchzieht. Selbst bei ungeänderter Molekulargröße kann die 
Absorption stark variieren; löst man Jod in Schwefelkohlenstoff und 
in Aether · auf, so erhält man im ersten Falle violett, im zweiten rot
braun gefärbte Lösungen, welche jedoch beide das Jod den Siedepunkts
bestimmungen zufolge in der Molekulargröße J 2 enthalten. Freilich 
ist nicht ausgeschlossen, daß die verschiedene Farbe durch Reaktion 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



mit dem Lösungsmittel , nämlich durch Bildung von Molekülen, be
stehend aus J 2 -f- n Molekülen des Lösungsmittels, verursacht ist. Der
artige Fälle, daß die Absorption gelöster Stoffe mit der Natur des 
Lösungsmittels mehr oder weniger stark variiert, sind übrigens nichts 
Seltenes; im allgemeinen, aber keineswegs immer, rücken die A b 
sorptionsstreifen umso weiter nach Rot, je stärker die brechende Kraft 
des Lösungsmittels ist. 

Am eingehendsten ist bisher die Absorption in Lösung befind
licher organischer Verbindungen untersucht worden, wobei sich einzelne 
bemerkenswerte Regelmäßigkeiten ergaben, was den Einfluß von Sub
stitutionen auf die Lage der Absorptionsstreifen anlangt 1 ) . Hiernach 
bewirkt Einführung von H y d r o x y l , M e t h y l , O x y m e t h y l , 
K a r b o x y l , P h e n y l und den H a l o g e n e n eine Verschiebung nach 
Rot, Einführung der N i t r o - oder A m i d o g r u p p e , sowie W a s s e r 
s t o f f a d d i t i o n eine solche nach Violett, doch scheinen diese Regeln 
nicht ausnahmslos zu gelten; aus Gründen, die wir im folgenden A b 
schnitt kennen lernen werden, nennt man die erstgenannten Gruppen 
„ b a t h o c h r o m 1 ' , die letzteren „ h y p s o c h r o m " . Die Verschiebungen 
sind bei chemisch verwandten Gruppen im allgemeinen umso stärker, 
je größer das M o l e k u l a r g e w i c h t des eingeführten Radikals ist, 
also bei Jod größer als bei Brom, bei Phenyl größer als bei Methyl. 
Als brauchbares Lösungsmittel erwies sich konzentrierte Schwefelsäure, 
das die schärfsten Farbreaktionen gibt. 

Theorie der Farbstoffe. Da die Farbe einer Substanz bekannt
lich von ihrer auswählenden Absorption her rühr t , so geben, wie von 
M. S c h ü t z e 2 ) gezeigt wurde, die für die Lichtabsorption aufgefundenen 
Regelmäßigkeiten zu einigen interessanten Bemerkungen über die orga
nischen Farbstoffe Anlaß. Die Mischung aller Farben des Sonnen-* 
Spektrums erscheint aus dem Grunde weiß, weil zu jeder einzelnen 
derselben eine gleich starke k o m p l e m e n t ä r e existiert, die miteinander 
gemischt in unserem Auge die Weißempfindung erzeugen. Wird daher 
aus dem Spektrum eine Farbe durch Absorption ausgelöscht, so er
scheint die durchstrahlte Schicht in ihrer Komplementärfarbe. Folgende 
sind die komplementären Farbenpaare : 

') G. K r ü ß u. O e c o n o m i d e s , Ber. deutsch, ehem. Ges. 16. 2051 (1883); 
Krüß , ibid. 18. 1426 (1885); Zeitschr. physik. Chem. 2 . 312 (1888); E. K o c k , 
Wied. Ann. 32 . 167 (1887); E. V o g e l , ibid. 4 3 . 449 (1891); M. S c h ü t z e , 
Zeitschr. physik. Chem. 9 . 109 (1892); G. G r e b e , ibid. 10 . 674 (1892); H a r t l e y 
u. Dobbie , Trans. Chem. 1899, p. 640. 

2) Zeitschr. physik. Chem. 9 . 109 (1892). 

Violett 
Indigo 
Cy anblau 
Blaugrün 
Grün 

Grüngelb 
Gelb 

Purpurn. 

Orange 
Rot 
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Sehr viele farblose Substanzen besitzen Absorptionsbanden im 
Ultraviolett; durch Einführung bathochromer Gruppen werden sie sich 
nach dem weniger brechbaren Ende des Spektrums verschieben und es 
wird zunächst durch Eintri t t einer Bande in das sichtbare Spektrum 
V i o l e t t ausgelöscht werden, wodurch die Substanz eine g r ü n g e l b e 
Färbung erhält. Beim weiteren Vorrücken der Bande nach Rot zu 
wird sich die Farbe sukzessive in Gelb, Orange, Rot , Purpurn und 
hierauf, wenn die Absorptionsbande von Grün nach Grüngelb rückt 
in Violett ändern; weitere Verschiebung im gleichen Sinne läßt die 
Farben Indigo , Cyanblau, Blaugrün, Grün entstehen, und wenn die 
Bande in das infrarote Spektrum rückt , würde der Körper wieder 
farblos werden. Diese einfachste Reihenfolge wird man jedoch aus 
dem Grunde nur selten beobachten, weil gewöhnlich neue Banden, 
noch ehe die erste das Spektrum durchwandert h a t , aus dem Ultra
violett hineinrücken, wodurch natürlich gewisse Komplikationen ent
stehen. 

Einführung „hypsochromer" Gruppen wirkt in entgegengesetztem 
Sinne, wie die der „bathochromen"; erstere erzeugen somit eine Er 
h ö h u n g , letztere eine V e r t i e f u n g des Farbentons, was den Anlaß 
zu jenen Benennungen gab. Da die hypsochromen Gruppen immerhin 
zu den Ausnahmefällen gehören, so kann man den Satz aufstellen, 
d a ß d i e e i n f a c h s t e n F a r b s t o f f e g r ü n l i c h g e l b b i s g e l b 
s i n d , u n d d a ß m i t z u n e h m e n d e m M o l e k u l a r g e w i c h t die 
F a r b e i n O r a n g e , R o t , V i o l e t t , B l a u , G r ü n ü b e r g e h t . 
Diese Regel ist in der Tat schon rein empirisch von X i e t z k i (1879) 
aufgefunden worden; sie gilt nicht ganz allgemein, weil infolge 
zweierlei Umständen Störungen eintreten können, indem nämlich ent
weder die eingeführten Gruppen, die das Molekulargewicht der Sub
stanz vergrößern, die Absorptionsbande nach Violett verschieben, d. h. 
hypsochrom wirken, oder aber , indem durch die Existenz mehrerer 
Banden im Gebiet des sichtbaren Spektrums Komplikationen entstehen 
können. 

Von Interesse ist die Bemerkung S c h ü t z e s , daß auch bei ana
logen Elementen Erhöhung des Atomgewichts eine Vertiefung der 
Farbe zur Folge hat, wofür die Reihe des farblosen Fluors, des grün
gelben Chlors, des rötlichen Bromdampfes und des violetten Joddampfes 
eine hübsche Illustration bildet. 

Die Erfahrung lehrt ferner, daß die Farbe vieler organischen 
Farbstoffe durch die Gegenwart gewisser Gruppen im Molekül, z. B. 
die der Azoderivate durch die Gegenwart der Azogruppe, bedingt wird; 
es liegt also die Vermutung nahe , daß jene Gruppen gleichsam die 
Träger der Lichtabsorption im Molekül s ind, und daß die Aenderung 
der Farbe infolge von Substitutionen durch eine Beeinflussung erzeugt 
wird , welche die substituierten Gruppen auf die farberzeugende aus
üben. 0 . N . W i t t 1 ) , der diese Anschauung zuerst entwickelte, be-

!) Ber. deutsch, ehem. Ges. 9. 522 (1876). 
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zeichnet die farberzeugenden Gruppen als „ C h r o m o p h o r e " ; da diese 
Beeinflussung jedenfalls umso stärker sein wird, je näher die einge
führte Gruppe dem Chromophor räumlich gelagert ist, so eröffnet diese 
Theorie interessante Perspektiven auf eine Abschätzung der gegen
seitigen Entfernung der Gruppen im Molekül mittels spektroskopischer 
Untersuchung. Tatsächlich konnte S c h ü t z e in seiner mehrfach er
wähnten Arbeit durch spektroskopische Untersuchung einer Anzahl 
Azofarbstoffe nachweisen, daß die durch die Strukturformeln gegebene 
Entfernung der Atome, wenigstens im großen und ganzen, ihren auf 
dem angedeuteten Wege geschätzten Abständen entsprechen. 

Interessante Nutzanwendungen der vorstehenden Theorie findet man bei 
Wal lach (Gött. Nachr. 1896, Heft 4), der die Kombinationen 

C=CH . CO und C=CHCOCH=C 
als Chromophore erkannte, 

Fluoreszenz . Nach den Untersuchungen von C. L i e b e r m a n n 1 ) 
und von ß . M e y e r 2 ) ist auch die ziemlich singulare Eigenschaft deut
licher Fluoreszenz an die Existenz gewisser Atomgruppen im Molekül, 
der F l u o r o p h o r e , geknüpft; solche Gruppen sind besonders gewisse 
seohsgliedrige, meist heterozyklische Ringe , wie der Pyron-, Azin-, 
Oxazin-, Thiazinring, ferner die im Anthracen und Acridin enthaltenen 
Atomringe. Ebenso wie bei der Farbe (s. o.), ist die Natur der be 
nachbarten Atomgruppierung von maßgebendem Einfluß auf die W i r 
kung des Fluorophors. 

Kristallform. Die Beziehungen zwischen Kristallform und mole
kularem Bau sind noch wenig erforscht, und es beschränkt sich der 
bisherige Befund auf einzelne Regelmäßigkeiten, die von G r o t h 3 ) 
für die Aenderung ermittelt worden sind, welche durch Substitution 
gewisser Radikale bei den Achsenverhältnissen erzeugt werden. In 
der Mineralogie bezeichnet man diese Erscheinung als „ M o r p h o-
t r o p i e " . 

Daß die optische Isomerie sich in festem Zustande durch eine 
r e c h t s - u n d l i n k s h e m i e d r i s c h e ( b e z w , t e t a r t o e d r i s c h e ) 
K r i s t a l l f o r m zeigt, wurde bereits erwähnt (S. 81 und 337) ; die
selbe ist zweifellos, wie das optische Drehungsvermögen, eine Folge 
des asymmetrischen Baues der Moleküle. Allein es kann eine der
artige Flächenbildung auch auftreten, wenn der Bau des Moleküls 
keine Asymmetrie bietet ; in solchen Fällen wird sie höchst wahr
scheinlich durch eine asymmetrische A n o r d n u n g der Moleküle im 
Kristall erzeugt. Die Hemiedrie kann also, genau wie das Drehungs
vermögen kristallisierter Stoffe (S. 335) , zweierlei ganz verschiedene 
Ursachen haben, von denen die eine (mehr chemische) d u r c h d i e 

') Ber. deutsch, ehem. Ges. 1 3 . 913 (1880). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 24. 468 (1897). 
3) Pogg. Ann. 141. 31 (1876); vgl. auch H i n t z e , Zeitschr. Kryst. 12. 165 

(1887), R e t g e r s , Zeitschr. physik. Chem. 6. 193 (1890). 
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A n o r d n u n g d e r A t o m e i m M o l e k ü l , die zweite (mehr physi

kalische) d u r c h d i e A n o r d n u n g d e r M o l e k ü l e im K r i s t a l l 

bedingt wird. Beide Ursachen geben Anlaß zu einer r ä u m l i c h e n 

• I s o m e r i e ; durch Uebergang in den flüssigen oder gasförmigen 

Zustand wird die Isomerie im letzteren Fal l zerstört, nicht aber im 

ersteren. 

Eine interessante Statistik, die einen von B u y s - B a l l o t 1846 aufgestellten 
Satz illustriert, wonach c h e m i s c h e i n f a c h zusammengesetzte Stoffe mit Tor
liebe regulär oder hexagonal, d. h. in e i n f a c h e n F o r m e n kristallisieren, gibt 
R e t g e r s (Zeitschr. physik. Chem. 14. 1, 1894): 

Von 40 e ina tomigen Substanzen (Ele- Von 20 vi e r atomigen Verbindungen 
menten) sind 

regulär . 
quadratisch 
hexagonal 
rhombisch 
monoklin 
triklin 

5 0 % 
5 „ 

35 , 
5 . 
5 „ 
0 „ 

Also: regulär und hexagonal 85 "¡0, alle 
übrigen Systeme 15 °/°-

Von 67 zweia tomigen Substanzen Bind: 

regulär 68,5 °/o 
quadratisch 4,5 „ 
hexagonal 19,5 , 
rhombisch 3,0 „ 
monoklin 4,5 , 
triklin 0,0 , 

Also: regulär und hexagonal 88 °/o, alle 
übrigen Systeme 12 °/o. 

Von 63 dre ia tomigen Substanzen sind: 

regulär 42,0 °/o 
quadratisch 19,0 „ 
hexagonal 11,0 „ 
rhombisch 23,5 „ 
monoklin 3,0 „ 
triklin 1,5 „ 

Also: regulär und hexagonal 53"/°« alle 
übrigen Systeme 47 °/o. 

sind: 

regulär 5°/o 
quadratisch 5 „ 
hexagonal 35 „ 
rhombisch 50 , 
monoklin 5 „ 
triklin 0 , 

Also: regulär und hexagonal 40°/») a ^ e 

übrigen Systeme 60 °/o. 

Von 50 fünfatomigen Substanzen sind: 

regulär 12 % 
quadratisch 6 , 
hexagonal 38 , 
rhombisch 36 „ 
monoklin 6 , 
triklin 2 „ 

Also: regulär und hexagonal 50°/», alle 
übrigen Systeme 50 °/0-

Von 673 mehra tomigen , anorganischen 
Verbindungen sind: 

regulär 5,8 °/o 
quadratisch 7,0 , 
hexagonal 14,6 „ 
rhombisch 27,3 „ 
monoklin 37,3 „ 
triklin 8,0 „ 

Also: regulär und hexagonal 20,4"ja, alle 
übrigen Systeme 79,6%· 

Von 585 o r g a n i s c h e n Substanzen sind: 

regulär 2,5 % 
quadratisch 5,0 „ 
hexagonal 4,0 „ 
rhombisch 33,0 „ 
monoklin 47,5 „ 
triklin 7,0 „ 

Also: regulär und hexagonal 6,5°/«» alle übrigen Systeme 93,5°/°-

Systematik der physikalischen Eigenschaften. Am Schlüsse 

dieses Kapitels , dessen Raum leider nur eine knappe Uebersicht über 
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ein weites und mit Vorliebe behandeltes Gebiet der Forschung zu geben 
gestattete, mögen einige zusammenfassende Bemerkungen über seinen 
teilweise sehr heterogenen Inhalt ihre Stelle finden. 

Eine große Anzahl physikalischer Eigenschaften erwies sich mehr 
oder weniger ausgesprochen additiv, d. h. der Wer t der betreffenden 
Eigenschaft ließ sich so berechnen, als ob die Verbindung ein Gemisch 
ihrer Elemente bildete, ohne daß die Eigenschaften der letzteren eine 
Veränderung erfahren hä t t en : w i r k o n n t e n a l s o d ie E i g e n s c h a f t 
der V e r b i n d u n g a u s d e r i h r e r K o m p o n e n t e n in g e n a u d e r 
g le ichen W e i s e b e r e c h n e n , w i e es b e i v i e l e n E i g e n s c h a f t e n 
p h y s i k a l i s c h e r G e m i s c h e (S. 103 und 105) d e r F a l l w a r . 
Deutlicher ausgeprägt , als überall anders , zeigt sich ein derartiges 
Verhalten, wie bereits in einem früheren Kapitel (S. 176) besprochen 
wurde, bei den spezifischen Wärmen der festen Salze; aber auch viele 
Eigenschaften organischer Verbindungen, wie Volumen, Refraktion, 
Magnetismus, Verbrennungswärme u. s. w. , sind mehr oder weniger 
deutlich additiv. Eine Anzahl dieser Eigenschaften hat te das gemein
sam, daß ihre Zahlenwerte d a s M a ß für d a s von den M o l e k ü l e n 
s e l b e r e i n g e n o m m e n e V o l u m e n lieferten; es ließ sich so auf 
ganz verschiedenen Wegen der Satz ableiten, daß j e n e G r ö ß e s i c h 
oft n a h e a l s d i e S u m m e d e r von d e n A t o m e n t a t s ä c h l i c h 
e r f ü l l t e n V o l u m i n a b e r e c h n e n l ä ß t . 

In einzelnen Fällen stimmen die Zahlenwerte, die man für die 
Eigenschaft des Elementes aus den Verbindungen abgeleitet hat, Uberein 
mit denen, die das Element im freien Zustande tatsächlich aufweist; 
dies trifft zu z. B. für die spezifische Wärme der festen Elemente, für 
das Atomvolumen und die Atomrefraktion des Chlors, nicht aber für 
die Atomrefraktion des Sauerstoffs. Aehnlich sahen wir bei den iso
morphen Gemischen (S. 120), daß in einzelnen Fällen das spezifische 
Volumen eines Salzes im Mischkristalle ebenso groß ist wie im freien 
Zustande, in anderen nicht. 

Allein ebensowenig wie die Eigenschaften physikalischer Gemische 
s t r e n g additiv sind, ebensowenig sind es die der Verbindungen; ja , 
die Abweichungen vom einfach additiven Verhalten sind in der Regel 
hier viel ausgesprochener als dort. Dies kann nicht wundernehmen, 
denn die gegenseitige Beeinflussung der Eigenschaften wird doch viel 
geringer sein bei der b l o ß e n V e r m e n g u n g de r M o l e k ü l e , welcher 
Vorgang ja ein physikalisches Gemisch entstehen läßt , als wenn die 
Atome sich zu einer c h e m i s c h e n V e r b i n d u n g verketten. 

Die Art der Beeinflussung der Atome in der Verbindung wird 
zunächst abhängen von der Ar t ihrer Verkettung, d. h. von der Kon
stitution und Konfiguration der Verbindung. Eigenschaften, bei denen 
eine derartige Beeinflussung d e u t l i c h erkennbar ist (sehr genaue 
Messungen werden sie wohl überall hervortreten lassen), nennt man 
nach dem Vorgange von O s t w a l d 1 ) , der sich um die Systematik 

>) O s t w a l d , All. Chem. 2. Aufl. I 1121 (1891). 
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der physikalischen Eigenschaften ein hohes Verdienst erworben hat, 
„ k o n s t i t u t i v e " . Ein Beispiel einer hervorragend stark konstitutiven 
Eigenschaft ist die Lichtabsorption, ferner die optische Aktivität, der 
Schmelzpunkt u. s. w. Die Erkenntnis übr igens, wie im gegebenen 
Falle sich der Einfluß der Konstitution äußert, ist bei den verschiedenen 
Eigenschaften sehr verschieden weit , und zwar meistens nur bis zum 
geringen Grade gediehen. 

Es erscheint mir übrigens noch nicht als ganz sicher ausgemacht, 
daß allein der Einfluß der Konstitution es ist, welchem die Abweichungen 
vom einfach additiven Verhalten zuzuschreiben sind; es wäre sehr wohl 
möglich, daß auch die Moleküle als Ganzes sich gegenseitig in ihrem 
Verhalten beeinflussen, wofür mancherlei Erfahrungen bei den physi
kalischen Gemischen sprechen. Es wirken eben außer den Kräften 
von Atom zu Atom noch solche von Molekül zu Molekül; durch Unter
suchung der Substanzen im Gaszustande kann man freilich die letzteren 
wohl völlig eliminieren. 

Eine dritte Gattung von Eigenschaften hängt weder von der Natur 
der Atome im Molekül noch von der Art ihrer Verket tung, sondern 
nur vom Gesamtgewichte des Moleküls a b ; derartige von O s t w a l d 
als „ k o l l i g a t i v e " bezeichnete Eigenschaften haben wir im Kapitel 
über Molekulargewichtsbestimmung (S. 249) kennen gelernt , indem 
auf ihnen die Methoden zur Ermit t lung des relativen Gewichtes der 
Moleküle beruhen ] ) . 

VI. Kapitel. 

Dissoziation der Gase. 

A b n o r m e D a m p f d i c h t e n . Nachdem wir in einem früheren Kapitel 
(S. 249) die Methoden kennen gelernt haben, welche die Bestimmung 
des Molekulargewichts von gasförmigen und gelösten Stoffen ermög
lichen, mögen in diesem und den beiden folgenden Kapiteln einige 
Schlußfolgerungen besprochen werden, zu denen die nach obigen Me
thoden erhaltenen experimentellen Resultate nötigen, und welche dem
gemäß den M o l e k u l a r z u s t a n d g a s f ö r m i g e r u n d g e l ö s t e r 
S t o f f e betreffen. 

In einigen, allerdings nicht sehr zahlreichen Fällen stieß man 
frühzeitig auf Dampfdichten, die zu einem Wer te des Molekular
gewichtes führten, welcher mit der nach allen Analogien wahrschein
lichen chemischen Formel in grellem Widerspruch stand. Der Dampf 
des Salmiaks besitzt eine fast um die Hälfte kleinere Dichte, als sich 
aus der Formel NH 4 C1 berechnet, derjenige des Ammoniumkarbaminats 

') Additive Eigenschaften geben gar keinen Anhalt zur Bestimmung des 
Molekulargewichts, weil sie (wie z. B. die spezifische Wärme fester Salze) von 
einer Aenderung der Molekulargröße nicht beeinflußt werden (vgl. auch S. 176]; 
konstitutive Eigenschaften können jedoch zuweilen als akzessorisches Element bei 
jener Bestimmung dienen. 
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gar nur den dritten Teil der Dichte, die er der Formel N H 2 C O O N I I 4 

gemäß haben müßte; Essigsäuredampf hingegen ist bei niederen Tem
peraturen sehr erheblich dichter, als es der Formel CH 3 COOH ent
spricht u. s. w. 

Der Gedanke lag nahe , daß A v o g a d r o s Regel trotz dieses un
erwarteten Verhaltens auch hier anwendbar wäre, und daß die a b n o r 
men D a m p f d i c h t e n in einem a b n o r m e n M o l e k u l a r z u s t a n d 
ihre Erklärung fänden; so sprachen denn auch fast gleichzeitig C a n-
n i z z a r o (1857), K o p p (1858) und K e k u l e - (1858) die Vermutung 
aus, daß die zu kleinen Dampfdichten auf einen mehr oder weniger 
vollständigen Zerfall zurückzuführen seien, und im Sinne dieser An
schauung konnte K o p p in der Tat in vielen Fällen nachweisen, daß 
die Verringerung der Dampfdichte nach Maßgabe der durch den Zer
fall bedingten Vermehrung der Molekülzahl erfolgt. Salmiak besitzt 
nur wenig mehr als die Hälfte, weil er fast vollständig in N H 3 -\- HCl, 
Ammoniumkarbaminat nur ein Drittel der Dampfdichte, weil es in 
2 NU, -f- C 0 2 gespalten ist u. s. w. Im Sinne der gleichen Anschauung 
muß man ferner schließen, daß Essigsäuredampf sich teilweise poly-
merisiert, daß also neben den einfachen Molekülen kompliziertere Mole
küle in größerer Menge vorhanden sind. 

Die Entscheidung dieser F r a g e , deren Wichtigkeit der wissen
schaftlichen Wel t vollkommen einleuchtete, wurde alsbald mit den ver
schiedensten Hilfsmitteln angestrebt, und in Kürze war ein reichhaltiges 
experimentelles Material beisammen, welches überzeugend und unwider
leglich zu Gunsten der Anwendbarkeit der Regel von A v o g a d r o auch 
auf die abnormen Dampfdichten sprach. Insbesondere wurde der Nach
weis geführt, daß man nicht nur in den betreffenden Gasen die Gegen
wart der Zersetzungsprodukte an ihrem physikalischen und chemischen 
Verhalten nachweisen, sondern dieselben durch freie Diffusion auch 
wenigstens zum Teil voneinander trennen konnte. 

Dissoziation. Den mehr oder weniger vollständigen Zerfall eines 
Moleküls in einfachere Bestandteile oder D i s s o z i a t i o n s p r o d u k t e 
wollen wir mit S t . C i a i r e D e v i l l e 1 ) , welcher sich um die Erfor
schung dieser für die Auffassung der chemischen Vorgänge fundamen
talen Erscheinungen im höchsten Maße verdient gemacht ha t , als 
D i s s o z i a t i o n bezeichnen; obwohl die eingehendere Betrachtung der 
Dissoziationserscheinungen, welche zur Klasse der sogenannten u m 
k e h r b a r e n chemischen Reaktionen gehören, und die theoretische 
Ableitung der Dissoziationsgesetze, welche einen durch Einfachheit aus
gezeichneten Spezialfall der allgemeinen Reaktionsgesetze bilden, erst 
in der „Verwandtschaftslehre" und „Thermochemie" (Buch I I I und IV) 
erfolgen kann, so mögen doch schon hier einige zum Verständnis des 

') Sur la dissociation ou la décomposition spontanée des corps sous l'influence 
de la chaleur. Compt. rend. 4 5 . 857 (1857). Die von F r . M o h r vorgeschlagene 
Bezeichnung „Thermolyse" ist nicht in Gebrauch gekommen. 
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folgenden notwendige Bemerkungen über die Dissoziation der Gase 
ihre Stelle finden. 

Dissoziationsgrad. Die Dissoziation ist eine chemische Reaktion, 
welche ein komplizierteres Molekül in einfachere Bestandteile spaltet, 
und führt demgemäß stets zu einer V e r g r ö ß e r u n g der Molekülzahl. 
Der von einer bestimmten Gasmasse auf die Wände ihres Gefäßes 
ausgeübte Druck wird also ceteris paribus umso größer sein, je mehr 
neue Molekülgattungen aus dem ursprünglichen Molekül sich bilden 
und je weiter der Zerfall des letzteren vorgeschritten ist , und im 
gleichen Verhältnis muß die Dichte der Gasmasse abnehmen, wenn 
wir sie nicht auf konstantem Volumen, sondern unter konstantem 
Druck erhalten. 

Bezeichnen wir mit S diejenige Dampfdichte, die wir beobachten 
würden, wenn keine Dissoziation stat tfände, und mit A die wirklich 
beobachtete; es muß also A immer kleiner als S sein. Die Anzahl 
der Moleküle, in die das ursprüngliche Molekül zerfällt, betrage n; 
bei der Dissoziation des Joddampfes z. B. 

J 2 = J + J 
ist also n = 2, und bei derjenigen des Ammoniumkarbaminats 

N H 4 C O O N H 2 = NH,, + N H , -f C 0 2 

ist n = 3. W ä r e die Dissoziation vollständig, so würde A den w t e n 

Teil von S bet ragen; im allgemeinen wird also A zwischen S und 

— liegen. 
n 

Der dissoziierte Bruchteil der Gasmasse oder der D i s s o z i a t i o n s 
g r a d betrage a ; der nicht dissoziierte ist demgemäß 1 — a, d. h. unter 
100 Molekülen sind 100 a dissoziiert und haben 100 n a neue Mole
küle geliefert, während 100 (1 — a) unzerlegt geblieben sind. Durch 
die Dissoziation ist also die Molekülzahl von 

100 auf 100 na. + 100 (1 - «) = 100 [1 + (n — 1) a] 
gestiegen und im gleichen Verhältnis hat die Dampfdichte abgenommen: 

1 _ A 
1 + (n — 1) a — 8 " 

Der Dissoziationsgrad a berechnet sich somit zu 
_ S - A 

* _ (w — 1) A ' 

wird A = —, so wird der Dissoziationsgrad a. = 1, wir haben voll-
n ° 

ständige Dissoziation; wird A = S, so wird a = 0, d. h. es findet keine 
Dissoziation statt. 

Erfahrungsgemäß ändert sich der Dissoziationsgrad mit Tem
peratur und Druck, und zwar wächst er infolge von Temperatur
erhöhung und sinkt infolge von Druckerhöhung; es spricht sich dies 
darin aus, daß Sinken der Temperatur und Steigerung des Druckes 
die Dampfdichte A dem Werte von S näher bringt. 
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Physikalisches Verhalten dissoziierter Gase. Effusion. Läßt 
man ein im Dissoziationszustande befindliches Gasgemisch aus enger 
Oeffnung in das Vakuum oder in einen mit einer indifferenten Luftart 
erfüllten Raum effundieren, so wird , da die Effusionsgeschwindigkeit 
der Gase mit zunehmender Dichte, also auch mit zunehmendem Mole
kulargewicht abnimmt, eine teilweise Trennung der Dissoziations
produkte eintreten, indem das Effusat einen Ueberschuß an Molekülen 
von geringerem, der Rückstand einen solchen an Molekülen von grö
ßerem Gewichte enthalten wird. 

Hierauf basierte die von P e b a l 1 ) angegebene Versuchsanordnung, 
durch welche der Nachweis geführt wurde , daß Salmiakdampf seiner 
geringen Dampfdichte entsprechend großenteils in Ammoniak und Salz
säuregas dissoziiert sei, und welche in folgender, von S k r a u p 2 ) ver
einfachter Form bequem zur Demonstration in der Vorlesung dienen 
kann. In einem Verbrennungsrohr von 10—12 mm lichter Weite preßt 
man nahe neben der Mitte Asbest zu einem Stöpsel von etwa 5 mm 
Dicke zusammen. Darauf legt man in die Mitte des Rohres ein Stück 
Salmiak und nunmehr in jede der beiden Hälften ein schwach ange
feuchtetes Lackmuspapier; vom Asbeststöpsel aus gesehen liegt hinter 
dem Salmiak ein blaues und auf der anderen Seite des Stöpsels ein 
rotes. Erhitzt man den Salmiakklumpen mit einem Bunsenbrenner, 
so tritt alsbald die Farbenänderung an den inneren Enden der beiden 
Papiere ein, zum Beweis , daß das Effusat alkalisch, der Rückstand 
sauer reagiert. Nach einiger Zeit wird sie wieder rückgängig, weshalb 
man den Versuch rechtzeitig abbrechen soll. 

Fa rbe . Die physikalischen Eigenschaften eines Gemisches zweier 
Gase liegen zwischen denen der einzelnen Komponenten, während die
jenigen einer Verbindung zweier Gase nach vielen Seiten h in , z. B. 
was die Lichtabsorption anlangt , eine tiefgehende Veränderung er
fahren. Dissoziation muß also die physikalischen Eigenschaften des 
Gases denen der Komponenten nähern , und man kann daher häufig 
aus der Aenderung der physikalischen Eigenschaften eines Gases auf 
Dissoziation schließen. So sah D e v i l l e den farblosen Dampf des 
Phosphorpentachlorids bei hoher Temperatur deutlich grün werden, 
was sich durch eine Dissoziation im Sinne der Gleichung 

PC1 5 = PCI, + Cl 2 

erklärte und mit den Bestimmungen der Dampfdichte im Einklang 
war. Ein bequem auszuführender Versuch besteht in der Erhi tzung 
eines mit Stickstoffdioxydgas gefüllten Kolbens, der infolge Abkühlung 
in einer Kältemischung oder durch Betröpfeln mit Aether fast farblos 
wird und durch schwaches Erhitzen mit einem tief braunroten Dampf 
erfüllt erscheint, um sich bei wiederholter Abkühlung wieder zu ent
färben; hier konnte S a l e t 3 ) sogar quantitativ nachweisen, daß die 

') Lieb. Ann. 123 . 199 (1862). 
s) E x n e r s Repert. d. Phys. 2 1 . 501 (1884). 
3) Compt. rend. 67. 488 (1868). 
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Färbung mit der Aenderung der Dampfdichte parallel geht und ihre 
vollständige Erklärung in der Annahme findet, daß Stickstoffdioxyd 
ein Gemisch der schwach gelblichen Verbindung N 2 C \ und des braun
roten Gases N 0 2 bilde, und daß letztere Molekülgattung bei Temperatur
steigerung auf Kosten der ersteren wachse. 

Spezifische Wärme. Die spezifische W ä r m e eines im Dissozia
tionszustande befindlichen Gases ist abnorm groß; es rührt dies daher, 
daß die zugeführte W ä r m e nicht nur zur Temperatursteigerung, son
dern auch zur Vergrößerung der unter beträchtlicher Wärmeabsorption 
verlaufenden Dissoziation verbraucht wird. Man verdankt B e r t h e l o t 
und O g i e r derartige Messungen, und zwar wurden dieselben an dem 
Stickstoffdioxyd 1) und Essigsäuredampf a ) ausgeführt. Die Molekular
wärme von Stickstoffdioxyd (bezogen auf N 0 2 = 46 g und konstanten 
Druck) beträgt bei 0° etwa 95,1 , bei 100° nur mehr 39,1 und ist bei 
157° auf 7,1 gesunken, bei welcher Temperatur die Dissoziation fast 
vollständig ist, und woselbst wir demgemäß einen Wer t der Molekular
wärme antreffen, wie er nach der Molekulargröße schätzungsweise zu er
warten war. Aehnlich charakteristisch verhält sich gasförmige Essig
säure, woselbst die genannten Forscher bei den darüberstehenden Tem
peraturen folgende Molekularwärmen Cp fanden: 

* = 129 160 200 240 280° 
GP = 90,1 76,2 57,0 38,2 28,5 g-cal. 

Da der Dissoziationsgrad nicht nur mit der Temperatur, sondern 
auch mit dem Druck variiert , so ist zu erwarten, daß die spezifische 
Wärme eines im Dissoziationszustande befindlichen Gases im Gegen
satz zu der gar nicht oder vollständig dissoziierter Gase auch mit dem 
Drucke sich erheblich ändern wird. 

W ä r m e l e i t u n g . Eine nicht uninteressante Anwendung erlaubt 
die kinetische Theorie auf die Wärmelei tung von im Dissoziations
zustande befindlichen Gasen zu machen. Wie wir früher (S. 211) 
gesehen haben , wird bei idealen Gasen die Wärme im Sinne des 
Temperaturgefälles infolge des Ausgleiches der mittleren kinetischen 
Energie der Moleküle t ransport ier t ; bei im Dissoziationszustande be
findlichen Gasen tr i t t jedoch noch ein neues Moment auf. Bei höherer 
Temperatur ist nämlich die Dissoziation weiter fortgeschritten, als bei 
niederer Temperatur ; die Folge davon wird sein, daß , wenn infolge 
der regellosen Wärmebewegung der Moleküle nichtdissoziierte Mole
küle in wärmere Teile des Gases gelangen, sie sich teilweise spalten 
werden; umgekehrt aber wi rd , wenn die Dissoziationsprodukte an 
kältere Teile kommen, eine teilweise Bückbildung von nichtdissoziier-
tem Gase erfolgen. Da nun aber Dissoziation mit Wärmeabsorption, 
die Rückbildung nichtdissoziierter Moleküle umgekehrt mit Wärme-

') Compt. rend. 94 . 916; Bull. Soc. chim. 37 . 434 (1882). 
«) Bull. Soc. chim. 3 8 . 60 (1882). 
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entwicklung verbunden ist, so wird durch den beschriebenen Vorgang 
der Wärmeausgleich zwischen verschieden temperierten Teilen der 
Gasmasse befördert, die W ä r m e l e i t u n g a l s o s t a r k v e r g r ö ß e r t 
werden. 

In der Tat konstatierten M a g n a n i n i und M a l a g n i n i 1 ) , daß 
die Wärmeleitung von im Dissoziationszustande befindlichem Stickstoff
dioxyd mehr als dreimal so groß ist, wie wenn das Gas völlig dissozi
iert ist. Es scheint hier eine sehr bemerkenswerte Bestätigung der 
kinetischen Anschauungsweise vorzuliegen. 

Die Wärmemenge, welche in Gestalt von Dissoziationswärrne bei 
teilweise dissoziierten Gasen transportiert wird , würde man angeben 
können, wenn man die Mengen dissoziierter und nichtdissoziierter 
Moleküle berechnen könnte, die durch einen senkrecht zum Tempera
turgefälle gelegten Querschnitt des Gases wandern ; denn die gesuchte 
Wärmemenge ergibt sich aus dem Ueberschusse der Menge nichtdis
soziierter Moleküle, die in der Zeiteinheit dem Temperaturgefalle ent
gegenwandern, über diejenige Menge nichtdissoziierter Moleküle, die 
in entgegengesetzter Richtung durch den Querschnitt fliegen. 

Dissoziat ionszustand. Die in diesem Kapitel mitgeteilten E r 
fahrungen lehren, daß man den idealen Gaszustand entweder bei ga r 
nicht oder bei vollständig dissoziierten Gasen antrifft ; im ersteren Falle 
haben wir einheitliches Gas, im letzteren ein Gasgemisch vor uns, 
dessen Eigenschaften durch Superposition derer seiner Komponenten 
entstehen. Ungültig werden die Gasgesetze nur bei t e i l w e i s e d i s 
s o z i i e r t e n Gasen, bei denen Aenderungen des Druckes und der 
Temperatur mit einer Aenderung des Molekularzustandes verbunden 
sind, wodurch das Verhalten des Gases sowohl bezüglich Kompressi
bilität und Wärmeausdehnung, wie auch bezüglich aller andern physi
kalischen Eigenschaften ein abnormes wird. Dies Uebergangsstadium 
vom normalen Verhalten eines einheitlichen Gases zum wiederum nor
malen Verhalten eines Gasgemisches bezeichnen wir als den D i s-
s o z i a t i on s z u s t a n d . Die Gesetze des Dissoziationszustandes werden 
wir in der „Verwandtschaftslehre " kennen lernen; hier sei zum Schluß 
nur noch auf die rein experimentelle Tatsache hingewiesen, daß die 
mit A v o g a d r o s Regel in scheinbarem Widerspruch befindlichen Dampf
dichten in sehr bemerkenswerter W^eise yon Unregelmäßigkeiten des 
gesamten physikalischen Verhaltens begleitet werden, wodurch die ein
gangs mitgeteilte Deutung jenes Widerspruchs außerordentlich an W a h r 
scheinlichkeit gewinnt. 

J) Nuovo Cim. 6. 352 (1897); ferner M a g n a n i n i u. Z u n i n o , Mem. Acad. 
Modena (3) 2. ( 1899). Daß man in der Bestimmung der Wärmeleitung von Gasen 
ein Mittel besitzt, um Dissoziation bei sehr hohen, der Messung sonst kaum zu
gänglichen Temperaturen nachzuweisen, hat B. G o l d s c h m i d t gezeigt (Sur les 
rapports entre la dissociation et la conductibilité thermique des gaz; Thèse, 
Brüssel 1902). Die quantitative Berechnung des Einflusses der Dissoziation auf die 
Wärmeleitung vom Standpunkt der kinetischen Gastheorie findet sich b e i N e r n s t , 
Jubelband B o l t z m a n n , S. 904 (1904). 
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VII. Kapitel. 

Die elektrolytische Dissoziation. 

Dissoziation in Lösungen. Den abnormen Dampfdichten sind, 
wie schon S. 271 angedeutet, abnorme Größen des osmotischen Druckes 
verdünnter Lösungen, die man in vielen Fällen beobachtet ha t , voll
ständig an die Seite zu stellen; es liegt also sehr nahe , dieselben im 
Sinne der von v a n ' t H o f f verallgemeinerten A v o g a d r o s c h e n Hegel 
(S. 155) in der entsprechenden Weise , nämlich als durch einen ab
normen Molekularzustand erzeugt, zu deuten, eine Annahme, die durch 
die Tatsache beinahe zur Gewißheit wird , daß man bisher fast alle 
Fälle von Dissoziation, die man bei Gasen angetroffen ha t t e , auch 
dann beobachtete , wenn man das Gas bei einer ungefähr gleichen 
Temperatur in einem geeigneten Lösungsmittel untersuchte; m a n 
f a n d a l s o s e h r h ä u f i g d i e a b n o r m e D a m p f d i c h t e e i n e s 
S t o f f e s i n e i n e m a b n o r m e n W e r t s e i n e s o s m o t i s c h e n 
D r u c k e s w i e d e r . 

Es möge ein in Lösung befindliches Molekül in n neue (kleinere) 
Molekülgattungen zerfallen, die aus einem oder mehreren Atomen be- -

stehen, untereinander gleichartig oder verschieden sein können. Be
deutet dann t0 die Gefrierpunktserniedrigung (oder eine sonstige dem 
osmotischen Druck proportionale Größe, z. B. Dampfdruckerniedrigung, 
Siedepunktserhöhung etc.), wie sie sich aus dem Molekulargehalte der 
betreffenden Lösung unter der Annahme berechnen würde , daß die 
gelöste Substanz gar nicht dissoziiert sei, und bedeutet demgemäß nt0 

die Gefrierpunktserniedrigung, welche einer völligen Dissoziation ent
sprechen würde, so muß die tatsächlich beobachtete t zwischen diesen 
Grenzwerten liegen. Dem gesuchten Dissoziationsgrad a entspricht 
eine Zunahme der Molekülzahl im Verhältnis 1 : 1 -f- (w — 1) « ; es 
muß also 

sein, und es folgt hieraus 

Die zahlreichen Experimentaluntersuchungen, welche wir neben 
R a o u l t in erster Linie B e c k m a n n 1 ) und E y k m a n 2 ) verdanken, 
haben nun zu dem Resultate geführt, daß der Fall, wo eine Substanz 
nicht aus einheitlichen Molekülen besteht , sondern im Dissoziations
zustande sich befindet, bei Lösungen sehr häufig ist. So bilden die 
organischen Säuren in Benzollösung Doppelmoleküle, ähnlich wie im 
Gaszustande, die bei weiterer Verdünnung der Lösung sich spalten. 

J) Zeitschr. physik. Chem. 2. 715 (1888) u. 6. 437 (1890). 
2 ) Ibid. 4 . 497 (1889). 
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Chloralhydrat zerfällt in Eisessig gelöst (wie im Gaszustande) teilweise 
in Chloral und Wasser, wie aus folgenden Zahlen zu schließen is t : 

m t a 

0,266 0,095 0,52 
1,179 0,385 0,38 
2,447 0,755 0,31 
4,900 1,450 0,25 

m bedeutet die Anzahl g gelösten Chloralhydrats auf 100 g Eis
essig; die Gefrierpunktserniedrigung t0, welche man bei normalem Ver
halten des Chloralhydrats finden würde, berechnet sich nach dem Früheren 
(S. 150) aus der Formel 

/ _ go »» 
t n - Ö J 165,5 ' 

worin 39 die molekulare Gefrierpunktserniedrigung des Eisessigs und 
165,5 das Molekulargewicht des nichtdissoziierten Chloralhydrats dar
stellt. In der dritten Kolumne obiger Tabelle befindet sich der Dis
soziationsgrad, wie er sich aus der Formel 

berechnet; man sieht, daß derselbe mit zunehmender Konzentration 
kleiner wird und mit abnehmender Konzentration gegen eins konver
giert; bei großen Konzentrationen würde sich das Verhalten der Lösung 
also dem einer idealen nähern (wenn nicht an sich schon hohe Kon
zentration unabhängig von Dissoziation gewisse Störungen erzeugen 
würde), und bei großen Verdünnungen erhielten wir ein den Gesetzen 
der idealen Lösungen vollkommen gehorchendes Gemisch zweier 
Stoffe (Wasser und Chloral), während dazwischen der Dissoziations
zustand liegt. 

Wässerige Lösungen. Es war eine höchst auffallende Tatsache, 
daß abnorme Werte des osmotischen Druckes besonders häufig bei 
den wässerigen Lösungen anzutreffen waren; alle Methoden des osmo
tischen Druckes führten nämlich mit quantitativer Uebereinstimmung 
zu dem Resultate, daß er für S a l z e , S ä u r e n u n d B a s e n in 
wässeriger Lösung größer ist, als er sich aus der im Gaszustande oder 
in anderen Lösungsmitteln bestimmten Molekulargröße dieser Stoffe 
berechnet. Soll also das A v o g a d r o - v a n ' t H o f f sehe Gesetz auch 
hier aufrecht erhalten werden, so gelangt man zu dem unausweich
lichen Schlüsse, daß diese Stoffe in Wasser gelöst sich in einem andern 
Molekularzustande befinden, und zwar m e h r o d e r w e n i g e r v o l l 
s t ä n d i g d i s s o z i i e r t sein müssen. 

Allein die Beantwortung der F r a g e , welches die Dissoziations
produkte seien, bietet hier zunächst Schwierigkeit. Ein Stoff, wie 

Nerns t , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 23 
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Chlorwasserstoff z. B., besitzt als Gas unzweifelhaft die Molekulargröße, 
welche der Formel HCl entspricht ; da er aber in wässeriger Lösung 
fast doppelt so große Gefrierpunktserniedrigung aufweist, als der 
gleichen Molekulargröße entsprechen würde, so muß bei der Auflösung 
das ursprüngliche Molekül in zwei neue gespalten sein, oder es muß 
sich HCl in H und Cl dissoziieren. Beides sind aber Dissoziations
produkte , die wir in merklichen Konzentrationen nirgends anders 
nachweisen können; Wasserstoff und Chlor sind uns beide bei ge
wöhnlicher Temperatur nur als H 2 und Cl 2 bekannt, und beim Kochen 
wässeriger Salzsäure entweicht wohl HCl, aber kein freier Wasserstoff 
oder freies Chlor. Es bietet also die Annahme einer derartigen Dis
soziation beim ersten Anblick des Unwahrscheinlichen genug, und 
man hätte sich kaum zu ihr verstanden, wäre nicht von einer ganz, 
anderen Seite her die gleiche Annahme als notwendig erwiesen und 
gleichzeitig näherer Aufschluß über die Natur der Dissoziations
produkte der Salze, Säuren und Basen in wässeriger Lösung erbracht 
worden. 

Bei den Salzen könnte man zunächst an eine Spaltung in Säure 
und Basis denken und so die ungewöhnliche Größe ihres osmotischen 
Druckes erklären ; tatsächlich werden wir diese sogenannte „ h y d r o 
l y t i s c h e D i s s o z i a t i o n 1 1 Buch III Kap. 4 kennen lernen, aber 
es ist unmöglich, sie als eine so allgemeine Erscheinung zu betrachten, 
wie jene abnormen Druckwerte , schon weil man doch nur in den 
wenigsten Fällen ein Salz durch bloße Diffusion in Säure und Basis 
spalten kann. Von vielen weiteren Gründen abgesehen, die gegen 
einen solchen Erklärungsversuch sprechen und uns späterhin aufstoßen 
werden, ließe eine solche Annahme uns doch gänzlich bei Säuren 
und Basen im Stiche, die ebenfalls abnorme Werte des osmotischen 
Druckes aufweisen. W i r sind also gezwungen, nach einer anderen 
Erklärung zu suchen. 

Da fällt nun auf, d a ß g e r a d e d i e j e n i g e n S t o f f e , und n u r 
d i e s e , w e l c h e in w ä s s e r i g e r L ö s u n g den g a l v a n i s c h e n S t r o m 
zu l e i t e n v e r m ö g e n , d. h. d i e E l e k t r o l y t e , u n t e r e i n e m be
d e u t e n d h ö h e r e n o s m o t i s c h e n D r u c k e s t e h e n , a l s er sich 
a u s i h r e m M o l e k u l a r g e w i c h t e im G a s z u s t a n d e u n d i h r e r 
K o n z e n t r a t i o n b e r e c h n e t , u n d d a ß z w e i t e n s d i e g l e i c h e n 
S t o f f e in a n d e r e n L ö s u n g s m i t t e l n g e l ö s t m i t d e r F ä h i g k e i t , 
d ie E l e k t r i z i t ä t in m e r k l i c h e m G r a d e zu l e i t e n , a u c h j e n e s 
a b n o r m e V e r h a l t e n v e r l i e r e n . Es drängt sich also bereits als 
wahrscheinlich auf, daß , wenn jene Dissoziation tatsächlich statt
findet, sie mit der Elektrizitätsleitung der Elektrolyte in enger Be
ziehung steht. 

Elektrolytische Stromleitung. Versuchen wir also, von der 
elektrolytischen Stromleitung uns ein Bild zu verschaffen. Erfahrungs
tatsache ist, daß sie, im Gegensatze zu der metallischen Leitung der 
Elektrizität, mit einem Transporte von Materie verbunden und daß der 
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Uebertritt des galvanischen Stromes aus dem Metalle der Elektrode in 
die Lösung je nach Umständen von einer Auflösung des Metalles oder 
τοπ einer Abscheidung von in der Lösung befindlichen Stoffen an der 
Elektrode begleitet ist. 

Bringen wir nun ζ. B. gasförmigen Chlorwasserstoff zwischen zwei 
mit einer galvanischen Batterie verbundene Platinelektroden, so findet 
keine wahrnehmbare Elektrizitätsleitung s ta t t , auch kaum, wenn wir 
sehr r e i n e s W a s s e r dazwischen tun ; wohl aber vermag die Elek
trizität in verhältnismäßig leichter Weise überzutreten, wenn die Elek
troden in mit Chlorwasserstoff versetztes Wasser eintauchen. Jeden
falls ist der Annahme, daß die Salzsäure im Wasser gelöst sich in 
einem a n d e r n Molekularzustand befindet wie als Gas, der Umstand 
günstig, daß dieser Stoff dort den galvanischen Strom zu leiten ver
mag, hier aber nicht» Bei dem Versuch, uns hievon an der Hand be
stimmter \ 7 orstellungen Rechenschaft zu geben, erscheint folgende Auf
fassung durch Anschaulichkeit und Einfachheit gleich ausgezeichnet. 

Wenn der Strom die Lösung passiert, so scheidet sich dort, wo 
die positive Elektrizität eintritt, an der Anode, freies Chlor, dort , wo 
sie austritt, an der Kathode, freier Wasserstoff aus; es wandert also 
der eine Bestandteil des Elektrolyten in Richtung des Stromes, der 
andere in entgegengesetzter Richtung. Das erklärt sich am einfachsten 
dadurch, daß wir den Elektrolyten als aus polar verschiedenen Teilen, 
d.h. aus elektrisch positiv und negativ geladenen Molekülen, die wir 
mit einem von F a r a d a y in die Wissenschaft eingeführten Ausdrucke 
als „Ionen" bezeichnen wollen, bestehend annehmen. Der galvanische 
Strom kommt also nach dieser Anschauung in der Lösung dadurch 
zu stände, daß die positiv geladenen Ionen, die „ K a t i o n e n " , in 
Richtung desselben und die negativ geladenen Ionen, die „ A n i o n e n " , 
in entgegengesetzter Richtung wandern; der Uebertr i t t der positiven 
Elektrizität aus der Elektrode in die Lösung ist demgemäß mit einer 
Abscheidung des Anions und der Uebertr i t t der positiven Elektrizität 
aus der Lösung zur Elektrode mit einer Abscheidung des Kations 
verbunden. 

Die Fähigkeit gelöster Stoffe, den galvanischen Strom zu leiten, 
setzt also eine polare Spaltung, einen Zerfall in positiv und in negativ 
geladene Moleküle voraus, welchen wir „ e l e k t r o l y t i s c h e D i s 
s o z i a t i o n " nennen wollen 1 ) . Der Zerfall braucht natürlich kein 

'vollständiger zu se in , sondern neben den elektrolytisch dissoziierten 
Molekülen können auch noch unzersetzte, elektrisch neutrale in der 
Lösung sich befinden. 

Nur die ersteren sind für die Stromleitung maßgebend und man 
übersieht sofort, daß unter sonst gleichen Umständen eine Lösung 
umso größere elektrische Leitfähigkeit , umso geringeren Widerstand 

') Der in neuerer Zeit zuweilen dafür benutzte Ausdruck „ I o n i s a t i o n " 
dürfte besser für die in Gasen durch Energiezufuhr (Röntgenstrahlen u. dgl.) hervor
gerufene v o r ü b e r g e h e n d e Leitfähigkeit der Luftionen reserviert bleiben; vgl. 
dazu Kap. IX dieses Buches. 
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besitzen wird , je größer der elektrolytisch dissoziierte Bruchteil des 
in Lösung befindlichen Stoffes ist. Rohrzucker in Wasser gelöst leitet 
die Elektrizität nicht nachweisbar; er muß deshalb völlig oder wenig
stens fast völlig aus nicht gespaltenen, elektrisch neutralen Molekülen 
bes tehen; Salzsäure ist ein guter Leiter der Elektrizi tät , und es muß 
deshalb bei vom Wasser absorbiertem Chlorwasserstoffgas die elekfcro-
lytische Dissoziation einen verhältnismäßig hohen Grad erreicht haben. 

Auf Grund obiger Annahmen wollen wir nun versuchen, uns ein 
Bild von dem Mechanismus der elektrolytischen Leitung zu machen. 

Es befinde sich zwischen zwei Platinplatten 
Fig- 30. (Fig. 30) wässerige Salzsäure, um bei obigem 

Beispiele stehen zu bleiben; die beiden Elek
troden seien mit einer Elektrizitätsquelle, z. B. 
mit den beiden Polen einer galvanischen Batterie 
verbunden. Die erste Folge hiervon ist, daß 
die mit dem positiven Pole leitend verbundene 
Platinplatte sich -+-, die andere — ladet. 

Infolge dieser Anhäufung freier Elektrizi
tät auf den Elektroden wird nun auf die mit 
freier Elektrizität geladenen Ionen der Lösung 

eine elektrostatische Anziehung und Abstoßung ausgeübt , und zwar 
werden die positiven Ionen von der negativen Elektrizität der Kathode 
angezogen und von der positiven der Anode abgestoßen, so daß eine 
Kraft im Sinne der beigezeichneten Pfeile resultiert. Das Umge
kehrte ist für die negativen Ionen der Fall , und es resultiert hier eins 
Kraft von entgegengesetzter Richtung. Auf die elektrisch neutralen 
Moleküle wird eine derartige Kraft n i c h t ausgeübt. 

Infolge dieses von der elektrischen Anziehung und Abstoßung 
ausgeübten Zuges erfolgt nun eine Verschiebung der freien Ionen im 
Lösungsmittel, und zwar wandern die positiven Ionen von der Anode 
zur Kathode und die negativen in entgegengesetzter Richtung. D i e s e 
W a n d e r u n g d e r I o n e n r e p r ä s e n t i e r t u n s d a s , w a s w i r e inen 
g a l v a n i s c h e n S t r o m in e i n e m E l e k t r o l y t e n n e n n e n . 

Die freien Ionen. Es erübrigt nun, die stoffliche Beschaffenheit 
der Ionen und elektrisch neutralen Moleküle zu bestimmen; bei der 
Elektrolyse von Salzsäure scheidet sich an der Kathode freier Wasser
stoff, an der Anode freies Chlor aus; ersterer muß also positiv, letz
teres negativ geladen sein. Wi r sind so zu dem Ergebnis gelangt, 
daß in Wasser gelöster Chlorwasserstoff in positiv geladene Wasser
stoffionen und negativ geladene Chlorionen dissoziiert sein muß; als 
elektrisch neutrale Moleküle haben wir offenbar das unzersetzte IIC1-
Molekül anzusehen. Die entsprechenden Schlußfolgerungen sind natür
lich auf andere Elektrolyte zu übertragen. Zur Molekulargröße der 
Ionen und zum Grade der elektrolytischen Dissoziation gelangen wir 
nunmehr leicht mit Hilfe der im vorigen Kapitel entwickelten Prin
zipien. In verdünnter Lösung ist der osmotische Druck des gelösten 

+ , 

X © * G © 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chlorwasserstoffs, wie sich in quantitativer Uebereinstimmung auf ver
schiedenen Wegen ergab, doppelt so g roß , als der Molekulargröße 
dieses Gases entspricht, d. h. es müssen bei der Auflösung eines Mole-
küles desselben in Wasser zwei neue entstehen. Dies läßt sich nun 
nicht anders deuten, als daß die elektrolytische Dissoziation 

HCl = H + CI 
f a s t v o l l s t ä n d i g vor sich gegangen ist. Die Ionen der Salzsäure 
sind also einatomig. Da außerdem bei jeder Scheidung von Elekt r i 
zität beide Elektrizitäten in äquivalenter Menge entstehen müssen, so 
muß auch hier die positive Ladung des Wasserstoffs ebenso groß sein 
wie die negative des Chlors; e i n A t o m W a s s e r s t o f f u n d e i n 
Atom C h l o r s i n d e l e k t r i s c h ä q u i v a l e n t . Hieraus ergibt sich 
eine wichtige Folgerung. Passiert eine bestimmte Elektrizitätsmenge 
unsere elektrolytische Zelle, so müssen elektrisch äquivalente Mengen 
der Ionen an den beiden Elektroden zur Ausscheidung gelangen, weil 
andernfalls eine ungeheure Anhäufung freier Elektrizität innerhalb des 
Stromkreises stattfinden würde, was unmöglich ist. Es muß also Wasser
stoff und Chlor in elektrisch, oder , was dasselbe is t , in c h e m i s c h 
ä q u i v a l e n t e r Menge an den Elektroden in Freiheit gesetzt werden. 
Schalten wir in den gleichen Stromkreis etwa eine mit Bromwasser
säure gefüllte Zelle, so wird an den Kathoden der beiden elektro
lytischen Zellen die gleiche Wasserstoffmenge, also an den Anoden 
eine äquivalente Menge von Chlor und Brom in Freiheit gesetzt, und 
ganz allgemein können wir sagen, daß von d e r g l e i c h e n S t r o m 
menge a u s d e n v e r s c h i e d e n s t e n L ö s u n g e n c h e m i s c h ä q u i 
v a l e n t e M e n g e n d e r v e r s c h i e d e n e n I o n e n in F r e i h e i t g e 
s e t z t w e r d e n m ü s s e n . 

Dies Resultat bestätigt die Erfahrung nun bekanntlich in vollem 
Maße; es ist ja nichts anderes als das von F a r a d a y aufgestellte und 
experimentell auf das genaueste geprüfte Grundgesetz der Elektrolyse. 

Diejenigen Ionen, welche mit der gleichen Menge von Elektr i 
zität geladen sind, wie das Wasserstoff- oder Chlorion, nennen wir 
e i n w e r t i g e ; Ionen, die mit der doppelten, dreifachen u. s. w. 
Elektrizitätsmenge behaftet sind, nennen wir demgemäß zwei-, drei
wertige u. s. w. 

Schwefelsäure z. B. weist in sehr verdünnter Lösung einen osmo
tischen Druck auf, der d r e i m a l so groß i s t , als ihrer Konzentration 
und der Molekularformel H 2 S 0 4 entspricht; es läßt sich dies nicht anders 
deuten, als daß unter diesen Umständen aus einem Molekül drei neue 
entstanden sind, daß also die Dissoziation im Sinne der Gleichung 

H 2 S 0 4 == U + H -f S 0 4 

fast vollständig vor sich gegangen ist. Das negative Ion S 0 4 muß 
ebenso stark elektrisch geladen sein als die positiven Ionen zusammen, 
d. h. mit der doppelten Elektrizitätsmenge, als ein Wasserstoffion; wir 
deuten dies durch zwei darübergesetzte Striche an ( S 0 4 ) . 
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W i r bezeichnen demgemäß das S 0 4 - I o n als ein zweiwertiges, 
und die Schwefelsäure als z w e i b a s i s c h , wie wir allgemein eine 
Säure, deren Molekül bei vollständiger Dissoziation n Wasserstoffionen 
liefert, w - b a s i s c h nennen. 

Ein einwertiges Ion ist auch das Hydroxylion OH, welches negativ 
geladen ist; es entsteht bei der unter gewöhnlichen Umständen allerdings 
nur äußerst geringfügigen elektrolytischen Dissoziation des Wassers 

H 2 0 = H + OH, 
sowie bei der Dissoziation der Basen, z. B. des Natrons 

N a O H = Na + OH. 

Basen, deren Molekül bei der Ionenspaltung nur ein Hydroxylion liefert, 
wie die obige, nennen wir entsprechend e i n s ä u r i g ; Basen, die wie 
Baryumhydroxyd 

Ba(OH) 2 = Ba + OH + OH 

zwei Hydroxylionen entstehen lassen, nennen wir demgemäß z w e i 
s ä u r i g u. s. w. 

Sehr beachtenswert ist die Tatsache, daß das gleiche Ion mit 
verschiedenen Ladungen in der Lösung vorkommen kann. So ist das 
Eisenion, wenn es durch Dissoziation des Ferrochlorids 

FeCl 2 = Fe + Cl + Cl 

entstanden ist , z w e i w e r t i g , und wenn es durch Dissoziation des 
Ferrichlorids 

FeCL. = + F e + + 01 + 01-}- Cl 

entstanden ist, dreiwertig. Es ist also die elektrische Wert igkei t ke ine 
k o n s t a n t e E i g e n s c h a f t e i n e s E l e m e n t e s , sondern kann in 
einzelnen Fällen sprungweise wechseln; eine eingehendere Untersuchung 
dieses Wechsels der elektrischen Wert igkei t gewisser Elemente ist 
vielleicht der Angriffspunkt, von dem aus man zu einer tieferen Auf
fassung des Wechsels der Valenz und des W resens der letzteren über
haupt wird gelangen können. 

In der oben dargelegten Weise kann man fast immer durch 
Kombination von Leitungsvermögen und Molekulargewichtsbestimmung 
eines Elektrolyten die Frage nach Natur und Wert igkei t der Ionen 
mit Sicherheit beantworten; häufig liefert ferner, wie im dritten Buche, 
Kap. IV, gezeigt werden wird , das c h e m i s c h e V e r h a l t e n der 
Lösungen wichtige Anhaltspunkte. 

Bestimmung des Grades der elektrolytischen Dissoziation. 
Außer der Beschaffenheit der Ionen ist ferner die Beantwortung der 
Frage wichtig, w i e w e i t d e r Z e r f a l l d e r e l e k t r i s c h n e u t r a l e n 
M o l e k ü l e i n d e r L ö s u n g v o r s i c h g e g a n g e n i s t . Die Kennt
nis des Dissoziationszustandes eines Elektrolyten ist deshalb von größter 
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Bedeutung, weil von dem Grade der elektrolytischen Dissoziation auch 
noch viele andere Eigenschaften außer Leitungsvermögen und osmo
tischem Druck , insbesondere d i e B e t e i l i g u n g d e s g e l ö s t e n 
S to f f e s an c h e m i s c h e n R e a k t i o n e n , abhängen, von welchem 
letzteren Punkte in der „Verwandtschaftslehre" ausführlich die Rede 
sein wird. Den Grad der Dissoziation, nämlich den Wer t des Dis
soziationskoeffizienten, worunter wir das Verhältnis der Anzahl dis-
soziierter Moleküle zur Gesamtzahl verstehen, können wir sofort auf 
zwei voneinander unabhängigen Wegen ermitteln, nämlich aus dem 
osmotischen Drucke und aus der Leitfähigkeit. 

Die erste Methode ist natürlich in genau der gleichen Weise zu 
handhaben, wie bei Bestimmung der gewöhnlichen (d. h. der nicht 
elektrolytischen) Dissoziation, in Lösungen (S. 348). Bedeutet also P 0 

den osmotischen Druck, wie er sich nach den Gasgesetzen ohne Be
rücksichtigung der Dissoziation berechnet , und P den wirklich beob
achteten, so wird 

1 + ( W ~ 1 ) a = = "!r ; ' = (»f-'lffB

1 

worin a den Grad der elektrolytischen Dissoziation und n die Zahl der 
Ionen, in die ein Molekül sich spaltet, bezeichnet. Statt des Verhält
nisses der osmotischen Drucke kann natürlich auch das der damit 
proportionalen Gefrierpunkts- oder Dampfspannungserniedrigungen ge
setzt werden. 

Einen zweiten W e g liefert die Bestimmung der elektrischen Leit
fähigkeit, die sich einfach und genau nach der von F . K o h l r a u s c h 
angegebenen Methode ausführen läßt; von einer eingehenden Beschrei
bung 1) dieser im Laboratorium viel benutzten Methode kann hier wohl 
abgesehen werden; zur Orientierung sei nur bemerkt, daß diese Methode 
auf Anwendung der W h e a t s t o n e s c h e n Brückenkombination beruht, nur 
daß anstatt mit konstantem Strom mit von einem Induktor gelieferten 
Wechselströmen operiert wi rd , um dem störenden Einfluß der Polari
sation zu begegnen, und daß als Stromindikator anstatt eines Galvano
meters das auf Wechselströme empfindlich reagierende Telephon be 
nutzt wird. 

Al s E i n h e i t d e r L e i t f ä h i g k e i t d i e n t n e u e r d i n g s a l l g e 
mein d i e j e n i g e e i n e s K ö r p e r s , v o n d e m e i n e S ä u l e v o n 
1 cm L ä n g e u n d 1 c m 2 Q u e r s c h n i t t d e n W i d e r s t a n d 1 O h m 
b e s i t z t . Eine Substanz, die dergestalt untersucht den Widerstand w 
besitzt, hat also die Leitfähigkeit t.: 

1 
X = — . 

w 
Die Leitfähigkeit eines Elektrolyts , dividiert durch die Konzen-

!) Eine solche findet sich bei F. K o h l r a u s c h , Lehrb. d. prakt, Physik, 
9. Aufl., S. 409; vgl. ferner z. B. O s t w a l d , Physiko-chem. Messungen, Leipzig 1893, 
S. 265, und besonders K o h l r a u s c h u. H o l b o r n , Leitvermögen der Elektrolyte, 
Leipzig 1898. 
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tration TJ ( = Anzahl g-Aequivalente im c m 3 ) bezeichnet man als 
m o l e k u l a r e L e i t f ä h i g k e i t A : 

Bis vor kurzem wählte man als Einheit der Leitfähigkeit d i e j e n i g e des 
Q u e c k s i l b e r s hei 0° ; da sie im obigen Malle 10630 beträgt , so wird die auf 
Quecksilber bezogene Leitfähigkeit 

h = 

10 630 ' 
Die molekulare Leitfähigkeit X definierte man bis vor kurzem 

worin c = 1000 t\, d. h. den Normalgehalt bedeutet. 

Die Leitfähigkeit ist nun nach den Betrachtungen von S. 355 der 
Anzahl der freien Ionen, d. h . dem Produkt a n proportional, und die 
molekulare Leitfähigkeit ist demgemäß dem Dissoziationsgrad a selber 
direkt proportional, d. h. wir können setzen 

A = K a , 
wenn wir mit K einen Proportionalitätsfaktor bezeichnen. Bei sehr 
großen Verdünnungen wird nun aber die elektrolytische Dissoziation 
vollständig, d. h. es wird hier a = 1 ; bezeichnen wir mit Aoo das bei 
hinreichend großen Verdünnungen bestimmte molekulare Leitungsver
mögen, so folgt einfach 

Aoo = K und oc = — T . 

Aoo 
Die folgende Tabelle enthält die von K o h l r a u s c h 1 ) für das 

molekulare Leitungsvermögen verdünnter C h l o r k a l i u m l ö s u n g e n bei 
18° gefundenen Zahlen : 

KCl. 

c ^ 1000 -n A a c 1000 Ti A a 

1.0 98,2 0,748 0,005 124,6 0,950 
0,5 102,3 0,780 0,001 127,6 0,973 
0,1 111,9 0,853 0,0005 128,3 0,978 
0,03 118,3 0,902 0,0001 129,5 0,987 
0,01 122,5 0,934 1 131,2 1,000 0,934 

b c 
131,2 1,000 

Aoo = 131,2. 

Es sei schon hier bemerkt, daß die Aenderung des Leitungsver
mögens mit der Konzentration etwa von n = 0,1 abwärts bei allen aus 
einwertigen Radikalen kombinierten Salzen sehr nahe die gleiche ist, 
d. h. daß dieselben in ä q u i v a l e n t e n L ö s u n g e n n a h e g l e i c h 

Wied. Ann. 2 6 . 161 (1885); Leitvermögen etc., S. 159. 
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s t a r k d i s s o z i i e r t s i n d ; es können daher die Wer te von a obiger 
Tabelle zur Berechnung des Dissoziationsgrades aller dieser Salze 
(z. B. NaCl, L i N 0 3 , C H 3 C 0 0 N H 4 u. s. w.) dienen. 

Die Kombination der beiden Methoden der Bestimmung von a liefert 

Aoo ( » — 1 ) P 0 ' 

das von A r r h e n i u s 1 ) in seiner Arbeit , in der zum ersten Male die 
Hypothese der elektrolytischen Dissoziation klar entwickelt wurde, 
aufgestellte Gesetz, welches die anomalen Wer te des osmotischen 
Druckes von Elektrolyten und die Aenderung des Leitungsvermögens 
mit der Konzentration miteinander verknüpft. Es hat sich dies Ge
setz sowohl bei der ersten Berechnung des vorliegenden Beobachtungs
materials durch A r r h e n i u s , sowie besonders bei der späteren ge
naueren experimentellen Prüfung 2 ) gut bestätigt. Zum Belege mag 
folgende Tabelle dienen, in welcher die Wer te von 1 -f- {n — 1) a, 
d. h. des Faktors , der angibt , in welchem Verhältnis die Molekülzahl 
durch die Dissoziation vergrößert ist, verzeichnet sind, und zwar unter I, 
wie er nach der plasmolytischen Methode (S. 133), unter I I , wie er 
nach der Gefrierpunktsmethode, unter I I I , wie er nach der Methode 
der Leitfähigkeit sich ergeben hat . 

1 + ( » - D a 
Substanz n c 

+ ( » - D 
I II III 

Bohrzucker . . . . 0 0,3 1,00 1,08 1,00 
CH3COOH . . . . 2 0,33 — 1,04 1,01 
KCl 2 0,14 1,81 1,93 1,85 
LiCl 2 0,13 1,92 1,94 1,84 
MgSO 2 0,38 1,25 1,20 1,35 
CaN20B 3 0,18 2,48 2,47 2,46 
SrCl2 3 0,18 2,69 2,52 2,51 
K.FeCy, 5 0,356 3,09 — 3,07 

Hittorfs Ueberführungszahlen und Kohlrauschs Gesetz der 
unabhängigen Wanderung der Ionen. Kehren wir zur Betrachtung 
des Mechanismus der galvanischen Stromleitung zurück, so entsteht 
zunächst die Frage, mit welcher Geschwindigkeit bei gegebener Klemm
spannung (Potentialdifferenz) der Elektroden und Dimensionen der elek
trolytischen Zelle die Ionen im Lösungsmittel sich verschieben. Die 
Größe der auf die Ionen wirkenden und von den Ladungen der Elek
troden herrührenden Kraft ist unter gleichen äußeren Umständen offen
bar für alle einwertigen Ionen gleich groß, und zwar ist der auf die 

') Zeitschr. physik. Chem. 1. 631 (1887). 
2) A r r h e n i u s , Zeitschr. physik. Chem. 2. 491 (1888J; v a n ' t H o f f und 

R e i c h e r , ibid. 3 . 198 (1889). 
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positiven Ionen in der Richtung des Stromes ausgeübte Zug ebenso 
groß wie der auf die negativen in der entgegengesetzten Richtung 
ausgeübte Zug ; für w-wertige Ionen ist die treibende Kraft natürlich 
das w-fache. 

Wohl aber wird der R e i b u n g s w i d e r s t a n d der verschiedenen 
Ionen ihrer verschiedenen Beschaffenheit entsprechend variieren. Wir 
können mit großer Wahrscheinlichkeit vorhersagen, daß dieser Reibungs
widerstand ein außerordentlich großer sein wird; denn wenn wir be
achten, wie langsam sich ein feiner in Wasser suspendierter Nieder
schlag zu Boden setzt und wie dies umso länger dauert, je feiner der 
Niederschlag ist, so werden so außerordentlich kleine Partikelchen, wie 
es die Ionen sind, offenbar nur unter dem Einflüsse enorm großer Kräfte 
im Lösungsmittel sich mit merkbarer Geschwindigkeit verschieben. 
U n t e r d i e s e r V o r a u s s e t z u n g aber (die sich später vollkommen 
bewahrheiten wird) k ö n n e n w i r die I o n e n a l s M a s s e n p u n k t e mi t 
s e h r g r o ß e r R e i b u n g (S. 14) a u f f a s s e n u n d d e m g e m ä ß i h r e 
G e s c h w i n d i g k e i t p r o p o r t i o n a l d e r a u f s i e w i r k e n d e n K r a f t 
s e t z e n . Da nun ferner die Stromintensität der Geschwindigkeit, mit 
der die Ionen im Lösungsmittel sich verschieben, proportional ist, so 
folgt hieraus Proportionalität zwischen elektromotorischer Kraft und 
Stromintensität, d . h . das O h m s c h e G e s e t z . 

Wie Gl. (7) S. 15 lehrt, sind im ersten Augenblick Kraft und Geschwindig
keit nicht proportional; doch entzieht sich wegen der Größe der Reibung dies 
Anfangsstadium dem experimentellen Nachweis; vgl. hierzu C o h n , Wied. Ann. 
3S. 217 (1889). 

W i r wollen nun unter R e i b u n g s w i d e r s t a n d diejenige Kraft 
(ausgedrückt z. B. in Kilogrammgewicht), welche auf ein g-Ion (Mole
kulargewicht des Ions, ausgedrückt in Grammen) wirken muß, damit 
es sich mit einer Geschwindigkeit von 1 cm pro Sekunde gegen das 
Lösungsmittel verschiebt, und unter B e w e g l i c h k e i t o d e r W a n d e 
r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t den reziproken Wer t jener Kraft, d .h . die 
Geschwindigkeit , mit welcher ein g-Ion unter dem Einflüsse eines 
Zuges = 1 (z. B. kg-Gewicht) sich verschiebt, verstehen. Betrachten 
wir der Einfachheit willen e inen binären, aus zwei einwertigen Ionen 
kombinierten Elektrolyten, und denken wir uns durch die elektrolytische 
Zelle die Elektrizitätsmenge E hindurchgeschickt, so erfolgt der Trans
port derselben in der Weise, daß die positiven Ionen in Richtung des 
Stromes und die negativen in der entgegengesetzten Richtung im 
Lösungsmittel sich verschieben, und es m u ß , wenn wir durch die 
elektrolytische Zelle an beliebiger Stelle einen zur Stromrichtung senk
rechten Querschnitt legen, die von den positiven Ionen in Richtung 
des Stromes plus der von den negativen Ionen in entgegengesetzter 
Richtung mitgeführte Elektrizität gleich E sein. 

Bezeichnen wir mit U und V die Beweglichkeiten der positiven 
und negativen Ionen, so werden sich ihre Geschwindigkeiten, da sie 
in jedem Augenblicke während des Durchganges von Elektrizität unter 
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dem Einflüsse g l e i c h e r Kräfte stehen, wie die Beweglichkeiten ver
halten; also erfolgt der Transport der Elektrizitätsmenge E in der 
Weise, daß durch einen beliebigen Querschnitt des Elektrolyten 

E T . ^ T . positive Ionen 
Ii + V F 

in der Richtung des Stromes und 
V 

E TJ —=• negative Ionen 

in der entgegengesetzten wandern. Nun scheiden sich an der Kathode E 
Aequivalente positiver Elektrizität in Gestalt positiver Ionen aus, die 
aus der Lösung verschwinden, indem sie (natürlich elektrisch neutral) 
als Gas entweichen oder als Metall sich auf der Elektrode nieder
schlagen; E y s i n Q l durch lonenwanderung hinzugekommen; also 

müssen wir nach Beendigung des Versuches bei der in der Nähe der 
Kathode befindlichen Lösung eine Konzentrationsabnahme vorfinden, 

V 
welche einer Entziehung von E y y der Kationen, oder da nach 
obigem die gleiche Menge negativer Ionen durch Wanderung hinweg-

V 

geführt ist, von E - ^ ^ Aequivalenten des Elektrolyten entspricht. 

In ganz analoger Weise ergibt sich, daß die Flüssigkeit in der Nähe 

der Anode um E y Aequivalente des Elektrolyten ärmer ge

worden sein muß. 
Es kommt nun häufig der Fall vor, daß die ausgeschiedene Menge 

von Anion oder Kation sekundär auf die Lösung oder das Metall der 
Elektrode einwirkt. Elektrolysiereu wir Chlorkalium, so bleibt das von 
der durch die Zelle hindurchgeschickten Elektrizitätsmenge E nieder
geschlagene Kalium nicht auf der Kathode haften, sondern reagiert in 
der bekannten Weise (Bildung von Kaliumhydroxyd unter Entwicklung 
von Wasserstoff) auf das Lösungsmittel; elektrolysieren wir Silbernitrat 
zwischen Silberelektroden, so entweichen nicht die an der Anode in 
Freiheit gesetzten E Aequivalente N 0 3 , sondern reagieren auf das 
Metall der Elektrode, um die entsprechende Menge von Silbernitrat zu 
bilden u. s. w. Hierdurch werden natürlich die Konzentrationsände
rungen an den Elektroden in entsprechender, aber für jeden einzelnen 
Fall leicht zu berechnender Weise geändert. 

Das eingehende Studium dieser durch die Wanderung der Ionen 
bedingten Konzentrationsänderungen, sowie ihre theoretische Deutung 
in dem oben mitgeteilten Sinne verdankt man H i t t o r f 1 ) , dessen 
Arbeiten für die Auffassung der Elektrolyse wie für die Theorie der 
Lösungen überhaupt von grundlegender Bedeutung geworden sind. Mit 

') Pogg. Ann. 89 . 177, 9 8 . 1, 1 0 3 . 1, 106 . 337 (1853—59); O s t w a l d s 
Klassiker Nr. 21 u. 23. 
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H i t t o r f bezeichnen wir die durch das Experiment direkt bestimm
baren Verhältniszahlen 

ID 1 
u+ v u + V 

als „ U e b e r f ü h r u n g s z a h l e n d e s K a t i o n s u n d A n i o n s " . — In 
praxi kann man mit Hilfe von Bestimmungen der Ueberführungszahl 
häufig die Frage nach der Natur der Ionen entscheiden, insbesondere 
wenn es sich um kompliziert zusammengesetzte Elektrolyse handelt. 

Die Entdeckung der Beziehung zwischen Leitungsvermögen und 
Ueberführungszahl gelang F r i e d r i c h K o h l r a u s c h 1 ) ; wir führen 
die Ableitung unter Berücksichtigung der elektrolytischen Dissoziation 
durch. 

Das Leitungsvermögen der Lösung eines binären Elektrolyten ist 
umso größer, je mehr freie Ionen in ihr enthalten sind und je größer 
die Beweglichkeit der letzteren is t ; da die vom Anion und Kation 
transportierten Elektrizitätsmengen einzeln ihren Beweglichkeiten direkt 
proportional sind, so muß das Leitungsvermögen ihren Summen pro
portional sein. Es ist also die spezifische Leitfähigkeit x einer Lösung, 
die im com TJ Aequivalente des Elektrolyten enthält, 

x = artFCU -f F ) , 

wenn a den Dissoziationsgrad bei der betreffenden Konzentration be
deutet. F ist ein Proportionalitätsfaktor, der von den gewählten Maß
einheiten abhängt ; setzen wir 

u = FU und v = FV, 

so wird 
X = tXT] (w -\- v) 

und führen wir für — das molekulare Leitungsvermögen A ein, so wird 

A — (u -f- v) OL. 

Bei g r o ß e r V e r d ü n n u n g wird nun aber a = l ; indem wir 
ferner beachten, daß u und v den oben eingeführten Größen U und V 
proportional sind, erhalten wir die drei Gleichungen: 

A o o = u -\- v; u = nAoo; v = (1 — n) A o o , 

welche der Ausdruck d e s K o h l r a u s c h s c h e n G e s e t z e s d e r u n a b 
h ä n g i g e n W a n d e r u n g der Ionen sind; sie sagen zunächst aus, daß 
das m o l e k u l a r e L e i t u n g s v e r m ö g e n e i n e s b i n ä r e n E l e k t r o 
l y t e n g l e i c h d e r S u m m e d e r L e i t u n g s v e r m ö g e n d e r b e i d e n 
I o n e n , a l s o e i n e a d d i t i v e E i g e n s c h a f t ist, daß ferner zwischen 
Leitungsvermögen und Ueberführungszahl eine Beziehung besteht, der
gestal t , daß man aus der Kenntnis der Ueberführungszahl eines 
Elektrolyten die Ueberführungszahlen der übrigen aus dem Leitungs
vermögen berechnen kann. 

Diese Regeln gelten für völlig dissoziierte Elektrolyte, bleiben 

») Wied. Ann. 6. 1 (1879), 2 6 . 161 (1885). 
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aber auch, wie man sich leicht überzeugen kann, beim Vergleiche von 
in demselben Dissoziationszustande befindlichen Elektrolyten bestehen; 
als K o h l r a u s c h sein Gesetz ableitete, kannte man noch nicht den 
Unterschied zwischen den leitenden Molekülen (freien Ionen) und in
aktiven Molekülen eines Elektrolyten, und so fand denn K o h l r a u s c h 
bei Prüfung seines Gesetzes an den von ihm gemessenen Leitfähig
keiten und den von I l i t t o r f früher bestimmten Ueberführungszahlen 
in allen den Fällen gute Uebereinstimmung zwischen Rechnung und 
Versuch, wo er in gleichem Dissoziationszustande befindliche Elektro-
lyte verglich, in den anderen jedoch ganz entschiedene Abweichungen. 
Erst A r r h e n i u s klärte letztere dahin auf, daß, wie aus obiger Ab
leitung ersichtlich, notwendig die Gültigkeit von K o h l r a u s c h s Gesetz 
bei Vergleich von verschieden stark in die Ionen dissoziierten Elektro
lyten aufhören muß. Bald darauf zeigte dann eine eigens zu diesem 
Zwecke angestellte E x p e r i m e n t a l u n t e r s u c h u n g w e l c h e das Leitungs
vermögen und die Ueberführungszahlen verdünnter Silbersalze betraf, 
die sehr genaue Gültigkeit der K o h l r a u s c h s c h e n Beziehung zwischen 
Ueberführungszahl und Leitungsvermögen, wenn beide Größen sich auf 
vollständig dissoziierte Elektrolyte beziehen. 

In der folgenden Tabelle sind für eine Anzahl Ionen die mole
kularen Leitungsvermögen aufgeführt; die Zahlen beziehen sich auf 18° : 

K N ü 4 Na Li Ag H 
u = 65,3 64,2 44,4 35,5 55,7 318 

Cl Br J N 0 3 C10 3 C0 2 H C 2 H 3 0 2 OH 
v = 65,9 66,7 66,7 60,8 56,5 45 33,7 174. 

Mit der Temperatur steigen die Zahlen um 1,5—2,7 Prozent pro 
Grad an; der Temperaturkoeffizient ist umso kleiner, je größer die 
Beweglichkeiten sind, so daß also mit zunehmender Temperatur die 
relativen Unterschiede der Beweglichkeiten verschiedener Ionen sich 
immer mehr ausgleichen. Aus obigen Zahlen berechnen wir z. B . die 
molekulare Leitfähigkeit von Chlorkalium bei großer Verdünnung zu 
131,2 und seine Ueberführungszahl zu 0,50, wie auch das Experiment 
die Zahlen 131 und 0,51 lieferte. Die große praktische Bedeutung des 
Gesetzes besteht darin, daß wir den G r e n z w e r t d e s m o l e k u l a r e n 
L e i t u n g s v e r m ö g e n s b e i u n e n d l i c h e r V e r d ü n n u n g a u c h b e i 
solchen E l e k t r o l y t e n s i c h e r b e r e c h n e n k ö n n e n , b e i d e n e n 
wir mi t dem E x p e r i m e n t i h n n i c h t zu e r r e i c h e n v e r m ö g e n . 
So können wir beim Chlorkalium diesen Grenzwert ziemlich sicher 
extrapolieren (S. 360), nicht aber z. B. beim Ammoniak, wie folgende 
Zahlen lehren: 

Konzentration = 1,0 0,1 0,01 0,001 g Aequivalente pro Liter 
Mol. Leitfähigkeit von NH 3 = 0,89 3,3 9,6 28 

Ammoniak ist bei den Verdünnungen, wo die Messungen bereits 
sehr unsicher zu werden anfangen, noch viel zu weit von völliger 

') M. L o e b u. W. K e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 2. 948 (1888). 
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Dissoziation entfernt, um konstantes molekulares Leitungsvermögen 
anzunehmen. Aus K o h l r a u s c h s Gesetz aber berechnen wir mit voller 
Sicherheit mittels der Beweglichkeit der beiden Ionen des Ammoniaks 
(Ammoniumhydroxyd = N H 4 + OH) 

Δοο = 64,2 + 174 = 238,2 

als Grenzwert des molekularen Leitungsvermögens bei sehr großer 
Verdünnung. 

Die Auffassung, daß die in wässeriger Lösung befindlichen und 
galvanisch leitenden Stoffe in ihre Ionen mehr oder weniger zerfallen 
sind, wird somit durch die Erscheinungen und Gesetze der Elektrolyse 
nach jeder Richtung hin unterstützt; die von v a n ' t H o f f auf die 
Lösungen übertragene Regel A v o g a d r o s läßt sich auch für die Elek-
trolyte vollständig durchführen. 

V 

Eigentümlichkeiten der elektrolytischen Dissoziation. Die 
elektrolytische Dissoziation ist in ihrem Wesen prinzipiell verschieden 
von der gewöhnlichen Dissoziation, insofern als bei der ersteren die 
Dissoziationsprodukte elektrisch geladen sind, bei der zweiten nicht; 
die Einführung der ersteren in die Wissenschaft bedeutet deshalb eine 
neue Phase unserer molekularen Anschauungen, weil sie eine ganz 
neue Gattung von Molekülen, nämlich die elektrisch geladenen Ionen, 
kennen gelehrt hat. Der gleiche Stoff kann je nach Umständen elektro
lytisch zerfallen oder in unelektrische Moleküle sich spalten; löst man 
Salmiak in viel Wasser auf, so dissoziiert er sich fast völlig im Sinne 
der Gleichung 

NH 4 C1 = N H 4 + Cl 

elektrolytisch, und vergasen wir ihn unter hinreichend kleinem Druck, 
so zerfallt er dagegen sehr weitgehend im Sinne der Gleichung 

NH 4 C1 = N H 3 + HCl 

in unelektrische Moleküle. B e i d e s s i n d g a n z v e r s c h i e d e n e 
V o r g ä n g e , z w i s c h e n d e n e n e i n i n n e r e r Z u s a m m e n h a n g , 
w e n n e r a u c h w a h r s c h e i n l i c h , so d o c h n o c h n i c h t er
k a n n t i s t . 

Die Dissoziationsprodukte der gewöhnlichen Dissoziation können 
wir in jedem beliebigen Mengenverhältnis mischen; bei der elektro
lytischen Dissoziation sind im Systeme immer so viel positive und 
negative Ionen zugegen, daß sie sich gerade elektrisch neutralisieren. 
Zur Trennung der Produkte der gewöhnlichen Dissoziation bedarf es 
keines anderen Aufwandes von Arbei t , als bei der Trennung der 
Komponenten eines Gemisches überhaupt (S. 101); bei den Produkten 
der elektrolytischen Dissoziation ist außer dieser Arbeit noch die (un
geheuer viel größere) Arbeit g e g e n d ie e l e k t r i s c h e n A n z i e h u n g s 
k r ä f t e der entgegengesetzt geladenen Ionen zu leisten. Man beobachtet 
eine derartige Trennung in allerdings nur unwägbarer Menge bei der 
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elektrostatischen Influenz der Elektrolyt« *), woselbst die freien Elek
trizitäten sich in Gestalt der Ionen auf der Oberfläche anhäufen; aber 
eine wägbare Menge von in dem Sinne „ f r e i e n I o n e n " , daß sie nicht 
von entgegengesetzt geladenen begleitet wären, hat noch niemand 
unter den Händen gehabt. Es dürfte dies sich auch kaum bewerk
stelligen lassen, weil der Anhäufung gleichartiger freier Ionen die ganz 
enormen elektrischen Abstoßungskräfte widerstehen. 

Diffusion von Elektrolyten. Die vorstehenden Bemerkungen 
liefern uns gleichzeitig die Erklärung dafür, warum wir nicht durch 
eine ähnliche Versuchsanordnung, wie S. 349 beschrieben, zu einer 
Trennung der Ionen gelangen können. Lassen wir ein dissoziiertes 
Gas (z. B. durch enge Oeffnungen) diffundieren, so werden sich seine 
Komponenten wenigstens teilweise dadurch trennen, daß die leichter 
bewegliche Komponente der langsamen voraneilt; anders hingegen bei 
der elektrolytischen Dissoziation. Denken wir z. B. zwei verschieden 
konzentrierte, aber hinreichend verdünnte Lösungen von Salzsäure, um 
von den nicht dissoziierten Molekülen HCl absehen zu können, mit
einander in Berührung gebracht; dann wird, wie auf jedes in Lösung 
befindliche Molekül, sowohl auf das positiv geladene Wasserstoffion 
als auch auf das negativ geladene Chlorion die gleiche vom Gefälle 
des osmotischen Druckes herrührende Kraft ausgeübt werden, welche 
sie von Orten höherer zu Orten niederer Konzentration hinführt. Nun 
besitzt aber, wie wir aus dem Leitungsvermögen wissen, das Wasser
stoffion eine größere Beweglichkeit als das Chlorion (S. 365); es wird 
jenes dementsprechend dem letzteren voraneilen, und somit wird ta t 
sächlich eine t e i l w e i s e S c h e i d u n g d e r b e i d e n I o n e n vor sich gehen. 

Diese kann aber nur in unwägbarer Menge erfolgen. Denn da
durch, daß die verdünntere Lösung einen Ueberschuß an H-Ionen, die 
konzentriertere einen Ueberschuß an Cl-Ionen erhält, wird jene positiv, 
diese negativ elektrisch geladen. Infolge dieser elektrischen Ladungen 
entsteht aber eine elektrostatische Kraftwirkung, welche das H-Ion von 
Orten niederer zu solchen höherer und das Cl-Ion von Orten höherer 
zu solchen niederer Konzentration hintreibt; es wird hiedurch die 
Diffusion der H-Ionen verlangsamt, diejenige der Cl-Ionen beschleunigt 
und der stationäre Zustand muß offenbar der sein, daß beide Ionen 
mit gleicher Geschwindigkeit diffundieren. Eine Scheidung derselben 
findet also nur im ersten Augenblicke und wegen der großen elektro
statischen Kapazität der Ionen nur in unwägbarer Menge statt; d i e 
Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e d e r e l e k t r o l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n 
l a s s e n s i c h d u r c h D i f f u s i o n n i c h t w i e d i e d e r g e w ö h n 
l i c h e n D i s s o z i a t i o n in m e r k b a r e r W e i s e v o n e i n a n d e r 
t r e n n e n . Es gelingt dies hingegen leicht, wenn wir die bei der Dif
fusion entstehenden elektrostatischen Ladungen entfernen, d. h. wenn 
wir die Lösung e l e k t r o l y s i e r e n . 
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Die Theorie der Diffusion gelöster Elektrolyte ergibt sich nun
mehr folgendermaßen 1 ) : Es sei in einem mit der Lösung eines weit
gehend dissoziierten binären Elektrolyten erfüllten Diffusionszylinder in 
der Höhe x die Konzentration f\ in dem gesamten Querschnitt q und 
der osmotische Druck jedes einzelnen Ions sei p, an der Stelle x-j-dx 
seien jene Größen f] — di\ und p — dp; das Volum des herausgeschnittenen 
Stückes ist also qdx, und es enthält die Menge t]qdxg-Mo\. des Elek
trolyten (z. B. Salzsäure). Auf letzteren wirkt die Kraft qdp, pro g-Mol. 

1 d 7) 
also ;—; der Reibungswiderstand, den die beiden Ionen bei ihrer 

i\ dx ° 
Bewegung zu überwinden haben, beträgt nach S. 3 6 2 - ^ r für das 

Kation und -y für das Anion. Die Menge von jedem Ion, die in dem 

Zeitelement dz durch den Querschnitt des Diffusionszylinders wandern 
würde , wenn nur die vom osmotischen Druck herrührenden Kräfte 
wirkten, ergibt sich als Produkt Querschnitt X Konzentration X Kraft 
pro g-Mol. X Beweglichkeit X Zeit zu 

— Uq dz, bezw. — Vq -~— dz. 
dx dx 

In Wirklichkeit aber treten die oben beschriebenen elektrostati
schen Kräfte mit ins Spiel, welche die Geschwindigkeit beider Tonen 
ausgleichen und deren elektrostatisches Potential P betragen möge; 
dann wirkt pro g-Ion die elektrostatische Anziehung oder Abstoßung 

dB dB 
— , bezw. -\ -— und für die Menge von jedem Ion, die unter 

dx dx b J 

dem Einfluß dieser Kräfte allein durch den Querschnitt wandern würde, 
berechnen wir mittels des gleichen Produkts wie oben: 

^ dP J r dP , 
— U qri - — dz, bezw. 4 - vq-n——dz. 

dx dx 

Tatsächlich wirken beide Kräfte gemeinsam, und für die Salzmenge, 
die in Wirklichkeit in der Zeit dz durch den Querschnitt wandert, 
finden wir demgemäß 

ds = - u q d , (JJ^ + ^ ) = - r q d . ( - ^ - - n ¥ ) 
\ dx dx J \ dx dx] 

x. w • • d P 

oder nach Ldimmierung von dx 

, _ 2 UV dp 
dS = , q — dz. 

P 4- V d x 

Nun ist nach den Gesetzen des osmotischen Drucks (S. 148) 

p = f]RT. 

Führen wir dies ein, so wird 

') N e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 2. 613 (1888). 
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2 UV ^ T dii , 
dS = , -jj- BTq —- dz. 

L -f V dx 
Der Vergleich dieser Formel mit der auf S. 157 erhaltenen lehrt 

(worin wir die Konzentration mit c bezeichneten), daß 

den D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n d e s E l e k t r o l y t e n b e d e u t e t . 
Von II und V wissen wir bereits (S. 364) , daß sie den Ionen

beweglichkeiten M und v proportional sind 

u = FU und v = FV (2) 
Der Wert des Proportionalitätsfaktors F hängt von den gewählten 
Maßeinheiten ab ; seinen Absolutwert berechnen wir aus der S. 364 
abgeleiteten Gleichung von K o h l r a u s c h , in der für einen völlig dis
soziierten Elektrolyten a = 1 zu setzen ist, 

% = TlF{ü + V); 

drücken wir alle Größen in dem gleichen Maßsystem aus, so wird F 
natürlich = 1. Als solches wählen wir zweckmäßig das in der Physik 
übliche c#,s-System 1 ) . 

Um die L e i t f ä h i g k e i t x in diesem Maße zu erhalten, müssen 
—9 9 

wir sie mit 10 multiplizieren, weil ein Ohm 10 [cgs) ist. Die Einheit 
der I o n e n k o n z e n t r a t i o n ferner ist offenbar diejenige, welche im 
Kubikzentimeter die an die Ionen gebundene Elektrizitätsmenge +_ 
eins enthält; wenn also v Mole eines positiven Ions die Einheit der 

. . . . IN 

Elektrizitätsmenge gebunden hal ten, so sind im Kubikzentimeter --—• 
Einheiten positiver Elektrizität und natürlich ebensoviel negativer Elek
trizität enthalten. W i r finden also 

*io = (ff+ V) ~ 

oder nach Einführung des molekularen Leitungsvermögens (S. 364) 

U+ V= A V . 10 (3) 
Nun scheiden 96 540 Coulomb (Amperesekunden) = 9654 (cgs) 

1 Mol eines einwertigen Ions ab (vgl. Buch IV Kap. 6) ; somit wird 
für e i n w e r t i g e Ionen 

1 
V -- -

9654 
und ferner 

u + r = n g r < . i o 9 = 1,036 a . i o 1 3 

9654 
oder nach S. 364 

') Siehe darüber die Lehrbücher der Physik, z. B. K o h l r a u s c h , Prakt . 
Physik, Anhang. 

Kernst , Theoretische Chemie. 6 . Aufl. 24 
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—13 —13 
ü = 1,036 u . 10 , V= 1,036 v . 10 . . . . (4) 

Dieses sind die bereits 1879 von K o h l r a u s c h 1 ) berechneten 
a b s o l u t e n Geschwindigkeiten, mit denen die Ionen sich bewegen, 
wenn auf sie die Kraft 1 wirkt, d. h. wenn z. B. in einem vom Strom 
durchflossenen Elektrolyten pro Zentimeter das Gefälle des Potentials 1 
beträgt . Beträgt das Potentialgefälle 1 0 8 = 1 Volt (konventionelle 
Einheit der elektromotorischen Kraft), so erhält man die Geschwindig
keiten 

5 5 
U' = 1,036 u . 10 , V= 1,036 v . 10 . 

Denken wir uns also z. B . den elektrolytischen Trog S. 356 ver
bunden mit den Polen eines Daniellelements, dessen elektromotorische 
Kraft 1,11 Volt beträgt und machen wir den Abstand der Polplatten 
== 1,11 cm, so haben wir ein Gefälle von 1 Volt (falls wir von dem 
inneren Widerstande des Elements und von Polarisation an den Elek
troden absehen dürfen); ist der Trog mit verdünnter Salzsäure beschickt, 
so berechnet sich nach den S. 365 verzeichneten Werten von u und v 

c m 
U' = 0,00329, V = 0,00068 — . 

sec 

Man sieht also, daß diese durch den Strom gerichteten Geschwindig
keiten sehr klein sind im Verhältnis zu der untergeordneten Geschwindig
keit der hin und her fahrenden Moleküle, die wir S. 247 zur Erklärung 
des osmotischen Druckes einführten und die das Maß der Temperatur 
im Sinne der kinetischen Theorie bildet. Der Zuwachs der lebendigen 
Kraft, den die Ionen durch den Strom erfahren, ist also äußerst gering
fügig, und die Arbeit, die der Strom leistet, wird so gut wie vollständig 
zur Ueberwindung der Reibung, d. h. z u r E n t w i c k l u n g J o u l e s c h e r 
W ä r m e verbraucht. 

Bei gefärbten Ionen (z. B. Anion des übermangansauren Kalis) läßt sich nach 
einer von O. L o d g e 1887 geäußerten Idee mit Hilfe eines U-förmigen Apparats 
(beschrieben von mir, Zeitschr. f. Elektrochemie St. 308, 1897) die Wanderung nicht 
nur dem Auge deutlich sichtbar machen, sondern es lassen sich auch die oben 
berechneten absoluten lonengesohwindigkeiten in der Vorlesung mit ziemlicher 
Genauigkeit messen. 

Führen wir in die für den Diffusionskoeffizienten abgeleitete 
Gleichung (1) die Wer te von U und V ein nach Gleichung (3) und (4), 
so wird 

B = . v BT . 1Ö9; (5) 
u -f- v 

es erübrigt nur noch, die Gaskonstante B in dem gleichen Maßsystem 
auszudrücken, d. h. bei ihrer Auswertung als Einheit des Volumens 
den Kubikzentimeter und als Einheit der Ionenmenge diejenige zu 

') Wied. Ann. 6. 160 (1879). 
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wählen, die die Elektrizitätsmerlge 1 enthäl t ; nun beträgt der Druck 
in einem Räume, der pro Kubikzentimeter jene Ionenmenge enthält, 
nach S. 44 bei T = 273 

22412 v Atm. = 22412 X 981000 X 1,033 v abs. Einh., 

und es wird somit in cgs-System ^für einwertige Ionen v = 96 r 4 ) ' 

ET =2,351— X 10« (6) 

Führen wir dies in (5) ein, so erhalten wir den Diffusionskoeffi
zienten im absoluten Maße, d. h. die Salzmenge, die in der Sekunde 
durch den Querschnitt eines Quadratzentimeters wander t , wenn pro 
Zentimeter das Gefälle der Konzentration 1 ist ; in welchem Maße wir 
die Salzmenge ausdrücken, ist gleichgültig, wenn wir nur die Konzen
tration ( = Salzmenge X c m - 3 ) in gleichem Maße messen: allein wir 
müssen beachten, daß den in der Literatur mitgeteilten Zahlenwerten 
des Diffusionskoeffizienten als Einheit der Zeit der Tag zu Grunde liegt, 
und es muß noch der Faktor 8,64 X 10* (Zahl Sekunden des Tages) 
hinzutreten, um den Diffusionskoeffizienten D ausgedrückt im üblichen 
Maßsystem zu erhalten: 

2 ii v T —9 

D = v . 2,351 . - ^ x l Q 5 x l 0 . 8,64 x 10 4 . . (7) 

uder vereinfacht und für T= 273 -f- 18 umgerechnet 
D = 0,04485 U V [1 -f 0,0034 (t - 18)] . . . (8) 

u -f- v 
Der Temperaturkoeffizient berechnet sich für 18° theoretisch aus 

dem der Ionenbeweglichkeiten und dem des osmotischen Druckes in 
völliger TJebereinstimmung mit den Beobachtungen zu 0,024 bei Basen 
und Säuren und zu 0,026 bei Neutralsalzen; folgende Tabelle enthält 
die auf 18° umgerechneten Beobachtungen S c h e f f e r s 1 ) und die aus 
den Ionenbeweglichkeiten u und v nach Gleichung (8) theoretisch be
rechneten W e r t e : 

Substanz D beob. D theor. Substanz D beob. ü theor. 

HCl . . . . 2,30 2,45 NaNO, . . 1,03 1,15 
HN03 . . . 2,22 2,29 NaCOOH. . 0,95 1,00 
K0H . . . . 1,85 2,13 NaCH sCOO . 0,78 0,86 
NaOH . . . 1,40 1,58 NH4C1 . . . 1,33 1,46 
NaCl . . . . 1,11 1,19 KN0 3 . . . 1,30 1,41 

Eine eingehende experimentelle Studie über die Genauigkeit der 
Diffusionstheorie verdankt man W . O e h o l m 2 ) ; in folgender Tabelle 

]) Zeitschr. physik. Chem. 2 . 390 (1888). 
s) Diffusion von Elektrolyten, Akademische Abhandlung, Helsingfors 1902. 
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sind die an ca. 0,01 normalen, also hinreichend verdünnten Lösungen 
bei 18° gewonnenen Zahlen zusammengestellt: 

Substanz D beob. D theor. Substanz D beob. D theor. 

HCl . . . . 2,32 2,45 KCl . . . 1,46 1,46 
KOH . . . 1,90 2,13 KJ . . . . 1,46 1,47 
NaOH . . . 1,43 1,58 LiCl . . . 1,00 0,994 
NaCl . . . . 1,17 1,19 CH sCOOH . [0,930] 1,37 

Da Essigsäure bei den angewandten Konzentrationen nur zum 
sehr geringen Teile dissoziiert ist, so bleibt der beobachtete Wert 0,93 
erheblich hinter dem für völlige Dissoziation berechneten (1,37) zurück. 
Im übrigen wird man, wenn man bedenkt, daß die Daten zur theore
tischen Berechnung des Diffusionskoeffizienten den Gasgesetzen und 
elektrischen Messungen entnommen, daß also Kapitel der Physik mit
einander in Beziehung gebracht sind, zwischen denen man zuvor einen 
Zusammenhang kaum vermutet hatte, den Grad der Uebereinstimmung, 
besonders bei den neuen Messungen O e h o l m s , überraschend finden. 
Uebrigens erklärt sich der Umstand, daß nicht nur bei Essigsäure, 
sondern auch bei den anderen Stoffen die berechneten Werte in der 
Regel ein wenig größer sind als die beobachteten, zum Teil aus der 
nicht vollkommenen Dissoziation, indem die nicht dissoziierten Mole
küle langsamer diffundieren als die freien Ionen. 

Auch die Theorie der Diffusion von Salzgemischen läßt sich vollständig 
entwickeln; die Erfahrung bestätigt auch hier die Forderungen der Theorie, wie 
bereits von mir (1888) angedeutet und hierauf eingehend von A r r h e n i u s durch 
eine Reihe von Versuchen gezeigt wurde (Zeitschr. physik. Chem. 10. 51, 1892; 
vgl. ferner die interessanten Studien von U. B e h n , Wied. Ann. 61 . 54, 1897, und 
von A h e g g u. B o s e , Zeitschr. physik. Chem. 30. 545, 1899). 

Messen wir molekulares Leitungsvermögen, Ionenbeweglichkeiten, 
Diffusionskoeffizienten und Gaskonstante nach einem konsequent durch
geführten Maßsystem, so wird einfach 

A = £ 7 + V 
und nach (5) 

D \ U V ) 2 ET 

W ä h r e n d a l s o d a s m o l e k u l a r e L e i t u n g s v e r m ö g e n ein
f a c h d i e S u m m e d e r I o n e n b e w e g l i c h k e i t e n b e t r ä g t , i s t der 
r e z i p r o k e W e r t d e s D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n p r o p o r t i o n a l der 
S u m m e d e r r e z i p r o k e n W e r t e d e r B e w e g l i c h k e i t e n , a l so eben
f a l l s e i n e a d d i t i v e E i g e n s c h a f t . 

Reibung der Ionen. Aus den S. 370 gefundenen Beweglich
keiten der Ionen lassen sich auch ihre Reibungen im absoluten Maß 
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berechnen; da die Geschwindigkeiten, die die Ionen annehmen, wenn 
auf v-Aequivalente die Kraft 1 wirkt , nach Gleichung (4) 

£7 = 1,036 u X l o " , bezw. V= 1,036 v X 10^ 

betragen, so muß pro v-Aequivalente die Kraft 

bezw. — abs. Einh. 

1,036 u X l o " 1,036 v X l O ^ 

oder pro g-Ion die Kraft 

1 0,950 , 0,950 / m 

K= - f 3 = — , bezw.— X 10 kg . (9) 
1,036 w X 10 . 981000 v U V 

cm 
wirken, damit die Ionen sich mit der Geschwindigkeit 1 bewegen 

( K o h l r a u s c h ) . 
Auf einen Nichtelektrolyten können wir die gleichen Formeln, 

wie auf ein Salz anwenden, wenn wir u — v setzen, und es berechnet 
sich seine Beweglichkeit nach Gleichung (8) : 

Z> 
U ~ 0,02242 [1 + 0,0034 (i - 18)] 

und mit Berücksichtigung von (9) 

K = 2 ^ [1 + 0,0034 (t - 18)] X 1 0 9 kg . . . (10) 

Wir wollen Gleichung (9) und (10) dazu benützen, um für ein Ion 
und ein elektrisch neutrales Molekül von jedenfalls nahestehendem mole
kularem Bau den Reibungswiderstand zu berechnen. Die Leitfähigkeit v 

des Ions der Kapronsäure, H 3 C — C H 2 — C H 2 — C H 2 — C H 2 — ^ ^ - O H ' 

beträgt bei 10° 18, und somit die Kraft in Kilogramm, die erforder-
cm 

lieh, um ihm eine Geschwindigkeit von 1 — zu verleihen, nach (9) 

K= 5,3 x 1 0 9 . 

Aus der bei der gleichen Temperatur gemessenen Diffussions-
konstanten (0,38) des Mannits (CjjHj^O^ berechnen wir nach Glei
chung (10) 

K= 5,5 x 1 0 9 . 

Daß diese Reibungswiderstände sich so nahe gleich ergeben, trotz
dem sie auf ganz verschiedenen Wegen gefunden sind, kann als ein 
neuer Beweis dafür gel ten, daß die vorstehenden Entwicklungen sich 
auf einer sicheren Basis bewegen. — Eine Reihe ähnlicher Vergleiche 
findet man in nachfolgender Tabe l l e 1 ) : 
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Anion bezw. 
Kation der 

Mol.-
Gew. 

«bezw. 
u K. 10-- 8 Diffundierende 

Substanz 
Mol.-
Gew. D tf.10-6 Tem

peratur 

Essigsäure . . 59 45 2,1 Essigsäure 60 0,90 2,4 18 
Weinsäure . . 149 30 3,2 
Traubensäure 149 30 3,2 ^Weinsäure 150 0,50 4,2 18 
Isobutylschwefel- \Traubensaure 150 0,52 4,1 18 

säure . . . 153 29, 3,3 
Ammoniumion . 18 64 1,5 Ammoniak . 17 1,64 1,3 19 

Andere Lösungsmittel. Die bei Wasser im ausgesprochensten 
Maße vorhandene Fähigkei t , gelöste Stoffe in die Ionen zu spalten 
und so elektrolytisch gut leitende Lösungen zu liefern, trifft man zwar 
auch bei anderen Lösungsmitteln, jedoch meistens nur in äußerst ge
ringem Maße und fast nirgends dem Wasser vergleichbar, an. 

Zu beachten -ist jedoch, daß die elektrolytische Leitfähigkeit 
außer von der Zahl der Ionen, d. h. dem Grade der Dissoziation, nach 
S. 364 auch von ihren B e w e g l i c h k e i t e n abhängt. Nach den Ent
wicklungen der vorstehenden Seiten ist auch die Messung der Diffusions
geschwindigkeit ein Maß hiefür; diese Bemerkung ist wichtig, weil 
man bei schwach dissoziierenden Lösungsmitteln weder Aoo direkt be
stimmen , noch a wegen seiner Kleinheit aus Gefrierpunktsmessungen 
ableiten kann, also um in der Gleichung 

X = (XTj (u -f- v) 
a und Aoo = u - j - v einzeln bestimmen zu können, geradezu auf die 
Bestimmung der Diffusionsgeschwindigkeit angewiesen ist. Immerhin 
haben aber die bisherigen Messungen so viel ergeben, daß die Ionen
beweglichkeiten, wenn sie auch von Lösungsmittel zu Lösungsmittel 
beträchtlich variieren (z. B. fand K a w a l k i 1 ) die Beweglichkeiten einer 
großen Anzahl Ionen in Alkohol 0,34mal so groß als in Wasser), so 
doch wenigstens der Größenordnung nach ungeändert bleiben, so daß 
wir in der Leitfähigkeit gelöster Substanzen ein annäherndes Maß der 
dissoziierenden Kraft des betreffenden Lösungsmittels besitzen. 

Ueber die Fähigkeiten der Lösungsmittel , gelöste Stoffe in die 
Ionen zu spalten, können wir folgende Betrachtung anstellen 5 ). Offen
bar spielen die elektrostatischen Anziehungskräfte der entgegengesetzt 
geladenen Ionen eines Elektrolyts eine entscheidende Rolle bei der 
elektrolytischen Dissoziation überhaupt ; es wirken jene Kräfte natür
lich dahin, daß eine Vereinigung zum elektrisch neutralen Molekül 
stattfindet. Man muß also annehmen, daß anderweitige Wirkungen, 
deren Natur uns noch unbekannt ist (vielleicht die kinetische Energie 
der Komponenten des Moleküls), auf Trennung hinarbeiten, und daß 

») Wied. Ann. 52 . 300 (1894). 
2 ) N e r n s t , Gött. Nachr. Nr. 12 (1893); Zeitschr. physik. Chem. 13 . 531 (1894). 

— Im gleichen Jahre, doch später, stellte J. J. T h o m s o n ähnliche Betrachtungen 
an (Phil. Mag. 3 6 . 320, 1893). 
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aus der Konkurrenz dieser nach entgegengesetzten Richtungen wirken
den Ursachen das Dissoziationsgleichgewicht entsteht. Schwächt man 
die elektrostatischen Kräfte, so muß demnach die elektrolytische Dis
soziation zunehmen; nun lehrt bekanntlich die Elektrostatik, daß zwei 
entgegengesetzt geladene Punkte sich umso schwächer anziehen, je 
größer die Dielektrizitätskonstante (S. 315) des Mediums ist , in dem 
sie sich befindet, und daraus folgt, daß ceteris paribus die elektro
lytische Dissoziation umso stärker sein m u ß , je größer die Dielektri
zitätskonstante des Mediums ist, in dem die Ionen gelöst sind. Folgende 
Zusammenstellung zeigt die Bestät igung obiger Vermutung : 

Medium 
Dielektrizitäts

konstante 
Elektrolytische Dissoziation 

Gasraum . . 1,0 Nicht nachweisbar bei gewöhnlicher Temperatur. 
Benzol . . . 2,3 Aeußerst geringes, aber sicher nachweisbares 

LeitungBvermögen läßt auf spurenweise Dis
soziation schließen. 

Aether . . . 4,1 Merkliches Leitungsvermögen gelöster Elektrolyte. 
Alkohol. . . 25 Ziemlich starke Dissoziation. 
Ameisensäure. 62 Starke Dissoziation gelöster Salze. 
Wasser . . . 80 Sehr starke Dissoziation. 

Diese und eine Reihe weiterer Beispiele setzen einen deutlichen 
Parallelismus zwischen elektrolytischer Dissoziation gelöster Stoffe und 
der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels außer Zweifel; doch ist 
nicht zu vergessen, daß ein absoluter Parallelismus nicht zu erwarten 
ist, weil noch andere Einflüsse als möglich sich vorhersehen lassen, 
insbesondere wir nichts darüber aussagen können, inwieweit die auf 
Trennung der Ionen hinarbeitenden Wirkungen mit der Natur des 
Mediums variieren. 

Besonders bemerkenswert ist das Verhalten der Ameisensäure als Lösungs
mittels, das Z a n n i n o v i c h - T e s s a r i n (Zeitschr. physik. Chem. 21 . 35, 1896) ein
gehend untersucht hat. Salze, wie NaCl, KBr etc., sind in diesem Lösungsmittel 
nicht viel weniger als in Wasser dissoziiert, wie übereinstimmend Messungen der 
Leitfähigkeit und Gefrierpunktsemiedrigung zeigten; Chlorwasserstoff hingegen 
leitet fast gar nicht und besteht zudem großenteils aus Doppelmolekülen; ebenso 
leitet Trichloressigsäure, die in Wasser weitgehend dissoziiert ist, in Ameisensäure 
bei normalem Molekulargewicht fast gar nicht. Ea zeigt dieB besonders deutlich, 
daß, wie a priori zu erwarten w a r , neben dem zweifellos vorhandenen Einfluß 
der Dielektrizitätskonstante noch andere spezifische Einflüsse sich geltend machen. 
Wahrscheinlich steht hier in erster Linie e ine Assoziation der Ionen mit Molekülen 
des Lösungsmittels. — Methylalkohol als Lösungsmittel untersuchten eingehend 
Car ra ra (Zeitschr. physik. Chem. 19 . 699, 1896), ferner Z e l i n s k y und K r a -
piwin (Ibid. 21 . 35, 1896), Aceton St . v. L a s z c z y n s k i (Zeitschr. f. Elektro
chemie 2. 55. 214, 1895) und C a r r a r a (Gaz. chim. 27. [1] 207, 1897); sehr aus
führliche Untersuchungen hat ferner W a i d e n m i t seinen Schülern angestellt 
(Zeitschr. f. physik. Chem. 1906). Wegen weiterer Literatur auf diesem inter
essanten Gebiete vgl. Jahrbuch der Elektrochemie seit 1895 (Halle bei W. Knapp). 

Erwähnung verdient, daß die Lösungsmittel mit starker dissoziierender Kraft 
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gleichzeitig solche s ind, die zu Polymerisation im flüssigen Zustande neigen 
( N e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 14. 624, 1894; D u t o i t u. A s t o n , Compt. rend. 
125. 240, 1897). Dieser Umstand spricht offenbar zu Gunsten der Annahme, daß 
die elektrolytiache Dissoziation durch Assoziation der freien Ionen an die Moleküle 
des Lösungsmittels befördert wird, eine umso plausiblere Annahme, als, wie wir 
im folgenden Abschnitt sehen werden, die Ionen sehr leicht geneigt sind, Molekül
verbindungen einzugehen. 

Hiermit scheint dann fernerhin die Tatsache in Beziehung zu stehen, auf 
die besonders F. K o h l r a u s c h (Pogg. Ann. 159 . 270, 1875) hingewiesen hat, daß 
wir bei gewöhnlichen Temperaturen gut elektrolytisch leitende reine Flüssigkeiten 
nicht kennen, daß also erst in Mischungen die elektrolytische Leitung in den 
Vordergrund tritt. 

W e r n e r s S y s t e m a t i k de r Molek i i lve rb indungen . Während wir 
bei der Betrachtung der Kohlenstoffverbindungen (S. 286 ff.) uns einer 
rein unitarischen Behandlungsweise bedienen konnten, tritt bei der 
Mehrzahl der anorganischen Verbindungen, besonders bei den Salzen, 
Säuren und Basen die schon von B e r z e l i u s benützte dualistische Auf
fassungsweise in ihr Recht, die, wie in diesem Kapitel gezeigt wurde, 
auf die Spaltung in positive und negative Ionen zurückzuführen ist. 
W e r n e r hat gezeigt, wie die Untersuchung der lonenspaltung wichtige 
Anhaltspunkte für die Ermit t lung der Konstitution der sogen. Molekül
verbindungen, speziell der Metallammoniakverbindungen, liefern kann. 

Den Ausgangspunkt dazu bilden folgende Beobachtungen. Von 
den MetaUammoniakverbindungen der dreiwertigen Metalle Kobalt, 
Chrom, Rhodium kennen wir vier Reihen mit je 3, 4, 5 und 6 Mole
külen Ammoniak. Betrachten wir z. B. die Cloride, so haben wir als 
das ammoniakreichste Glied die Luteosalze Me(NH 3 ) l i C l 3 , worin Me 
eines der erwähnten Metalle ist. In der Lösung dieses Salzes sind wie 
bei anderen Metallchloriden die Chloratome als Ionen abdissoziiert, wie 
sich aus der Leitfähigkeit und auch aus dem chemischen Verhalten, 
z. B. der sofortigen Reaktion mit Silbernitrat, der Zersetzbarkeit durch 
Schwefelsäure unter Abspaltung von Salzsäure u. s. w. ergibt. Wenn 
diese Verbindung ein Molekül Ammoniak verliert und in das Purpureo-
salz Me(NH 3 ) 6 Cl 3 übergeht, so tri t t die merkwürdige Erscheinung auf, 
daß e i n e s v o n d e n C h l o r a t o m e n n i c h t m e h r a l s I o n a b s p a l t 
b a r i s t . Man kann dies symbolisch durch die Formel 

bezeichnen, womit ausgedrückt werden soll, daß der innerhalb der 
Klammer stehende Komplex bei der Auflösung nicht dissoziiert. Geht 
man nun zu den nächsten Gliedern über , so findet m a n , daß immer, 
wenn die Verbindung um ein Ammoniakmolekül ärmer geworden ist, 
ein Chloratom aufhört, als Ion zu fungieren. Man kommt so zu fol
gender Reihe: 

Me(NH 3 )ACl3 /Me(NH 3 )ACl 2 / M e ( N H 3 ) 4 \ C l M e / ( N H 3 ) 3 

M e ( N H 3 ) A C L 
. Cl ) 

Luteosalze. Purpureosalze. Praseusalze. 

Das letzte Glied der Reihe ist nicht dissoziiert. 
Hexaminsalze. 
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Die Reihe der Kationen dieser Salze ist 
+ + + + + + 

Me(NH 3 ) 6 M e ^ H 3 ) ä M e ^ 1 . 1 ^ M e ^ . ^ » 
C l d g L lg 

Es sind also hier die neutralen Ammoniakmoleküle durch einwertige 
Anionen ersetzt worden, wobei dann natürlich die negative Ladung des 
Anions gegen eine positive des Komplexes sich ausgleicht, so daß für 
jedes eintretende Chloratom der Komplex eine Ladung verliert und 
schließlich elektrisch neutral wird. Führ t man in das neutrale Hex-
aminsalz noch ein Anion an Stelle eines Ammoniakmoleküls ein, so er
hält man auch ein Anion 

M e ( N H „ ) , 
( N 0 2 ) 4 

das z. B. mit Kalium ein Salz bildet. 
Sehr schön zeigen sich diese Verhältnisse bei den von W e r n e r 1 ) 

untersuchten Platinammoniakverbindungen ; man hat hier folgende Reihe 
von Radikalen: 

pt(NH 3 ) 6 , Pt(NH s ) f t Cl, P t (NH 3 ) 4 Cl 2 , P t (NH a ) a CL, P t (NH 3 ) 2 Cl„ 

Pt(jNH 3)Cl-, PtCl 6 . 
Das ursprünglich vierfach positiv geladene Platinammoniakion 

verliert durch Substitution eines Chlorions immer eine positive Ladung, 
wird elektrisch neutral und sogar schließlich negatives Ion. Die fol
gende Kurvenzeichnung gibt die beobachteten molekularen Leitfähig
keiten der Chloride, bezw. Kaliumsalze obiger Radikale : 

Fig. 31. 

SZZ.A 

WS,. 

£6, YS 

[H(NH S),1C1. [ P W ° ] C 1 3 [ P t W < ] c i 2 [ P W 3 ] c i [ P t ( N H , ) , ] [ P ü j H , ] K ( P t c U K 

Chlorid der 
Basa von 
Drechsel 

unbekannt Platini-
tetramin-

chlorid 

Platini-
in OTiodiam in-

chlorid 

Platini-
diamin-
chlorid 

a. Salz 
von Cossa 

Kalium-
platin-
cfalorid. 

J) Zeitschr. anorg. Chemie 3. 267 (1893); 8. 153 (1895). — W e r n e r 
Mio la t i , Zeitschr. f. phys. Chem. 12. 35 (1893). 
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Aehnlich entstehen durch Substitution von Chlorionen in Ver
bindungen des zweiwertigen Platins der Reihe nach die Salze: 

Die Stelle des Ammoniaks in den angeführten Beispielen kann 
auch durch andere neutrale Atomgruppen, namentlich durch Wasser 
vertreten werden. So kennen wir die 

Roseoverbindungen ( Me^-p. A s JC13 und die Tetraminroseoverbindungen 

Me^Ti / y . 4 )C l 3 . In diesen ist das Radikal dreiwertig geblieben, weil 

der Substituent neutral war. Führ t man 6 Wassermoleküle ein, so 
gelangt man zu den Hexahydraten und es ist dies in der Tat diejenige 
Verbindungsform, die bei den Schwermetallen am häufigsten vorkommt. 
Wenn ein Llydrat mehr als 6 Wasser enthält , wie z. B. die Vitriole, 
so hat man dies nach W e r n e r so zu erklären, daß auch das Anion 
Wasser bindet oder daß Doppelmoleküle aufgenommen werden. 

Einen interessanten Fall einer „Hydratisomerie" haben W e r n e r 
und G r u b s e r 1 ) in den Chromichloriden gefunden. Es ist schon längst 
bekannt , daß diese wie auch die andern Chromisalze in zwei Modi
fikationen, einer grünen und einer violetten, existieren. Die festen Salze 
haben beide die Zusammensetzung CrCl a . 6 I I 2 0 . In Lösung geht die 
grüne Form in die violette über, wobei die Leitfähigkeit etwa auf das 
Dreifache steigt. In der violetten Losung sind die drei Chloratome 
als Ionen vorhanden, es hat die Konstitution (Cr(II 2 0) ( i )Cl 3 ; in der 
grünen Lösung ist nur ein Chloratum als Ion vorhanden, seine Kon

stitution ist C / ¿YH Cl + 2 H 2 0 . Daß hier wirklich zwei Wasser
moleküle anders gebunden sind als die übrigen, geht auch daraus her
vor, daß das grüne Salz in das Tetrahydrat übergehen kann, ohne 
eine von seinen charakteristischen Eigenschaften zu verlieren. 

Man sieht aus diesen Beispielen, daß ein negatives Atom auf 
zwei verschiedene Weisen gebunden sein kann: einmal so, daß es sich 
leicht als Ion abspaltet, ein andermal so, daß es mit dem Metallatom 
zusammen ein Radikal bildet; der letztere Fall tritt ein, wenn es die 
Stelle von Ammoniak oder Wasser einnimmt. W e r n e r stellt sich 
dies so vor, daß im letzteren Falle die Radikale direkt an das Metall
atom gebunden sind, sich also in der „inneren Sphäre" befinden. 
Ionen, welche andere Molekülgattungen in dieser Weise addiert haben, 
nennt man „komplexe Ionen". — Die Zahl der direkt gebundenen 
Radikale ist eine für das betreffende Metall charakteristische Konstante, 
die „Koordinationszahl"; sie ist von der Valenz zu unterscheiden. 

Die Anschauungen W e r n e r s liefern wertvolle Anhaltspunkte für eine Syste
mat ik der Molekülverbindungen, von einer tiefergehenden Theorie sind wir aber 

J) Ber. deutsch, ehem. Ges. 34 . 1579 (1901); weitere Isomeriefälle siehe bei 
W e r n e r , Neue Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, Braun-
Bchweig 1905. 
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noch weit entfernt. — In einer sehr bemerkenswerten Arbeit von A h e g g u. Bod-
l a n d e r (Zeitschr. anorg. Chem. 20 . 453, 1899) wird gezeigt, wie die Affinität der 
Elemente zum Elektron insbesondere auch für die Bildung komplexer Verbindungen 
maßgebend ist; je weniger fest ein Ion seine elektrische Ladung hält, umso leichter 
vermag es im allgemeinen „Molekülverbindungen" zu bilden. Einer exakten Durch
führung dieses Gedankens steht aber andererseits der Umstand im Wege, daß die 
„Elektroaffinität" einer sicheren Bestimmung noch nicht zugänglich ist. 

Zwitterionen. Eine eigentümliche Art von Ionen muß sich 
bilden, worauf K ü s t e r 1 ) zuerst hingewiesen ha t , wenn von einem 
elektrisch neutralen Molekül gleichzeitig ein positives und ein negatives 
(ein- oder mehrwertiges) Ion abgespalten wird; es bleibt dann ein im 
ganzen zwar elektrisch neutrales Molekül zurück, das aber insofern als 
Ion anzusprechen ist, weil es freie (sich in summa kompensierende) 
elektrische Ladungen enthält; K ü s t e r hat hierfür den Namen „ Z w i t t e r 
ion" vorgeschlagen. Ein Beispiel dafür sind das Methylorange und 
überhaupt die nach der Formel 

N(CH 3 ) 2 - R - S 0 3 H 
konstituierten Substanzen, die in Lösung zugleich als Basis (als Derivat 
des Ammoniaks) und als Säure (Sulfosäure) fungieren können und daher 
in wässeriger Lösung das Zwitterion 

N H ( C H 3 ) 2 — R — S 0 3 

zu bilden vermögen. Offenbar deckt sich der Begriff des „Zwitte'rions" 
mit dem eines „inneren Salzes" im wesentlichen; die neuero Theorie 
läßt jedoch die Möglichkeit zweier Isomeren zu, je nachdem die La
dungen frei bleiben oder sich ausgleichen. Experimentell ist jedoch 
über die Existenz dieser beiden Isomeren (die dem Unterschied zwischen 
z. B. dissoziierter und nicht dissoziierter Essigsäure entsprechen würden) 
nichts bekannt. 

Es wäre offenbar von großer Wichtigkeit, ein Mittel zum Kachweis der 
Zwitterionen zu besitzen; da auf das gesamte Ion ein elektrisches Feld keine 
Kraftkomponente liefert, so verraten sie sich nicht wie die gewöhnlichen Ionen 
durch ihre Leitfähigkeit. Wohl müßte ein elektrisches Feld ein Drehungsmoment 
auf die freien Ladungen ausüben und daher richtend auf die Zwitterionen ein
wirken, doch ist hierüber noch nichts bekannt. Möglicherweise kommen Zwitter
ionen häufiger vor, als man bisher angenommen hat, und um nur ein Beispiel zu 
erwähnen, so könnte der Kohlenstoff im Kohlenoxyd als vierwertig gelten, wenn 
man letzterem Stoffe die Konstitution 

+ 
C=0 

zuschreiben wollte; allein diese Auffassung läßt sich zur Zeit weder beweisen 
noch widerlegen. Vgl. hierzu auch B r e d i g , Zeitschr. physik. Chem. 13 . p. 323, 
Anm. 1 (1894). 

Glühende Gase. Ilierfür ha t A r r h e n i u s 2 ) auf Grund eigener 
Versuche die Ansicht entwickelt, daß auch die relativ bedeutende Leit
fähigkeit glühender Gase eine elektrolytische und daher durch die 

') Zeitschr. anorg. Chem. 13 . 136; vgl. auch W i n k e l b l e c h , Zeitschr. physik. 
Chem. 36 . 546 (1901). 

2) Wied. Ann. 4 2 . 18 (1891). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Gegenwart freier Ionen bedingte sei. Es wurde die Flamme eines 
Bunsenbrenners mittels eines Zerstäubers mit einem Gemisch von Luft 
und kleinen Tröpfchen verschiedener Salzlösungen gespeist und so auf 
einen konstant bleibenden und wenigstens annähernd meßbaren Salz
gehalt gebracht; letzterer war natürlich der Konzentration der ange
wandten Lösung proportional und wurde durch photometrische Messung 
im absoluten Maße bestimmt. Indem die Intensität eines durch zwei 
in die Flamme gestellte Platinelektroden geschickten galvanischen 
Stromes gemessen wurde, konnte das Leitungsvermögen des glühenden 
Salzdampfes bestimmt werden; die salzfreie Flamme besitzt eine ver
hältnismäßig nur kleine Leitfähigkeit. Bei allen Alkalisalzen war das 
Leitungsvermögen nahe der Quadratwurzel aus dem Gehalte propor
tional und unabhängig von der Natur des negativen Bestandteils des 
Salzes, indem z. B. alle Kalisalze bei äquivalenten Konzentrationen 
gleich gut leiteten. Mit dem Atomgewichte stieg die Leitfähigkeit des 
Alkalimetalles. Mischungen von Kalium- und Natriumsalzdämpfen 
zeigten eine Leitungsfähigkeit, wie sie sich für Mischungen zweier 
Elektrolyte in wässeriger Lösung berechnen läßt. Säuren und Am
moniumsalze leiteten nicht merkbar; bei den Salzen der Schwermetalle 
zeigte sich nur spurenweise Leitfähigkeit. Das Verhalten der Erd
alkalien war ein viel komplizierteres. 

Die Reaktion, welche zur Bildung freier Ionen führt, besteht nach 
A r r h e n i u s in einer Einwirkung des Wasserdampfes der Flamme auf 
das Alkalisalz, welche z. B. nach dem Schema 

KCl + 11,0 = HCl -f KOH 
vor sich geht ; das gebildete Hydroxyd spaltet sich sodann zu einem 
geringen Bruchteil in die Ionen: 

K 0 H = K + OH. 

Da der direkten Beobachtung zufolge die entstandene Säure in 
der Flamme nicht leitet, so folgt aus dieser Anschauung unmittelbar 
das experimentell gefundene und im ersten Augenblick sehr über
raschende Resultat, daß S a l z e m i t g l e i c h e m p o s i t i v e n I o n in 
ä q u i v a l e n t e n K o n z e n t r a t i o n e n g l e i c h g u t l e i t e n . Auch 
eine Anzahl anderer Erscheinungen, wie insbesondere der Umstand, daß 
das Leitungsvermögen proportional der Quadratwurzel der Konzentration 
ansteigt, findet in obiger Anschauung ihre Erk lä rung ; alle schwach 
dissoziierten Elektrolyte zeigen, wie wir im dritten Buche sehen werden, 
ein solches Verhalten. 

Es muß jedoch zu Vorstehendem bemerkt werden, daß nach neuen Arbeiten 
die Verhältnisse der Leitung in Flammengasen möglicherweise wesentlich anders 
liegen; so nimmt z. B. S t a r k (Physik. Zeitschr. 5 . p. 83, 1904) an, daß die nega; 
tiven Ionen in Flammen von freien Elektronen gebildet werden. 

Historische Bemerkung. Die Idee der elektrolytischen Dis
soziation, die auf so verschiedenartige Gebiete der Physik und Chemie 
befruchtend und umgestaltend gewirkt ha t , besitzt wie jede derartige 
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Entdeckung ihre Vorgeschichte. Im Jahre 1857 entwickelte C l a u s i u s 1 ) 
bereits aus den Gesetzen der elektrolytischen Leitung die Anschauung, 
daß in einem derartigen Leiter freie Ionen mindestens eine spuren
weise und zeitweilige Existenz führen müssen. Von ähnlichen Gesichts
punkten geleitet, kam 1880 Η. τ . H e l m h o l t z 2 ) zu einer gleichen 
Anschauung. „ D a d i e s c h wächs t e η T e r t e i l e n d e n e l e k t r i s c h e n 
A n z i e h u n g s k r ä f t e e b e n s o v o l l s t ä n d i g e s G l e i c h g e w i c h t d e r 
E l e k t r i z i t ä t i m I n n e r n v o n e l e k t r o l y t i s c h e n F l ü s s i g k e i t e n 
e r z e u g e n , w ie in m e t a l l i s c h e n L e i t e r n : so i s t a n z u n e h m e n , 
daß der f r e i e n B e w e g u n g d e r p o s i t i v u n d n e g a t i v g e l a d e n e n 
Ionen k e i n e a n d e r e n ( c h e m i s c h e n ) K r ä f t e e n t g e g e n s t e h e n a l s 
al lein i h r e e l e k t r i s c h e n A n z i e h u n g s - u n d A b s t o ß u n g s k r ä f t e . " 
In diesem Satze hat H e l m h o l t z den Grundgedanken der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation bereits mit großer Klarheit ausgesprochen. 
In experimenteller Hinsicht sind die kryoskopischen Forschungen R a o u l t s 
von Bedeutung, der bereits im Jahre 1884 darauf h inwies 3 ) , daß die 
anomal großen Gefrierpunktserniedrigungen der Salze in wässeriger 
Lösung in einem deutlichen Zusammenhang zur Zahl ihrer Ionen 
stehen, und sogar annähernde Regeln angegeben ha t , um a u s d e r 
Z a h l u n d d e r W e r t i g k e i t d e r I o n e n d i e G e f r i e r p u n k t s 
d e p r e s s i o n von S a l z e n zu b e r e c h n e n . Die weitere Durchführung 
der obigen Gedanken und die Aufstellung exakter Formeln verdankt 
man jedoch erst A r r h e n i u s (1887), der einerseits die Natur und Zahl 
der Ionen zu bestimmen lehrte und anderseits die Fruchtbarkeit der 
Theorie durch eine Reihe von Anwendungen in ein helles Licht brachte 4 ) 
und so erst ein in sich abgeschlossenes Lehrgebäude errichtete. 

VIII. Kapitel. 

Die physikalischen Eigenschaften der Salzlösungen. 

Notwendigkeit des additiven Verhaltens. Eine hinreichend 
verdünnte Salzlösung enthält den Elektrolyten im Zustande vollständiger 
Dissoziation; der gelöste Stoff ist also ein Gemisch verschiedenartiger 
Moleküle, nämlich der Ionen. Nun ist es eine allgemeine Erfahrung, 
daß in einer verdünnten Lösung, gerade so, wie es bei einem Gas
gemische (S. 99) der Fall ist, jede Komponente ihre Eigenschaften 
unverändert beibehält, und daß man also die Eigenschaften des Ge
misches angeben kann, wenn man die der einzelnen Komponenten kennt. 
Hieraus fließt dann unmittelbar der fundamentale Satz, d a ß d i e 
E i g e n s c h a f t e n e i n e r S a l z l ö s u n g a u s d e n e n de r f r e i e n I o n e n 
s ich a d d i t i v z u s a m m e n s e t z e n . 

Da auch dieser einfache Satz, den wir in seiner Anwendung auf 
J) Pogg. Ann. 101 . 338 (1857). 
2) Wied. Ann. 11 . 737 (1880). 
s) Compt. rend. v. 18. Aug. 1884. 
*) Siehe Zeitschr. physik. Chem. von 1887 an. 
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die elektrische Leitfähigkeit bereits im vorigen Kapitel bestätigt ge
funden haben, in auffallender Weise Mißdeutungen erfahren hat, so 
sei ausdrücklich vor einigen irrtümlichen Anwendungen gewarnt. Der 
Satz setzt einen vollständig dissoziierten Elektrolyten voraus; wie die 
Verhältnisse in dem Falle liegen, daß die Dissoziation nur unvoll
ständig ist, darüber läßt sich a priori gar nichts sagen. Er kann unter 
Umständen auch für nicht vollständig dissoziierte Elektrolyte gelten, 
und zwar wird dies offenbar in allen Fällen zutreffen, in denen die 
betreffende Eigenschaft sich nicht bei dem Zusammentritte der Ionen 
zum elektrisch neutralen Molekül ändert. Wie weit dies im gegebenen 
Falle zutrifft, hängt augenscheinlich davon ab , ob die betreffende Eigen
schaft ausgesprochen additiv ist oder nicht. Ein Grund, das oben ab
geleitete Gesetz zu verwerfen, weil es bisweilen (z. B. bei der Licht
absorption) auch da gelte, wo es nicht n o t w e n d i g zu gelten braucht, 
liegt natürlich nicht vor. 

Dichte von Salzlösungen. Füg t man zu Wasser ein bei der 
Lösung elektrolytisch sich vollkommen dissoziierendes Salz, so wird die 
hierdurch erzeugte Volumänderung sich additiv zusammensetzen aus der 
von den einzelnen Ionen des Salzes hervorgebrachten, und es wird 
somit letztere eine additive Eigenschaft der Ionen sein. Das Gleiche 
kann auch für wenig dissoziierte Salze der Fall sein (wenn z. B. die 
elektrolytische Dissoziation mit keiner Volumänderung verbunden ist), 
aber es ist hier nicht mehr mit Notwendigkeit zu erwarten. Es war 
übrigens bisher nicht möglich anzugeben, m i t w e l c h e m B e t r a g e 
j e d e s e i n z e l n e I o n a n d e r b e o b a c h t e t e n V o l u m ä n d e r u n g 
b e t e i l i g t i s t . 

Bezeichnen wir die Dichte einer Lösung, die auf mg Wasser ein 
Mol Salz vom Molekulargewichte M enthält, mit s und die des reinen 
Wassers bei der gleichen Temperatur mit s0, so berechnet sich die 
durch Auflösung jener Salzmenge erzeugte Volumänderung zu 

. M -f- m m 

die folgende Tabelle enthält einige aus verdünnten Lösungen berechnete 
Wer te jener Volumänderung 1 ) : 

I 

KCl = 26,7 

Kßr = 35,1 

KJ = 45,4 

Diff. II Diff. || Diff. I—II I 

KCl = 26,7 

Kßr = 35,1 

KJ = 45,4 

8,4 

10,3 

NaCl = 17,7 

NaBr = 26,7 

NaJ = 36,1 

9,0 

9,4 

9,0 

8,4 

9,3 

Diese Wer te sind bis auf mindestens eine Einheit unsicher; inner-

J) J. T r a u b e , Zeitachr. anorg. Chem. 3 . 11 (1893). 
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halb dieser Beobachtungsfehler bewährt sich der obige Satz, wie die 
jeweilige Konstanz der Differenzen Br—Cl, J—Br, K—Na beweist. 

Die Volumänderung ist häufig nicht mehr additiv, wenn es 
sich um sehr schwach dissoziierte Stoffe handel t : 

KAc = 50,6 NaAc = 40,0 HAc = 51,1 
KCl = 26,7 NaCl = 17,7 HCl = 17,4 
Diff. = 23,9 22,3 33,7 

Die Differenzen entsprechen dem Unterschiede zwischen der durch Ac 
(= Essigsäureradikal) und durch Cl erzeugten Volumzunahme; sie ist 
gleich, wenn man sie aus den beiden weitgehend dissoziierten Salzen 
berechnet, hat aber einen ganz andern Wer t , wenn man die stark dis
soziierte Salzsäure mit der schwach dissoziierten Essigsäure vergleicht. 
Bei sehr starker Verdünnung ist auch Essigsäure weitgehend dissoziiert; 
dann würde sich hienach ihr \v auf ca. 40,5 vermindern müssen. 

Sehr bemerkenswert ist die Erscheinung, daß die Au-Werte bei 
elektrolytisch dissoziierten Stoffen ganz auffallend klein sind, indem sie 
erheblich unterhalb des Molekularvolums im festen Zustande bleiben, 
ja in einigen Fällen (z. B. beim Natr iumkarbonat , Magnesiumsulfat, 
Zinksulfat) sogar negativ werden. Daher findet man denn auch, wie 
es scheint, durchgängig, daß mit zunehmender Ionenspaltung Av eine 
deutliche Tendenz zur Abnahme verrä t , wie es besonders auffallend 
aus den S. 303 erwähnten genauen Messungen von K o h l r a u s c h und 
H a l l w a c h s hervorgeht. Die bisher beobachteten Tatsachen lassen 
sich am einfachsten so deuten, d a ß d a s L ö s u n g s m i t t e l W a s s e r 
i n f o l g e d e r G e g e n w a r t f r e i e r I o n e n e i n e s t a r k e K o n t r a k 
t i o n e r f ä h r t . 

Es ist von Interesse, daß eine solche Kontraktion sich aus den 
elektrischen Ladungen der Ionen vorhersehen läßt; jede elektrische 
Flüssigkeit muß nämlich ihr Volum verr ingern, wenn (wie wohl stets 
der Fall) ihre Dielektrizitätskonstante durch Druck zunimmt. Es liegt 
daher nahe, die oben erwähnte Kontraktion des Wassers durch gelöste 
Elektrolyte als durch das elektrostatische Feld der Ionen hervorgerufen 
zu erklären 1). Es ist von C a r r a r a 2 ) eine derartige „ E l e k t r o -
s t r i k t i o n " durch Ionen auch in einigen nicht wässerigen Lösungen 
nachgewiesen worden. 

Wenn die oben definierte Volumänderung \v eine additive Eigen
schaft ist, so kann das Gleiche aus Gründen algebraischer Natur natür
lich nicht mehr streng für die Aenderungen des spezifischen Gewichts 
der Fall sein; wohl aber wird dies angenähert stattfinden müssen, weil 
die Dichteänderungen immerhin nur einen kleinen Betrag der Gesamt
dichte erreichen. In der Tat findet man , daß z. B. die Dichten nor
maler Lösungen von Na- und K-Verbindungen mit gemeinsamem ne
gativem Bestandteil eine konstante Differenz aufweisen; da nun ferner 

J) D r u d e u. N e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 15 . 79 (1894). 
2) C a r r a r a u. L e v i , Gaz. chim. ital. 3 0 . II, 197 (1900). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



die Aenderungen der Dichte nahe proportional dem Gehalte erfolgen, 
so muß jene Differenz ebenfalls dem Gehalte proportional sein. 

Man kann von diesen Gesetzmäßigkeiten Gebrauch machen, um 
aus wenigen empirisch zu bestimmenden Daten die Dichte einer be
liebigen Lösung eines Salzes mit den Ionen A und B zu berechnen 1). 
Bezeichnet man die Dichte einer ji-fach normalen Chlorammonium
lösung, die man als Ausgangspunkt wähl t , mit D,« und mit a und b 
die Differenzen, welche zwischen der Dichte einer normalen Chlor
ammoniumlösung und derjenigen einer normalen AC1- bezw. NH 4 B-
Lösung besteht, so berechnet sich die Dichte d einer [i-fach normalen 
AB-Lösung nach der Formel 

d = Dß - p [~ (a + b). 
Die empirisch zu bestimmenden Konstanten a und b nennt man die 
Moduln der betreffenden Ionen. In den folgenden Tabellen befinden 
sich die Dichten der Chlorammoniumlösungen und die Moduln einer 
Anzahl Ionen aufgeführt 2 ). Sämtliche Zahlen beziehen sich auf 15°. 

D i c h t e n von 
N H 4 C l L ö s u n g e n 

1,0157 
1,0308 
1.0451 
1,0587 
1,07-8 

M o d u l n i n ^ ' I O O O O E i n h e i t e n . 

NH 4 == 0, K = 289, Na = 238, Li = 78, J B a = 735, j S r = 500, 

| C a = 280, } M g = 210 , | M n = 356, | Z n = 410 , y C d = 606, 

| P b = 1087, | C u = 434, Ag = 1061. 

C1 = 0, Br = 373, J = 733, N 0 3 = 1 6 3 , } S 0 4 = 206, C 2 H 3 0 2 

-= - 15. 
So berechnet sich die Dichte einer dreifach äquivalent-normalen 

S r (N0 3 ) 2 -Lösung , die also 1,5 g-Moleküle im Liter enthält, zu 
"d = 1,0451 + 0,0003 (500 + 163) = 1,2440, 

während die direkte Bestimmung 1,2422 lieferte. Bisweilen erreichen 
die Differenzen allerdings einen bedeutend höheren Betrag. 

Brechungsvermögen von Salzlösungen. Aus denselben Grün
den, aus denen die Aenderung des Volumens durch Salzzusatz eine 
additive Eigenschaft der Ionen sein mußte, wird das Gleiche auch von 
den Aenderungen des spezifischen Brechungsvermögens zu erwarten 

') V a l s o n , Compt. rend. 73 . 441 (1871) und 77. 806 (1873). 
2) B e n d e r , Wied. Ann. 20. 560 (1883). 
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sein; t a t s ä c h l i c h f i n d e t m a n d e n n a u c h , d a ß d a s m o l e k u l a r e 
B r e c h u n g s v e r m ö g e n d e r in w ä s s e r i g e r L ö s u n g b e f i n d l i c h e n 
Salze e ine a d d i t i v e E i g e n s c h a f t i s t , wenn dieselben vollständig 
oder wenigstens zum großen Teile in die freien Ionen zerfallen sind, 
daß dies aber aufhören kann (natürlich nicht notwendig aufhören 
muß), wenn die elektrolytische Dissoziation nur geringfügig ist. So 
konstatierte bereits G l a d s t o n e 1 ) , daß die molekularen spezifischen 
Brechungsvermögen gleichnamiger K- und Na-Verbindungen eine 
ziemlich konstante Differenz aufweisen; wie L e B l a n c 2 ) eingehend 
nachgewiesen hat, gilt dasselbe von dem Unterschiede der spezifischen 
Brechungsvermögen von Säuren und ihren Na-Salzen, sofern die'ersteren 
weitgehend dissoziiert sind, nicht aber, sobald die Ionenspaltung nur 
eine geringfügige ist, d. h. es haben g e b u n d e n e r u n d e l e k t r o 
l y t i s c h a b g e s p a l t e n e r W a s s e r s t o f f e i n e m e r k l i c h v e r 
schiedene A t o m r e f r a k t i o n . Ein Weg , um die spezifische Brechung 
der einzelnen Ionen zu best immen, hat sich bisher ebensowenig auf
finden lassen, als die Ermit telung des Betrages, um welchen jedes einzelne 
Ion das spezifische Volum des Wassers ändert , bisher möglich war 
(vergl. S. 382). 

Einfacher, aber weniger rationell ist es, anstatt mit dem spezifi
schen Brechungsvermögen mit dem Brechungsindex selber zu rechnen. 
Auch die Aenderung, welche der Brechungsindex des reinen Wassers 
durch Salzzusatz erfährt , wird sich wenigstens annähernd additiv zu
sammensetzen aus den durch die einzelnen Ionen erzeugten Aenderungen, 
und man kann durch passend gewählte Zahlenwerte oder Moduln der 
Ionen die Brechungskoeffizienten von Salzlösungen in genau der gleichen 
Weise berechnen, wie es für die spezifischen Gewichte derselben mög
lich war (S. 384). Bezeichnet man mit NM den Brechungsindex einer 
KCl-Lösung vom Gehalte u. Aequivalente in einem Liter, so berechnet 
sich der Brechungsindex n der Lösung eines Salzes von diesem Gehalte, 
dessen Ionen die Moduln a und b zukommen mögen, nach der Formel : 

. n = NM -f- u (a + b). 

Von B e n d e r 3 ) sind für die darüber stehenden Linien folgende 
für ¿ = 18° gültige Brechungskoeffizienten der KCl-Lösungen, die als 
Ausgangspunkte dienen, und Moduln gefunden worden: 

Ha V Hß Uy 

1 1.3409 1,3428 1,3472 1,3505 
2 1,3498 1,3518 1,3565 1,3600 
2 1,3583 1,3603 1,3651 1,3689 

') G l a d s t o n e , Phil .Trans. 1868; K a n o n i k o f f , J. pr.ehem. [2] 31.339(1885). 
! ) Zeitschr. physik. Chem. 4 . 553 (1889). 
3) Wied..Ann. 39 . 89 (1890). Vgl. auch V a l s o n , Jahresbericht für Chemie 

1873, p. 135. 

Nernst, Theoretische Chemie. 6 . Aufl. 25 
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M o d u l n in ^ ' I O O O O E i n h e i t e n . 

Ha D riß Hy 

K 
Na 

Cl 
Br 
J 

0 
2 

38 
0 

37 
111 

0 
2 

0 
38 

114 

0 
2 

40 
0 

41 
123 

0 
2 

41 
0 

43 
131 

So berechnet sich der Brechungskoeffizient für eine doppelt nor
male NaBr-Lösung und die Linie Ha zu 

w = 1,3498 + 0,0002 (2 + 37) = 1,3576, 

während der Versuch 1,3578 ergibt. Häufig ist jedoch die Ueberein-
stimmung weniger gut. 

Lichtabsorption und Farbe. Die Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation führt hier zu der Forderung, daß die A b s o r p t i o n eines 
v o l l s t ä n d i g d i s s o z i i e r t e n E l e k t r o l y t e n s i c h a d d i t i v zu
s a m m e n s e t z t a u s d e r A b s o r p t i o n d e s p o s i t i v e n u n d der 
j e n i g e n d e s n e g a t i v e n B e s t a n d t e i l s , und daß demgemäß die 
Farbe einer verdünnten Salzlösung von der Farbe der freien Ionen ab
hängt. Zu Gunsten dieses Satzes sprechen die bekannten Tatsachen, 
daß z. B . bei hinreichend kleinen Konzentrationen alle Chromate gelb, 
alle Kupfersalze blau und alle aus lauter farblosen Ionen, wie Cl, Br, 
J, N 0 3 , S 0 4 u. s. w. und K, Na, Ba, Ca, N H 4 u. s. w., kombinierte 
Salze in wässeriger Lösung farblos sind; er ist ferner in neuerer Zeit 
wiederholt einer quantitativen Prüfung unterworfen worden. Insbeson
dere sind von O s t w a l d 1 ) die Absorptionsspektra einer Anzahl Salze 
der Uebermangausäure, des Fluoreszeins, Eosins, der Bosolsäure, des 
Anilinvioletts u. s. w. photographisch fixiert und so frei von jeglichen 
subjektiven Einflüssen einer sachlichen Prüfung allgemein zugänglich 
gemacht worden. Die der Abhandlung beigegebenen und unmittelbar 
nach den erhaltenen Negativen durch Lichtdruck hergestellten Ab
bildungen, welche die übereinander, also möglichst gut vergleichbar, 
photographierten Spektren einer Anzahl verdünnter Lösungen von 
Salzen, die ein gefärbtes Ion enthalten, zur Darstellung bringen, sind 
eine schlagende Bestät igung der hier in Frage stehenden Schluß
folgerung der Dissoziationstheorie; d ie S p e k t r e n d e r v e r d ü n n t e n 
L ö s u n g e n v e r s c h i e d e n e r S a l z e m i t g l e i c h e m f a r b i g e n Ion 
s ind i d e n t i s c h . 

') Abb.. d. kgl. sächs. Akad. 18 . 281; Zeitschr. physik. Chem. 9 . 579 (1892). 
Vgl. ferner E w a n , Phil. Mag. [5] 3 3 . 317 (1892). 
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Die untenstehende Abbildung zeigt die Absorptionsspektren einer 
Anzahl Salze der Uebermangansäure, die in äquivalenten, also gleich 
viel gefärbte Ionen enthaltenden Lösungen untersucht wurden; die
selben zeigen absolut identische Streifen in Gelb und Grün. Wenn 
man sich erinnert, wie 
gerade die Lichtabsorption 
(S. 339) selbst bei sehr 
geringfügigen Aenderun-
gen im Bau des Moleküls 
sich außerordentlich zu 
ändern pflegt, so würde 
jener Befund im höchsten 
Maße befremdlich sein, 
wenn nicht die Dissozia-
tionstheorie ihn aufs ein
fachste erklärte. 

Wie sich das Spek
trum bei dem Zusammen
tritt der Ionen zum elek
trisch neutralen Molekül 
ändert, darüber sind all
gemeine Regeln noch nicht 
aufgefunden; die Aende-
rung ist z. B. verhältnis
mäßig klein, wenn man 
eine Kupfersulfatlösung 
verdünnt, und sie ist bereits 
an der Farbe sehr deutlich 
erkennbar, wenn man zu 
einer Kupferchloridlösung 
Wasser hinzufügt; die ur
sprünglich grünliche Lösung nimmt dann allmählich die blaue Farbe 
der Kupferionen an, ein recht anschaulicher und einfacher Versuch. 

Natürlich kann aber dasselbe Ion, wenn es die Zahl seiner elek
trischen Aequivalente wechselt, auch andere Farbe annehmen; so ist das 
dreiwertige Eisenion (z. B. im FeCl 3) gelb, das zweiwertige (z. B . im 
FeSOJ grün gefärbt; ebenso ändert sich das Spektrum, wenn ein 
farbiges Ion mit anderen Stoffen ein neues Ion bildet, wie z. B . die 
negativen Ionen der Fer ro- und Ferricyanwasserstoffsäure wiederum 
andere Färbung besitzen als die freien Eisenionen. 

Natürliches Drehungsvermögen. S a l z e , d i e e i n o p t i s c h 
a k t i v e s I o n e n t h a l t e n , m ü s s e n i m Z u s t a n d e v ö l l i g e r D i s 
s o z i a t i o n in ä q u i v a l e n t e n L ö s u n g e n g l e i c h e s D r e h u n g s 
v e r m ö g e n b e s i t z e n . Eine Bestätigung dieses Satzes liefern bereits 
einige Messungen von L a n d o l t 1 ) ; noch schlagender sind jedoch die 

Ii . 
Jim, II fn II • 

P 
II ,- 1 * ' 1 

U t e 

*) Ber. deutsch, ehem.Ges. 6 . 1073 (1873); W. H a r t m a n n , ibid. 21 . 221 (1882). 
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Ergebnisse der neueren Untersuchungen von O u d e m a n s 1 ) , der zur 
Aufstellung obigen Satzes rein empirisch gelangt war und ihn folgender
maßen formuliert ha t te : Es zeigen in ihren Salzen Alkaloide unabhängig 
von der Natur der mit ihnen kombinierten Säure, optisch aktive Säuren 
unabhängig von der Natur des mit ihnen verbundenen Metalls gleiche 
Drehung bei äquivalenter Konzentration. So betrug die Molekularrotation 
folgender Salze der Chinasäure, gemessen an ca. ln normalen Lösun
gen, für 

K = 48,8, Na = 48,9, N H 4 = 47,9, Ba = 46,6, Sr = 48,7, 
Mg = 47,8, 

war also sehr nahe gleich. 
Auch das m a g n e t i s c h e D r e h u n g s v e r m ö g e n ist eine addi

tive Eigenschaft, wie aus den Untersuchungen J a h n s 2 ) u. a. zu schließen. 
Ferner sei noch e rwähnt , daß nach den Untersuchungen G. W i e de
in a n n s 3 ) der A t o m m a g n e t i s m u s von gelösten Salzen magnetischer 
Metalle unabhängig von der Natur der Säure sich ergibt (vgl. auch 
S. 318) , und daß auch die F l u o r e s z e n z e r s c h e i n u n g e n sowohl 
Ionen wie elektrisch neutralen Molekülen zukommen können 4 ) . 

Tonenneweglichkeit. Von O s t w a l d , W a i d e n und besonders 
von B r e d i g 5 ) sind die aus den Grenzwerten der molekularen elektri
schen Leitfähigkeiten abgeleiteten W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k c i t e n 
(vgl. Kap. VII) einer sehr großen Zahl von Anionen und Kationen auf 
den Zusammenhang mit ihrer chemischen Natur untersucht worden. 
Die erkannten Beziehungen sind in der Hauptsache folgende: 

Die Beweglichkeit e l e m e n t a r e r Ionen ist eine deutliche p e r i 
o d i s c h e F u n k t i o n i h r e s A t o m g e w i c h t s und s t e i g t in jeder 
Reihe verwandter Elemente mit demselben, jedoch nur schwach bei 
Atomgewichten über 35. 

Z u s a m m e n g e s e t z t e Ionen wandern gleich schnell, wenn sie 
i s o m e r und in Bezug auf die dissoziierende Gruppe von g l e i c h e m 
S u b s t i t u t i o n s g r a d e sind: demnach -wandern gleich schnell 

die Anionen der o-Toluylsäure C H 3 . C 6 H 4 . COOH (29,9) und a-Toluyl-
säure C 6 H 5 . CH 2 . COOH (29,8), Buttersäure CH 3 CH 2 CH 2 COOH 
(30,7) und Isobuttersäure (CH 3 ) 2 CHCOOH ( 3 0 , 9 ) ; 

die Kationen des Propylamins C H , C H g C H 2 N H s O H (40,1) und Iso-
propylamins ( C H 3 ) 2 C H N H 3 O H ' ( 4 0 , 0 ) ; 

dagegen wegen mangelnder Gleichheit des Substitutionsgrades ungleich; 
die Kationen des Propylamins C 3 H 7 N H 3 O H (40,1) und Trimethyl-

amins ( C H 3 ) N I I 0 I I (47,0). 

') Beibl. 9 . 635 (1885). 
a) Wied. Ann. 4 3 . 280 (1891). 
') Vgl. Art. „Magnetismus" in Ladenburgs Handwörterbuch 7. (1889). 
*) Vgl. hierzu die interessante Studie von B u c k i n g h a m , Zeitsohr. physik. 

Chem. 14. 129 (1894). 
8) Zeitschr. physik. Chem. 13 . 242 (1894). 
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Je höher der Substitutionsgrad isomerer Ionen, umso schneller 
wandern dieselben. 

Die Substitution der gleichen Gruppe in verschiedene Ionen ändert 
deren Wanderungsgeschwindigkeit im g l e i c h e n S i n n e ; die Beweg
lichkeit n i m m t im allgemeinen mit w a c h s e n d e r A t o m z a h l ab, und 
zwar umsoweniger, je größer die Atomzahl bereits is t , so daß die 
Wanderungsgeschwindigkeit mit wachsender Kompliziertheit der Ionen 
asymptotisch einem Minimalwert von etwa 20 zustrebt (die schnellsten 

+ -
Ionen sind 11 = 325 und 011 = 167). Infolge zahlreicher, nur zum 
Teil erkannter, konstitutiver Einflüsse konnten zahlenmäßige Be
ziehungen nicht festgestellt werden. 

Systematik der Ioneneigenscliaften. Bei der Untersuchung 
einer beliebigen physikalischen Eigenschaft von Salzlösungen wird es 
sich zunächst darum handeln , sie auf eine additive Form zu bringen; 
dies ist gewöhnlich sehr einfach bei den sogenannten einseitigen Eigen
schaften (S. 107), d. h. solchen, zu denen nur der gelöste Stoff, nicht 
das Lösungsmittel einen Beitrag liefert. Das Leitungsvermögen , die 
Farbe von in einem farblosen Lösungsmittel gelösten Stoffen sind z. B. 
einseitige Eigenschaften, nicht aber Dichte, Brechungsvermögen, innere 
Reibung u. dgl., weil hier das Lösungsmittel einen Beitrag zur ge
messenen Größe liefert. In letzterem Falle muß zuvor die Aufgabe 
gelöst werden, die uns vorwiegend interessierende Wirkung zu be
stimmen, welche der g e l ö s t e S t o f f ausübt. Wie letzteres im ein
zelnen zu geschehen ha t , dafür haben wir in den vorstehenden Ab
schnitten mehrere Beispiele kennen gelernt. 

Wenn es schließlich gelungen ist, die betreffende Eigenschaft 
(unter Umständen durch Kombination mit einer zweiten, wie z. B . 
durch Kombination von Lichtbrechung mit Dichte) auf eine additive 
Form zu bringen, so entsteht die weitere F r a g e , w e l c h e n B e i t r a g 
jedes e i n z e l n e I o n z u m b e o b a c h t e t e n W e r t e d e r E i g e n 
schaf t l i e f e r t . In einzelnen Fällen ist nur ein einziges Ion wirk
sam , wie bei den Salzen eines gefärbten oder eines optisch aktiven 
Radikals, das wir mit farblosen oder optisch inaktiven Radikalen 
kombinieren; dann beantwortet sich obige Frage natürlich von selbst. 
In anderen Fällen ist die Beantwortung dieser Frage noch nicht ge
glückt, wie z. B. bei der Volumzunahme, die Wasser durch Auflösung 
von Salzen erfährt; hingegen gelang die Zerlegung beim Leitungsver
mögen und der Diffusionsfähigkeit, also bei denjenigen Eigenschaften, 
über deren Wesen wir anschauliche Vorstellungen besitzen. 

Erst wenn diese Vorfragen gelöst sind, kann man mit Sicherheit 
an die Untersuchung der Frage gehen, w i e d ie b e t r e f f e n d e E i g e n 
schaft von de r N a t u r d e s I o n s a b h ä n g i g i s t . Allgemein läßt 
sich hierüber sagen, daß sie eine mehr oder weniger ausgesprochen 
kons t i t u t ive Eigenschaft sein wird; es sind hier daher vollkommen 
die Gesichtspunkte anwendbar, die wir in dem Abschnitte über Syste-
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matik der Eigenschaften elektrisch neutraler Moleküle S. 344 ge
wonnen haben. 

Außer Zusammensetzung und Konstitution tritt zuweilen bei den 
Ionen noch ein neues bestimmendes Moment auf, nämlich die G r ö ß e 
d e r e l e k t r i s c h e n L a d u n g ; dasselbe Ion kann ja mit verschiedener 
elektrischer Wertigkeit auftreten. Die in mehr als einer Hinsicht 
interessante Frage , wie durch eine Aenderung der elektrischen Ladung 
die physikalischen Eigenschaften beeinflußt werden, hat jedoch seine 
systematische Untersuchung noch nicht erfahren. 

Handelt es sich schließlich um e i n e n n i c h t v o l l s t ä n d i g dis
s o z i i e r t e n E l e k t r o l y t e n , so erhebt sich die Frage, welchen Beitrag 
die elektrisch neutralen und welchen Beitrag die dissoziierten Teile 
zum beobachteten WTerte der betreffenden Eigenschaft des gelösten 
Stoffes liefern. Diese Frage erledigt sich von selbst, wenn, wie beim 
Leitungsvermögen, überhaupt nur die dissoziierten Teile wirksam sind. 
In jedem Falle aber, in welchem man jene Frage löst , gelangt man 
in den Besitz einer Methode z u r B e s t i m m u n g des G r a d e s der 
e l e k t r o l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n . 

Als das wichtigste Resultat der beiden vorstehenden Kapitel 
können wir das Theorem hinstellen: D i e I o n e n z e i g e n a l le 
E i g e n s c h a f t e n d e r g e w ö h n l i c h e n M o l e k ü l e u n d d a z u noch 
g e w i s s e n e u e , d i e a u f i h r e e l e k t r i s c h e L a d u n g z u r ü c k 
z u f ü h r e n s i n d . 

IX. Kapitel. 

Die atomistische Theorie der Elektrizität 

Allgemeines . In den vorhergehenden beiden Kapiteln haben 
wir uns mit den Eigenschaften der freien Ionen, d. h. der positiv oder 
negativ elektrisch geladenen Moleküle, beschäftigt; im Buch III wer
den wir erfahren, wie die Theorie der freien Ionen für das Verständnis 
zahlreicher chemischer Prozesse von größter Bedeutung ist. 

Damit werden wir von selbst zu der Frage nach dem Wesen der 
Elektrizität selber geführt, einem Problem, das , obwohl mehr in das 
Gebiet der reinen Physik gehör ig , doch auch für den theoretischen 
Chemiker von so gewaltiger Wichtigkeit ist, daß ein Eingehen darauf 
auch hier am Platze erscheint, umsomehr , als sich in neuester Zeit 
eine geradezu chemische Auffassung der Elektrizität entwickelt hat. 

Es wird nicht überflüssig sein, vor einer offenbar mißverständ
lichen Deutung der neueren, vornehmlich an die Namen von Max
w e l l und H e r t z anknüpfenden Entwicklung der Elektrizitätslehre zu 
warnen, die ziemlich verbreitet ist und das Verständnis des Folgenden 
sehr erschweren oder geradezu unmöglich machen würde. Es ist all
gemein bekannt, daß die Physik der neuesten Zeit sich sehr eingehend 
mit den elektrischen Schwingungen beschäftigt ha t ; offenbar unter dem 
Einfluß dieser Arbeiten hat der Glaube Platz gegriffen, daß die söge-
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nannte Fluidumstheorie der Elektrizi tät , die in ihr ein körperliches 
Agens erblickt, beseitigt sei , und man findet sogar häufig die ganz 
unmotivierte Behauptung, die Elektrizität sei ein „Schwingungszustand". 
Allerdings hat die elektromagnetische Lichttheorie einen in jeder Hin
sicht bündigen Beweis dafür geliefert, daß die Erscheinungen des Lichts, 
die man ja bekanntlich seit langem auf Wellenbewegungen zurückführt, 
ihrem Wesen nach elektrische Phänomene sind, oder daß mit anderen 
Worten ein prinzipieller Unterschied zwischen den Lichtschwingungen 
und den elektrischen Schwingungen nicht besteht. Damit ist nun in 
der Tat die Optik gerade so ein Spezialkapitel der Elektrizitätslehre 
geworden, wie es der Magnetismus seit langem war. Die Frage nach 
dem Wesen der Elektrizität bleibt trotzdem aber im großen und ganzen 
dieselbe wie vorher. 

Ein Beispiel mag die Sache uns verdeutlichen. Die Physik hat 
gelehrt, daß die Tonempfindungen sich auf Schwingungen der Luft 
zurückführen lassen, die Akustik wird dadurch zu einem Spezialgebiete 
der Hydrodynamik, speziell der Theorie der Schwingungen gasförmiger 
Substanzen. Wenn jemand, gestützt auf die Erfolge der Akustik, etwa 
sagen wollte, die Luft wäre ein Schwingungszustand, so würde man 
sofort das Unbegründete dieser Behauptung erkennen; und doch ha t 
mau in neuester Zeit der Elektrizität gegenüber genau den entsprechen
den Fehlschluß bisweilen begangen. Ueber das Wesen der Luft selber 
haben uns bekanntlich hauptsächlich Forschungen rein chemischer Natur 
Aufschluß gegeben, der Ausbau der Akustik hat dazu nicht eben sonder
lich mitgeholfen. Aehnlich versprechen allem Anschein nach über das 
Wesen der Elektrizität und vielleicht auch des Lichtäthers uns For 
schungen Auskunft zu geben, die mit den von der Chemie benutzten 
Methoden die allergrößte Aehnlichkeit besitzen. 

Ion und Elektron. Die Betrachtung der elektrolytischen E r 
scheinungen (vgl. S. 354) hat gelehr t , daß die Quanta freier Elekt r i 
zität, welche die Ionen aufzunehmen im stände sind, eine ebenso unver
änderliche Größe besitzen, wie wir es von den Atomen der chemischen 
Elemente annehmen; die einfachste Deutung für dieses Verhalten können 
wir mit H e l m h o l t z 1 ) darin erblicken, daß wir der Elektrizität selber 
eine atomistische Struktur zuschreiben, also die Existenz p o s i t i v e r 
und n e g a t i v e r E l e m e n t a r t e i l c h e n voraussetzen. 

Genau, wie uns ohne eine atomistische Auffassung der Materie 
das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen unerklärlich 
bliebe, würde die Existenz von Ionen, d. h. von Atomen oder Radi
kalen, die immer nur ein ganz bestimmtes Quantum freier Elektrizität 
aufzunehmen vermögen, oder gerade das Doppelte oder Dreifache etc. 
davon, uns völlig unverständlich sein, wenn wir die Elektrizität uns 
als ein Kontinuum vorstellen wollten. Schreiben wir aber der Elek-

J) Die neuere Entwicklung von F a r a d a y s Ideen über Elektrizität (1881), 
Vorträge und Reden, 4. Aufl., Bd. II, S. 251; Gea. Abh, III, S. 97. 
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trizität, die nach allem, was wir wissen, ebenso unzerstörbar ist, wie 
die Materie, und als eine Grundsubstanz, ähnlich den chemischen Ele
menten, angesehen werden kann, eine atomistische Struktur zu, so ist 
es selbstverständlich, daß jedes Ion stets nur eine ganze Anzahl elek
trischer Elementaratome zu binden vermag. 

W i r hät ten demgemäß zwei neue einwertige Elemente anzunehmen, 
deren Atome auf diejenigen der übrigen Elemente keine N e w t o n s c h e 
Anziehung ausüben oder wenigstens keine merkliche, wohl aber unter
einander wirken, indem gleichartige sich abstoßen, ungleichartige sich 
anziehen ( C o u l o m b s Gesetz); als Symbol dieser beiden Elemente wäh
len wir die Zeichen © und 0 und wir können ihre Atome passend als 
p o s i t i v e u n d n e g a t i v e E l e k t r o n e n bezeichnen. Die chemischen 
Verbindungen dieser beiden, wie erwähnt, einwertigen Elemente haben 
wir dann offenbar in den freien Ionen zu erblicken; das Gesetz von 
F a r a d a y (s .o . ) erscheint dann, wie nach dem Obigen klar, als nichts 
anderes , als das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen, 
angewandt auf die Verbindungen der Atome gewöhnlicher Elemente 
mit den positiven und negativen Elektronen. 

Durch Substitution eines positiven Elektrons z. B . im Salzsäure-
+ 

molekül HCl anstatt des Chlors entsteht die Verbindung H © ( = H), 
durch Substitution eines negativen Elektrons anstatt des Wasserstoffs 
die Verbindung Cl Q (= Cl); durch doppelte Substitution negativer 
Elektronen im Molekül der Schwefelsäure H a S 0 4 anstatt des Wasser
stoffs entsteht die Verbindung S 0 4 < ^ ( = S 0 4 ) u. s. w. Die Bildung 
der freien Ionen ist auf diese Weise dem Valenzschema (S. 280) unter
geordnet. Der Dualismus, den man in der Betät igung der Valenz vor
findet und der zu einer Einteilung in positive und negative Elemente 
führt, findet sich offenbar darin wieder, daß einige Elemente (wie z. B. 
der stark positive Wasserstoff) leicht mit den positiven, andere (wie 
z. B . das stark negative Chlor) leicht mit den negativen Elektronen 
Verbindungen eingehen. 

Daß sich die Ionen im Sinne der Valenztheorie wie gesättigte 
chemische Verbindungen verhal ten, geht besonders deutlich auch aus 
ihrem Verhalten in den Molekülverbindungen hervor; wir sahen ja 
S. 3 7 6 , daß die Ionen in den Platinammoniakverbindungen z . B . die 
Ammoniakmoleküle zu substituieren vermögen. 

Das Verhältnis der positiven und negativen Elektronen erinnert 
offenbar an dasjenige der optisch isomeren Zwillinge (S. 296). — Ob 
auch die Verbindung zwischen einem positiven und einem negativen 
Elektron (© 0 = Neut ron , elektrisch neutrales masseloses Molekül) 
reale Existenz besitzt , ist offenbar eine Frage von hoher Bedeutung; 
wir wollen annehmen, daß Neutronen überall, wie der Lichtäther, vor
handen seien, und können hinzufügen, daß ein mit diesen Molekülen 
erfüllter Raum gewichtslos, elektrisch nichtleitend, aber elektrisch 
polarisierbar sein, d. h. Eigenschaften besitzen müßte , wie die Physik 
sie auch sonst für den Lichtäther beansprucht. 
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Freie Elektronen. Die oben dargelegte „chemische Theorie der 
Elektrizität" stellt uns nun sofort die Frage, ob die elektrischen Ele-
mentaratome isolierbar oder ob sie nur in chemischer Verbindung mit 
gewöhnlichen Atomen oder Radikalen vorhanden sind. 

Folgende Betrachtung 1 ) macht uns eine mindestens zeitweilige 
Existenz freier Ionen wahrscheinlich. Betrachten wrir z. B. das che
mische Gleichgewicht (vgl. Buch III, Kap. I) 

Ci + Br = Cl + Br, 
das sich in wässeriger Lösung herstellt, kinetisch, so müssen wir uns 
vorstellen, daß ein unausgesetzter Austausch des negativen Elektrons 
zwischen Brom- und Chloratom stattfindet, und wir sehen uns zu der 
Annahme gezwungen, daß die elektrischen Elementaratome mindestens 
zeitweise auch für sich bestehen können, ohne an die Materie gebun
den zu sein. Die Frage aber , wie groß der Bruchteil solcher freier 
Elektronen in obigen oder ähnlichen Fällen ist , ha t sich bisher noch 
nicht beantworten lassen. 

Wohl aber ist es auf anderen Wegen gelungen, wenigstens die 
negativen Elektronen zu isolieren, d. h. sie frei von gewöhnlicher 
Materie nachzuweisen. Die nähere Untersuchung der von I l i t t o r f 
entdeckten Kathodenstrahlen hat nämlich zu der Erkenntnis geführt 
(Wiecher t 1897), daß dieselben aus mit großer Geschwindigkeit fort
geschleuderten negativen Elektronen bestehen. Durch Untersuchung 
der Wirkungen, welche elektrostatische und elektromagnetische Kraft
felder auf die Kathodenstrahlen ausüben, gelang es, die Geschwindig
keit der fortgeschleuderten elektrischen Teilchen mit Sicherheit zu be
stimmen; dieselbe stieg nach W . K a u f m a n n s Messungen 2 ) bei Ent
ladungspotentialen von 3 0 0 0 ^ 1 4 0 0 0 Volt von 0 ,31^0 ,68 . 1 0 1 0 cm Sek., 
d. h. von 1/i o bis zu etwa Vi der Lichtgeschwindigkeit. — Wie wir in 
Kap. XII dieses Buches sehen werden, treten auch bei den B e c q u e r e l -
Strahlen freie negative Elektronen auf; ihre Geschwindigkeit steigt 
hier bis zu 2,8 . 1 0 1 0 , also nur unbedeutend kleiner als Lichtgeschwindig
keit (3 . 1 0 1 0 ) . 

Es ist bisher noch nicht gelungen, in ähnlicher Weise auch die 
Existenz freier positiver Elektronen nachzuweisen. Wahrscheinlich hat 
das positive Elektron eine viel größere Affinität zu den gewöhnlichen 
Atomen oder Radikalen als das negative, so daß seine Isolierung sehr 
viel schwieriger i s t 3 ) . Ein Grund, an der Möglichkeit der Isolierung 
auch der positiven Elektronen zu zweifeln, scheint mir aber zur Zeit 
nicht vorzuliegen. 

Wegen zahlreicher, besonders auch experimenteller Einzelheiten der überaus 
merkwürdigen Erscheinungsgebiete der Kathodenstrahlen sei besonders auf die Dar
stellung von E, R i e c k e , Lehrbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. II, S. 339 ff. verwiesen. 

') N e r n s t , Ber. deutsch, ehem. Ges. 3 0 . 1563 (1897). 
2) Vgl. darüber R i e c k e , Lehrbuch der Physik, 2. Aufl., Bd. II, S. 348 ff. 
3) Vgl. N e r n s t , Bedeutung elektrischer Methoden und Theorien für die 

Chemie. Göttingen, O. Vandenhoek u. Ruprecht 1901, S. 25. 
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Aus dem Umstände, daß die negativen Elektronen durch elektrostatische 
Kräfte bei den Kathodenstrahlen, durch chemische Kräfte bei den Becquerelstrahlen 
fortgeschleudert werden können und dann (im Vakuum) mit konstanter Geschwin
digkeit sich bewegen, folgt bereits, daß sie, ähnlich wie gewöhnliche Materie, 
eine gewisse Trägheit , d. h. Masse besitzen. Diese Masse ist aus der Größe der 
magnetischen oder elektrostatischen Ablenkung berechenbar und hat Bich bei den 

Kathodenstrahlen zu ca. 2QQÖ~ ^ e r - ^ a a s e e L n e s Wasserstoffatoms ergeben. Bei 

größeren Geschwindigkeiten nimmt dieselbe aber merklich zu. Wahrscheinlich also 
handelt es sich hier gar nicht um eine Masse im gewöhnlichen Sinne, sondern um 
eine durch die Wirkung des bewegten Elektrons auf den Lichtäther bedingte Träg
heit elektromagnetischer Natur. Vgl. H. A. L o r e n t z , Physikal. Zeitschr. 2. 78 
(1900); A b r a h a m , Gött. Nachr. Heft 1, 1902 u. W. K a u f m a n n ibid. Heft 3, 1903. 

Erwähnt sei schließlich noch, daß nach der von L o r e n t z gegebenen Theorie 
des Z e e m a n n -Phänomens (vgl. R i e c k e , ]. c. S. 447 ff.) die Lichtemission glühen
der Metalldämpfe auf Schwingungen freier negativer Elektronen um das positiv 
geladene Metallatom zurückzuführen ist, und daß sich die Masse des negativen 
Elektrons ungefähr ebenso groß wie bei den Kathodenstrahlen ergeben hat. 

Wirkung der Elektronen auf Gase. Elektronenstrahlen lassen 
sich durch ihr Durchdringungsvermögen, durch ihre elektrostatische 
und magnetische Ablenkbarkeit, durch ihre Wirkungen auf die photo
graphische Platte und durch die von ihnen erzeugte Phosphoreszenz 
nachweisen und charakterisieren. Alle diese Wirkungen aber sind nur 
den mit ungeheuren Geschwindigkeiten fortgeschleuderten Elektronen 
eigen; es ist daher offenbar von größter Wichtigkeit , daß wir in der 
Wirkung der Elektronen auf Gase ein auch auf sich langsam bewegende 
oder ruhende Elektronen anwendbares Reagens besitzen. 

Man hat nämlich beobachtet, daß Elektronen in einem Gase als
bald Ionen, d. h. elektrisch geladene Moleküle, bilden; freilich sind 
diese Ionen ganz andersart ig, wie die aus der Theorie der elektro
lytischen Dissoziation her bekannten. Wi r wollen s ie , da sie haupt
sächlich in Luft untersucht sind, im Gegensatz zu den elektrolytischen 
Ionen als „ L u f t i o n e n " bezeichnen. 

Die zahlreichen auf diesem Gebiete beobachteten Tatsachen lassen 
sich durch folgende Anschauungen einfach und übersichtlich darstellen 
und ordnen 1 ) . Wenn freie Elektronen in eine Gasmasse (z. B. Luft) 
hineingelangen, so addiert jedes einzelne Elektron eine mehr oder 
weniger große Anzahl von Molekülen des betreffenden Gases und bildet 
so ein L u f t i o n ; ist die Geschwindigkeit des in die Gasmasse gelangenden 
Elektrons sehr groß, so vermag dasselbe, ehe es in das Luftion übergeht, 
eine relativ große Zahl positiver und negativer Luftionen zu erzeugen. 

Die Bildung eines Luftions können wir uns am einfachsten als 
durch die dielektrische Anziehung des freien Elektrons auf die Gas
moleküle verursacht vorstellen, ähnlich, wie wir bereits S. 383 an-

') Vgl. hierzu die ausführliche Darstellung von J. S t a r k , Elektrizität in 
Gasen, Leipzig 1902, bei Ambrosius Barth; eine knappe, aber außerordentlich klare 
und präzise Uebersicht verdankt man L a n g e v i n , Recherches sur les gaz ionises, 
These, Paris 1902; Ann. chim. phys. [7] 2 8 . 289 u. 433 (1903). 
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nehmen mußten, daß ein elektrolytisches Ion sich mit einem Hof von 
Wassermolekülen umgibt und so eine Kontraktion des Lösungsmittels 
verursacht. Der so entstandene Komplex wird sich mit den anderen Mole
külen in das Wärmegleichgewicht setzen, d. h. die seiner Masse und der 
Temperatur des Gases entsprechende lebendige Kraft annehmen müssen. 

Wenn das freie Elektron eine große Eigengeschwindigkeit besitzt, 
so vermag es , indem es allmählich seinen Ueberschuß an lebendiger 
Kraft verliert, eine große Anzahl Neutronen zu spalten, d. h. neue 
positive und negative Elektronen zu bilden, von denen jedes einzelne ent
weder sofort oder, nachdem es bei hinreichendem Ueberschuß an lebendiger 
Kraft auch seinerseits neue Neutronen gespalten hat, ein Luftion bildet. 

Wie die elektrolytischen Ionen in dem Lösungsmittel , so ver
mögen natürlich auch die Luftionen in dem Gase eine gewisse Leit
fähigkeit zu erzeugen. Kathodenstrahlen, die durch ein dünnes Metall
fenster aus der G e i ß l e r s c h e n Köhre in eine Gasmasse geleitet werden, 
oder B e c q u e r e l - S t r a h l e n , die von einem in die betreffende Luftmasse 
gebrachten radioaktiven Präparate ausgehen, vermögen daher dem 
Gase ein merkliche Leitfähigkeit zu erteilen, indem die mit großer 
Geschwindigkeit eintretenden negativen Elektronen die Bildung einer 
großen Zahl positiver und negativer Luftionen verursachen. 

Diese Leitfähigkeit ist aber im Gegensatz zur gewöhnlichen 
elektrolytischen Leitfähigkeit keine stabile und dauernde, sondern geht 
in kurzer, aber meßbarer Zeit durch Wiedervereinigung der Luftionen 
oder richtiger durch Verbindung des im positiven Luftion enthaltenen 
positiven Elektrons mit dem im negativen Ion enthaltenen negativen 
Elektron allmählich verloren. Auch hier zeigt sich also ein sehr be
merkenswerter Unterschied zwischen den elektrolytischen und den Luft
ionen; im ersten Falle stellt sich das Gleichgewicht mit unmeßbarer 
Geschwindigkeit, im zweiten, wenn auch relativ rasch , so doch mit 
gut meßbarer Geschwindigkeit her. 

Auf die Wiederrereinigung der Luftionen ist, wie viele Messungen gezeigt 
haben, das Gesetz von G u l d b e r g u. W a a g e (Buch III, Kap. I) anwendbar; ist YJ 
die Konzentration der positiven, YJ' die der negativen Luftionen, so gilt 

meistens (nicht immer) kann ·/] = t\' gesetzt werden. Wahrscheinlich bedingt die 
Beladung der freien Elektronen mit Gasmolekülen es, daß die Wiedervereinigung 
der beiden Arten von Luftionen merkliche Zeiten erfordert, während vermutlieh, 
dem Umstände entsprechend, daß das Vakuum (der Lichtäther) auf keine Weise 
"bisher leitend gemacht werden konnte, die Beaktion 

mit einer ungeheuren Geschwindigkeit vor sich geht. 

In hohem Grade bemerkenswert ist die Tatsache, daß die che
mische Natur des Gases für den Grad der Ionisierung 1 ) von ganz unter-

]) Vgl. darüber S t a r k , 1. c. S. 74 ff. — Im Gegensatz zur stabilen elektro
lytischen Dissoziation von Lösungen, geschmolzenen Salzen oder auch Gasen (S. 379) 
sei das vorübergehende Leitendwerden von Gasen durch Luftionen als „Ionisierung" 
bezeichnet. 
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geordneter Bedeutung ist ; im Sinne der von mir gewählten Darstellungs
weise , bei der es sich primär um Spaltung von Neutronen handelt 
und hei der die Gasmoleküle eine mehr sekundäre Rolle spielen, 
indem sie sich an die freien Elektronen infolge dielektrischer Kräfte 
anlagern, ist dies Verhalten verständlich. Nach der üblichen Auffassung, 
wonach hei der Ionisierung sich primär die Gasmoleküle in positive 
Ionen und freie negative Elektronen spalten sollen, wäre , im Gegen
satz zur Beobachtung, ein ähnlich maßgebender Einfluß der chemischen 
Natur des Gases wie bei der elektrolytischen Dissoziation zu erwarten. 

Weitere Bildungsarten der Luftionen 1). Außer durch Strahlen 
negativer Elektronen können Gase auch in mannigfacher anderer Weise 
leitend gemacht werden. Wahrscheinlich findet die Reaktion 

® 0 = © + © 

immer s ta t t , wenn ein hinreichend starkes Potentialgefälle (z. B. an 
geladenen Spitzen) erzeugt wird und Gasmoleküle zugegen sind, die 
sich an die freien Elektronen anzulagern und so ihre Wiedervereinigung 
zu verzögern vermögen; jedenfalls können durch die sogen. Spitzen
entladung Gase vorübergehend leitend gemacht werden. 

Sehr stark ionisierend wirken ferner Röntgenstrahlen auf Gase 
ein; e3 ist nicht ausgeschlossen, daß es sich auch hier um starke, 
durch impulsartige Aetherwellen, die das Wesen der Röntgenstrahlen 
zu bilden scheinen, erzeugte Potentialdifferenzen handelt , welche die 
Spaltung in freie Elektronen hervorrufen. 

Ob der Ionengehalt der Elammengase auf eine spontane Bildung 
von Luftionen durch starke Temperatursteigerung zurückzuführen ist, 
dürfte noch zweifelhaft sein; jedenfalls ist hier zu beachten, daß bei 
hohen Temperaturen in Gasen auch eine (von der chemischen Natur 
der betreffenden Substanzen im höchsten Maße abhängige) stabile 
Leitfähigkeit auftri t t , die nach S. 379 auf gewöhnliche elektrolytische 
Dissoziation zurückzuführen ist. 

Beweglichkeit der Luftionen. Auch bei den höchsten bisher 
erreichten Ionisierungen von Gasen blieb die Zahl der erzeugten Luft
ionen immer nur sehr klein im Vergleich zur Zahl der Gesamtmoleküle 
des Gases; auf mehr als eine Billion Gasmoleküle kam erst ein Luft
ion 2 ) . Daraus folgt dann, daß die Luftionen, wie ein in sehr ver
dünnter Lösung befindlicher Elektrolyt , eine von ihrer Konzentration 
unabhängige Beweglichkeit haben müssen. 

Die Leitfähigkeit K eines ionisierten Gases wird also 
K= kt\ + fcV, 

wenn f\ und if die Konzentrationen, h und k' die Beweglichkeiten der 
positiven und negativen Luftionen bedeuten. 

1) Unsere Kenntnisse der Luftionen verdankt man in erster Linie den scharf
sinnigen Arbeiten von J. J. T h o m s o n und seinen Schülern ( R u t h e r f o r d , Zeleny, 
Mc. C l e l l a n d , W i l s o n , T o w n s e n d u. a.) in Cambridge 1897—1900. 

2) L a n g e v i n 1. c. S. 322. 
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Die Werte von k und k' haben sich auf sehr verschiedenartige 
Weise ermitteln lassen; ohne hier auf experimentelle Einzelheiten ein
zugehen, wollen wir uns mit der Mitteilung der wohl zuverlässigsten 
von Z e l e n y 1 ) erhaltenen Wer te begnügen: 

k k k' 
~k Temp 

Trockene Luft . . . 1,36 1,87 1,37 13,5 
Feuchte „ . . . 1,37 1,51 1,10 14 
Trockener Sauerstoff . 1,36 1,80 1,32 17 
Feuchter „ 1,29 1,52 1,18 16 
Trockene Kohlensäure . 0,76 0,81 1,07 17,5 
Feuchte „ 0,82 0,75 0,92 17 
Trockener Wasserstoff . 6,70 7,95 1,19 20 
Feuchter „ 5,30 5,60 1,05 20 

Die Zahlen bedeuten die Geschwindigkeiten in Zentimeter/Sekunden, 
welche die Luftionen bei einem Potentialgefälle von 1 Volt pro Zenti
meter annehmen. 

Beim Vergleich der Beweglichkeit z. B. der positiven Luftionen 
in trockener Luft mit der der Wasserstoffionen nach S. 370 erkennen 
wir, daß erstere sich beim gleichen Potentialgefälle ca. 400mal schneller 
als letztere bewegen; offenbar muß die Reibung der Ionen in Wasser 
ja auch viel größer als in Luft sein; in Wasserstoff bewegen sich 
die positiven Luftionen sogar ca. 2000mal schneller, als das Wasser
stoffion in Wasser. 

Trotz der relativ hohen Beweglichkeit bleiben die durch die 
Ionisierung der Gase erzielten Leitfähigkeiten immer sehr klein, weil 
der Gehalt an Luftionen, wie schon oben bemerkt, nur bis zum 

—12 
Bruchteil ca. 10 des Gases, also, da letzteres bei Atmosphären
druck ca. v\ii Mole pro Liter enthält , nur bis zum Normalgehalt 

—13 
ca. 0,45 .10 ansteigt. Selbst im Wasserstoffgas, woselbst, wie wir oben 
sahen, die Beweglichkeit ca. 2000mal so groß ist, wie die des Wasser-
stoffions, erhalten wir also nur Leitfähigkeiten, die von der Größen-

- 1 0 
Ordnung einer Säurelösung vom Gehalte 10 sind. Dementsprechend 
müssen die Leitfähigkeiten ionisierter Gase in der Regel durch elektro-
metrische Messungen ermittelt werden; aber auch die geringen Elek
trizitätsmengen, welche Elektrometer zu ihrer Ladung verbrauchen, 
verursachen häufig merkliche Konzentrationsänderungen der Luftionen. 
Diese Umstände bringen es mit sich, daß die Methoden zur Unter
suchung der Leitfähigkeit von ionisierten Gasen wesentlich von denen 
zur Untersuchung der elektrolytischen Leitfähigkeit verschieden sind; 
doch kann hier nicht näher darauf eingegangen werden. 

Die oben angegebenen Zahlen der Beweglichkeiten beziehen sich 
auf Gase von Atmosphärendruck; im Sinne der S. 211 mitgeteilten 
kinetischen Betrachtungsweise muß die Beweglichkeit eines Luftions 
der Zahl der Zusammenstöße mit den Gasmolekülen umgekehrt pro-
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portional sein oder sie muß, mit andern Wor ten , bei demselben Gase 
mit dem Drucke umgekehrt proportional ansteigen. 

Die Messungen bestätigen diese Folgerung vollkommen bis zu 
Drucken von 0,1—0,2 Atmosphären; bei kleineren Drucken aber wächst 
die Beweglichkeit merklich schneller als dem Drucke umgekehrt pro
portional, und zwar besonders ausgeprägt bei den negativen Luftionen 1). 

Dies Resultat ist offenbar so zu deuten, daß bei niederen Drucken 
die Zahl der Gasmoleküle, die das Elektron umhüllen, abnimmt und 
daß aus diesem Grunde das Luftion beweglicher wird. Der Umstand, 
daß diese Abnahme deutlicher bei den negativen Luftionen als bei 
den positiven ist, bestätigt die auch aus andern Gründen gezogene 
Folgerung (S. 393), daß das positive Elektron gewöhnliche Materie 
fester bindet als das negative, wie auch aus der fast stets merklich 
größeren Beweglichkeit der negativen Luftioneri im Vergleich zu den 

k' 
positiven (vgl. das Verhältnis —p- in der Tabelle S. 397) geschlossen 
werden muß , daß die Zahl der vom positiven Elektron gebundenen 
Gasmoleküle größer ist als beim negativen. 

Der große Einfluß, den Wasserdampf auf die Beweglichkeit (und 
auch, wie aus der Tabelle des folgenden Abschnitts hervorgeht, auf 
die Diffusionsgeschwindigkeit) ausübt , ist offenbar dahin zu deuten, 
daß Wassermoleküle (vermutlich wegen ihrer großen Dielektrizitäts
konstante) sich in größerer Zahl an die Elektronen anlagern (vgl. auch 
den nächstfolgenden Abschnitt). 

Diffusion der Luftionen. Auf die Diffusion der Luftionen ist 
offenbar ohne jede Veränderung die vom Verfasser gegebene Theorie 
der Diffusion von Elektrolyten in verdünnter Lösung anwendbar. Es 
wird also nach S. 369 Gl. (1) der Diffusionskoeffizient 

darin ist, wenn wir anstatt Volt absolute Einheiten einführen, 

ü = Jc\o\ V = Je'. 10. 
Für die Gaskonstante bei einwertigen Ionen fanden wir Gl. (6) 

S. 371 

J J T = 2 , 3 5 1 ^ 3 . 106 

da ein Aequivalent eines w-wertigen Ions den «ten Teil des osmotischen 
Druckes besitzt, so wird für w-wertige Ionen 

w 273 
und daher schließlich 

" ~ T+V ~ n ~~ 273 
2kl' 0,02351 T ,„* 

') Vgl. L a n g e v i n 1. c. S. 514. 
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Von T o w n s e n d 1 ) sind folgende Wer te der Diffusionskoeffizienten 
bei 15° (cm 2 , sec 1) gefunden und berechnet worden: 

heob. her. 
Luft trocken . . . D = 0,0347 0,0391 

„ feucht . . . . Jl = 0,0335 0,0356 
Sauerstoff trocken 9 - 0,0323 0,0384 

„ feucht . . 9 - 0,0323 0,0386 
Kohlensäure trocken . fl = 0,0245 0,0194 

, feucht . 1) = 0,025 0,0194 
Wasserstoff trocken . - 0,156 0,1805 

„ feucht = 0,135 0.1345 

Nach S. 212 beträgt z. B. für C 0 2 gegen N O ä der Diffusions
koeffizient 0,089 und er müßte, da es sich hier um zwei Gase von 
fast gleicher freier Weglänge und Molekulargewicht handelt , für die 
Diffusion von Kohlensäuremolekülen in Kohlensäure ( M a x w e l l s „Dif
fusion in sich") ebenso groß sein. Nun sahen wir aber S. 3 7 3 , daß 
ein elektrolytisches Ion ziemlich die gleiche Beweglichkeit besitzt wie 
ein gewöhnliches Molekül, und wir haben offenbar zu erwarten, daß 
die Beweglichkeit und daher auch die Diffusionsgeschwindigkeit der 
Luftionen etwa die der gewöhnlichen Moleküle sein müßte, wenn beide 
gleiche Größe haben würden. Nun finden wir aber, daß bei Kohlen
säure — und ähnlich verhalten sich die andern untersuchten Gase — 
die Luftionen fast nur ein Drittel so schnell wandern wie die Kohlen
säuremoleküle (0,0245 gegen 0,089); damit wird die Anschauung, daß 
hei den Luftionen eine größere Anzahl von Molekülen sich um das 
Elektron gruppiert — L a n g e v i n (1. c. S, 332) schätzt sie auf etwa 7 —, 
außerordentlich plausibel gemacht. 

Wenn man für die Luftionen die analoge Rechnung wie S. 371 
ausführt, so findet man zwischen den beobachteten und den nach Gl. (2) 
S, 398 berechneten Diffusionskoeffizienten relativ vorzügliche Ueber-
einstimmung, wenn man darin 

n = 1 
setzt; damit ist bewiesen, d a ß d ie L u f t i o n e n e l e k t r i s c h e i n w e r t i g 
sind, d. h. n u r e in e i n z i g e s ( p o s i t i v e s o d e r n e g a t i v e s ) E l e k t r o n 
en tha l t en . 

Wir sahen S. 367, daß hei der Diffusion eines Elektrolyts es zur Ausbildung 
von Potentialdifferenzen kommen muß, wenn die Beweglichkeiten der positiven 
und der negativen Ionen verschieden sind. Die entsprechende Erscheinung bei den 
Luftionen ist von Z e l e n y (Phil. Mag. 4 6 . 134, 1898) in der Weise nachgewiesen 
worden, daß in ein ionisiertes Gas getauchte metallische Leiter sich negativ laden, 
Teil die beweglicheren negativen Luftionen schneller hindiffundieren als die positiven. 

Auslösung der Kondensation durch Luftionen. Wenn mit 
Wasserdampf gesättigte Luft expandiert wird, so kühlt sie sich ab und 
wird infolgedessen an Wasser übersättigt, das sich, wenn Staub in der 
Luft vorhanden ist, als Nebel abscheidet; bei Staubfreiheit hingegen 

') Physikalische Zeitschrift 1. 313 (1900); ausführlicher Phil. Trans. 1 9 3 . 
129 (1899). 
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bleibt die Luft übersättigt. Bei hinreichend starker Uebersättigung 
vermögen jedoch auch Luftionen als Kondensationskerne zu dienen, 
wodurch ein neues wichtiges Reagens für sie gegeben ist. 

J . J . T h o m s o n 1 ) , dem wir neben seinen und seiner Schüler 
glänzenden Forschungen auch die Klarlegung dieser Verhältnisse ver
danken, konstat ier te , daß bei einem Expansionsverhältnis größer als 
1,33 sowohl die positiven wie die negativen Luftionen als Konden
sationskerne der Nebeltröpfchen wirken; liegt dasselbe zwischen 
1,29 und 1,33, so vermögen alle negativen, aber nur ein Teil der 
positiven als Kerne zu wirken. Bei einem Expansionsverhältnis von 
1,27—1,29 schließlich wirken nur die negativen Ionen auslösend auf 
die Kondensation ein; unterhalb 1,27 vermögen auch diese nicht mehr 
auslösend zu wirken. 

Die beschriebene Wirkung der Luftionen ist wahrscheinlich, ebenso wie die 
Bindung von Gasmolekülen seitens der Elektronen, auf dielektrische Kräfte zurück
zuführen; im Schlußkapitel dieses Buches werden wir auf diese Erscheinungen, 
die für die Atomistik von der größten Bedeutung geworden sind, zurückkommen. 
Sehr auffällig ist die Tatsache, daß die negativen Ionen stärker kondensierend 
wirken als die positiven. 

Pos i t i ve u n d nega t i ve E l e m e n t e . Auf Grund der Elektronen
theorie können wir uns leicht ein klares Bild über das Verhältnis von 
dualistischer zu unitarischer Anschauungsweise verschaffen. Die ver
schiedenen Elemente (bezüglich Radikale) besitzen zu den positiven 
und negativen Elektronen verschiedene chemische Affinität; diejenigen 
Elemente , die zum positiven Elektron eine ausgesprochene Verwandt
schaft zeigen, bilden die positive Gruppe von Elementen; entsprechend 
besitzen die negativen Elemente eine Verwandtschaft zum negativen 
Elektron. Außerdem besitzen die verschiedenen Elemente unter
einander eine chemische Affinität, die nicht polaren Charakters ist. 
Dementsprechend können, ohne daß die Elektronen eine Rolle spielen, 
zwei Atome eines Elementes eine feste chemische Verbindung eingehen; 
man denke z. B. an die Festigkeit, mit der sich zwei Wasserstoffatome 
oder zwei Stickstoffatome untereinander zu einem Molekül vereinigen. 
Dasselbe gilt von vielen Verbindungen der Metalloide untereinander, 
wie Chlorjod, Schwefelphosphor u. s. w. Ebenso vermögen die Metalle 
untereinander zahlreiche Verbindungen einzugehen, bei denen wir eben
falls gar keinen Anlaß haben, auf eine Beteiligung von Elektronen zu 
schließen. Der Kohlenstoff insbesondere, der einen Uebergang zwischen 
den ausgesprochen positiven und den ausgesprochen negativen Ele
menten bildet, vermag mit beiden Kategorien von Elementen zu 
reagieren, und da auch hier die Elektronen aus dem Spiel zu bleiben 
Schemen, so wird die Möglichkeit einer rein unitarischen Auffassungs
weise bei den Kohlenstoffverbinduiigen verständlich. 

Sobald aber ein positives und ein negatives Element miteinander 
reagieren, tr i t t die Fähigkei t der Ionenspaltung auf, d. h. mit diesem 

J) Phil. Mag. [5] 46 . 528 (1898), [fi] 5 . 346 (1903). 
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chemischen Prozesse ist eine Addition oder Aufspaltung eines masse
losen elektrisch neutralen Moleküls verbunden; es scheint sehr be
merkenswert, daß diese Vorgänge mit einer viel durchgreifenderen 
Veränderung des gesamten Verhaltens verbunden sind, als diejenigen, 
bei denen eine Mitwirkung der Elektronen nicht stattzufinden scheint; 
denn während die Verbindungen der Metalle untereinander deutlich 
metallischen Charakter bewahren und die Verbindungen zwischen 
Metalloiden ebenfalls deutlich an das Verhalten ihrer Bestandteile er
innern, entsteht offenbar etwas ganz Neues und Eigenart iges, wenn 
ein Metall mit einem Metalloide reagiert. Eine Substanz wie Chlor
natrium weist gegen ihre Komponenten die denkbar größten Ver
schiedenheiten auf, wie auch bei der Bildung solcher Verbindungen 
offenbar ganz besonders mächtige chemische Kräfte mitwirken. 

Natürlich ist es nicht unmöglich, daß auch bei den nicht polaren 
Wechselwirkungen elektrische Kräfte im Hintergrunde sich befinden, 
wie man ja auch jetzt schon vielfach hofft, die N e w t o n s c h e At
traktion ähnlich, wie es mit der Optik gelang, auf elektrische Phäno
mene zurückführen zu können. Das ist aber doch lediglich Sache der 
Zukunft; zur Zeit wird man gut daran tun, die Kräfte polarer Natur 
sorgfältig von den unitarischen zu trennen. 

Das hier dargelegte Schema läßt die Möglichkeit vorhersehen, 
daß ein Element oder Radikal mit einem positiven oder negativen 
Elektron zu reagieren vermag, ohne daß gleichzeitig ein anderes 
Element von entgegengesetzt polarem Charakter sich des freigewor
denen Elektrons bemächtigt. Wenn dies geschähe, so würde das 
freie Elektron in Analogie zu den gewöhnlichen chemischen Prozessen 
mit einem bestimmten Dissoziationsdruck in Freiheit gesetzt werden, 
der sich in der lebendigen Kraft des fortgeschleuderten freien Elek
trons äußern würde; vielleicht verdanken die B e c q u e r e l - S t r a h l e n 
wenigstens zum Teil einem solchen chemischen Prozesse ihre En t 
stehung (vgl. Kap. XI). 

Jedenfalls kann die Wichtigkeit der neueren Forschungen auf 
dem Gebiete der Elektronentheorie auch für rein chemische Fragen 
kaum hoch genug angeschlagen werden. 

X. Kapitel. 

Der metallische Zustand. 

Allgemeines. In einer ganz eigenartigen Form tri t t uns die 
Materie im m e t a l l i s c h e n Z u s t a n d entgegen, welcher, wenn auch 
Uebergangsstufen nicht fehlen, doch im allgemeinen gegenüber dem 
nichtmetallischen Zustande eine scharfe Abgrenzung besitzt. 

Daß die metallischen Substanzen in der Tat eine deutliche Sonder
stellung einnehmen, geht in erster Linie aus ihrer Fähigkeit hervor, 
sich zwar untereinander häufig und leicht zu homogenen (durch gegen
seitige molekulare Durchdringung entstandenen) Gemischen zu ver-

Nernst, Theoretische Chemie. 5. Aufl. 26 
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einigen, nicht aber mit nichtmetallischen Substanzen; wir kennen für 
kein einziges Metall ein nichtmetallisches Lösungsmittel , das Metalle 
ohne offenbare chemische Einwirkung zu lösen im stände ist, und aus 
dem das reine Metall durch einfache Kristallisation zurückgewonnen 
werden könnte, und ebensowenig sind aus einer metallischen und einer 
nichtmetallischen Substanz gebildete isomorphe Gemenge bekannt 1 ) . 
— Ein besonders charakteristisches Beispiel hierfür liefert S e l e n , dessen 
metalloide Modifikation in Schwefelkohlenstoff sich löst, während die 
metallische darin unlöslich ist. 

Ein zweites und wohl das wichtigste Kriterium für den metallischen 
Zustand ist die Fähigkei t , den galvanischen Strom , m e t a l l i s c h " , 
d. h. im Gegensatz zur elektrolytischen Leitung ohne gleichzeitigen 
Transport von Materie zu leiten: die metallischen und elektrolytischen 
Leiter verhalten sich so verschieden, daß man sie bekanntlich als Leiter 
erster Klasse und zweiter Klasse unterscheidet. 

Im engsten Zusammenhange mit der elektrischen Leitfähigkeit der 
Metalle steht ihre Undurchsichtigkeit; wir kennen keine nichtmetalli
schen Substanzen, die erst in so dünnen Schichten durchscheinend 
werden, wie es die Metalle tun. Im Sinne der elektromagnetischen 
Lichttheorie nämlich ist die optische Undurchsichtigkeit des metallischen 
Zustandes darauf zurückzuführen, daß im Gegensatze zur elektrolytischen 
Leitfähigkeit, woselbst die Elektrizität nur gleichzeitig mit Materie sich 
verschieben kann , also merkliche Trägheit besitzt, die Metalle auch 
gegenüber so schnellen elektrischen Schwingungen, wie es die Licht
schwingungen sind, sich als gute Leiter verhalten. 

Zu beachten ist , daß die metallische Leitfähigkeit in der Regel 
bei gewöhnlichen Temperaturen von einer sehr viel höheren Größen
ordnung ist, als die der bestleitenden uns bekannten Elektrolyte, ja es 
scheint nach zahlreichen neuen Beobachtungen, als ob die metallische 
Leitung in der Nähe des absoluten Nullpunktes der Temperatur , wo 
die elektrolytische Leitung unmerklich wird, sogar ganz ungeheure 
Wer te anzunehmen vermag, während sie bei sehr hohen Temperaturen, 
bei denen wir umgekehrt Elektrolyte von ganz ausgezeichneter Leit
fähigkeit kennen, mehr und mehr zu verschwinden scheint. 

Au der Grenze des metallischen und nichtmetaUischen Zustandes 
stehen einige schlecht leitende Substanzen wie Kohle, Silizium, Tellur 
und verwandte Elemente 2 ) . — Bei eigentlichen chemischen Verbin
dungen kommt die metallische Leitfähigkeit nur selten und schwach 
ausgeprägt vor 3 ) . 

In der gasförmigen Aggregatform verschwinden die Kennzeichen 
1) Nur der Umstand, daß Wasserstoff und einige andere Gase, für die wir 

ja viele nichtmetallische Lösungsmittel kennen, gleichzeitig auch von manchen 
Metallen okkludiert werden, wäre vielleicht als Ausnahme zu nennen, doch handelt 
es sich bei der Okklusion durch Metalle vielleicht lediglich um eine Adsorptions
erscheinimg (S. 128). 

2) Vgl. hierzu die Anordnung der Elemente S. 186. 
s) Vgl. hierzu F. S t r e i n t z , Leitvermögen gepreßter Pulver, Stuttgart 1903 

bei F. Enke. 
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des metallischen Zustandes; einerseits vermögen Metalldämpfe sich mit 
allen anderen Gasen zu vermischen und anderseits zeigen sie keine 
Spur metallischer Leitfähigkeit. 

Metallische Lösungen 1). Das sonstige physikalische Verhalten 
flüssiger Metallgemische ist vollkommen analog dem der Gemische 
nichtmetallischer Substanzen. — W i r kennen geschmolzene Metalle, 
wie z. B. Blei und Zinn, die sich in jedem beliebigen Verhältnisse 
mischen lassen und sich in dieser Beziehung also ganz so wie etwa 
Wasser und Alkohol verhalten; andere, wie Zink und Blei, bilden 
zwei getrennte Schichten, die sich gegenseitig nur wenig lösen und 
sind daher dem Verhalten etwa von Wasser und Aether an die Seite 
zu stellen. Die beschränkte gegenseitige Löslichkeit ist übrigens der 
sehr viel häufigere Fall. 

Beim teilweisen Erstarren eines flüssigen Gemisches scheidet sich 
zunächst in der Regel eine Komponente im reinen Zustande ab und 
ebenso kann man Metallgemische durch fraktionierte Destillation häufig 
weitgehend voneinander trennen. Die thermodynamische Theorie der 
Metallgemische läßt sich dementsprechend genau, wie bei nichtmetalli
schen Substanzen, entwickeln, und insbesondere sind die Molekular
gewichtsbestimmungen in verdünnten Lösungen auch auf metallische 
Lösungen ohne weiteres zu übertragen. Als wichtigstes Resultat hat 
sich hier ergeben, daß die Metalle in verdünnter Lösung großenteils 
einatomig sind, wie es j a auch die Dampfdichtebestimmungen für 
Quecksilber- und Kadmiumdampf ergeben haben; natürlich aber wird 
dadurch nicht ausgeschlossen, daß die gelösten Metalle mit dem 
Lösungsmittel Verbindungen bilden, die jedoch nur ein Atom des ge 
lösten Metalles enthalten können. 

Metalllösungen sind zu Molekulargewichtsbestimmungen nach den R a o u l t -
van't Hoff sehen Methoden von R a m g a y (Zeitschr. physik. Chem. 3 . 359, 1889) 
von T a m m a n n (ibid. 3 . 441, 1889) und in neuerer Zeit besonders eingehend von 
Fleycock und N e v i l l e (Journ. of chem. Soc, seit 1888) untersucht worden; über 
die wichtigsten Resultate dieser Forscher sei hier nachstehend der in der unten
stehenden Anmerkung erwähnten Zusammenstellung B o d l ä n d e r s folgend be
richtet. Sie fanden (Chem. Zentralblatt 1889, Bd. I, S. 666), daß Z i n n sich rein 
abscheidet aus Legierungen mit Natrium, Aluminium, Indium, Kupfer, Zink, Silber, 
Kadmium, Gold, Quecksilber, Thallium, Blei und Wismut, und daß das Molekular
gewicht der meisten dieBer Metalle in den flüssigen Schmelzen sogroß ist wie das 
Atomgewicht, daß die Moleküle also ebenso wie die Moleküle des vergasten Queck
silbers aus Einzelatomen bestehen. Aluminium und Indium bilden im Zinn Doppel
atome. N u r A n t i m o n erhöht den Schmelzpunkt des Zinns. N a t r i u m (Chem. Zentral
blatt 1889, Bd. II, S. 1043) scheidet sich rein ab aus den Schmelzen, welche Gold, 
Thallium, Quecksilber und Blei enthalten, und diese Metalle sind in dem Natrium 
in Form einzelner Atome gelöst. Kadmium, Kalium, Lithium und Zink erniedrigen 
den Schmelzpunkt des Natriums weniger als gleich viel Atome der erstgenannten 

') Vgl. hierzu die Artikel „Chemische Natur der Metalllegierungen" von 
F. F ö r s t e r , Naturw. Rundschau 9 . Nr. 36 — 41 (1892) und „Konstitution einiger 
Legierungen" von G. B o d l ä n d e r , Berg- und Hüttenmännische Zeitung 1897, 
Nr. 34 u. 39. 
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Metalle, bilden also vielleicht Doppelatome neben einfachen. Auch W i s m u t 
(Chem. Zentralblatt 1 8 9 1 , Bd. I , S. 129) scheidet sich aus den Legierungen mit 
den meisten Metallen rein aus und die folgenden Metalle bilden im geschmolzenen 
Wismut einatomige Moleküle: Blei, Thallium, Quecksilber, Zinn, Palladium, Platin, 
Gold, Kadmium, Natrium und Silber. Zink, Kupfer und Arsen bilden größere, 
zwei- oder dreiatomige Moleküle; Antimon erhöht den Schmelzpunkt des Wismuts, 
scheidet sich also mit demselben gemischt oder verbunden aus der Schmelze aus. 
K a d m i u m bildet mit Silber, das den Schmelzpunkt erhöht, Verbindungen. Aus 
den übrigen Schmelzen scheidet sich reines Kadmium aus. In diesen Schmelzen 
bestehen nur aus je einem Atom die Moleküle von Antimon, Platin, Wismut, Zinn, 
Natr ium, Blei und Thallium. Mehratomige Moleküle bilden im geschmolzenen 
Kadmium die Metalle Kupfer, Quecksilber, Zink, Palladium, Kalium, Gold und 
Arsen. Aus geschmolzenen Legierungen scheint sich B l e i immer im reinen Zu
stande abzuscheiden. Während Gold, Palladium, Silber, Platin und Kupfer haupt
sächlich einatomige Moleküle im geschmolzenen Blei bilden, sind die Moleküle der 
übrigen Metalle in diesem Lösungsmittel größer. Insbesondere sind Antimon, 
Kadmium, Quecksilber und Wismut in Form von Doppelatomen im geschmolzenen 
Blei enthalten. Löst man Gold und Kadmium gleichzeitig in Z i n n , so bildet sich 
(Chem. Zentralblatt 1892 , Bd. I , S. 153) in der Lösung eine Verbindung AuCd, 
die sich auch bei genügender Konzentration kristallisiert ausscheidet. Dieselbe 
Legierung bildet sich nach neueren Untersuchungen auch (Chem. Zentralblatt 1894, 
Bd. I , S. 410), wenn Gold mit Kadmium in Thallium, Wismut oder Blei gelöst 
werden. Mit Silber bildet Kadmium in LöBungen in Zinn, Blei oder Thallium die 
Verbindung Ag 2Cd, in geschmolzenem Wismut dagegen die Verbindung Ag4Cd. 
Gold verbindet sich mit Aluminium, wenn man beide Metalle in Zinn löst, zu einer 
im Zinn unlöslichen kristallisierten Verbindung Al 2Au. Man kann durch Zusatz 
von Aluminium zu goldhaltigem Zinn das gesamte Gold in Form dieser Ver
bindung ausfällen, so daß reines Zinn zurückbleibt. Aus einer Lösung von Gold, 
Silber oder Platin in T h a l l i u m (Chem. Zentralblatt 1894, Bd. I, S. 266) scheidet 
sich reines Thallium aus; die gelösten Metalle, namentlich Gold, Silber und Platin, 
bilden im Thallium einatomige Moleküle. In Z i n k sind Zinn, Wismut, Thallium, 
Blei, Antimon, Magnesium einatomig, und alle diese Lösungen scheiden beim Er
starren zunächst Zink in reinem Zustande ab (Journ. chem. Soc. 71. 383. 1897).— 
In neuerer Zeit hat T a m m a n n mit seinen Schülern eine große Anzahl von Metall
verbindungen aufgefunden; vgl. darüber Zeitschr. anorg. Chem. seit 1904. 

Daß gelöste Metalle, wie gewöhnliche gelöste Stoffe die Er
scheinung der H y d r o d i f f u s i o n zeigen, war vorherzusehen, weil 
sie den Gesetzen des osmotischen Druckes gehorchen. Merkwürdiger
weise sind sogar, wie G. M e y e r 1 ) nachgewiesen ha t , die Diffusions
konstanten und demgemäß auch die Reibungshindernisse, die gelöste 
Metalle in Quecksilber erfahren, von der gleichen Größenordnung wie 
die der Salze in Wasser . — Daß mit starkem Druck aneinander ge
preßte Metallstücke miteinander allmählich verschweißen, hat S p r i n g 2 ) 
durch eine Reihe interessanter Versuche gezeigt und damit gleichzeitig 
bewiesen, daß auch feste Metalle ineinander zu diffundieren im stände 
sind (vgl. auch S. 169). 

Meta l l l eg ie rungen . Bietet bereits die Untersuchung flüssiger 
Metallgemische erhebliche Hindernisse, die hauptsächlich in ihrer Un-
durchsichtigkeit ihren Grund haben, und häufig dem Experimentator 

') Wied. Ann. 6 1 . 225 (1897). 
'') Zeitschr. physik. Chem. 15. 65 (1894). 
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die Entscheidung schwierig machen, ob er es mit einer homogenen 
Flüssigkeit, einer Emulsion oder mit einer von kleinen Kristallen er
füllten Lösung zu tun hat, so häufen sich diese Schwierigkeiten noch 
bei der Untersuchung von im festen Aggregatzustande befindlichen 
Gemischen, wo meistens selbst kaum die Frage zu beantworten ist, ob 
man es mit amorpher oder kristallisierter Substanz zu tun hat. 

Einfach ist z. B. das Verhalten von Zink-Kadmium-Gemischen 1 ) ; 
die Schmelzpunkte der Legierungen fallen mit zunehmendem Kadmium
gehalte von 418,5°, dem Schmelzpunkte des reinen Zinks bis auf 264,5°, 
dem Schmelzpunkt einer Legierung mit 75 Atomprozent Zink. Ander
seits wird durch Zusatz von Zink der Schmelzpunkt des Kadmiums 
(320,5°) ebenfalls auf 264,5° heruntergedrückt , wenn eine Legierung 
von 75 Atomprozent Zink erreicht ist. Diese Legierung, die bei 
letzterer Temperatur scheinbar homogen erstarrt , ist den sogenannten 
Kryohydraten. (S. 125) vollkommen an die Seite zu stellen, und die 
durch Erstarren gebildete Legierung von der erwähnten Zusammen
setzung besteht aus einem mechanischen Gemenge von Zink- und 
Kadmiumkristallen. In der Regel aber scheiden sich aus derartigen 
Gemischen Verbindungen und zwar häufig von verschiedener Zusammen
setzung ab, und die Neigung der Metalle ist besonders bemerkenswert, 
den kristallwasserhaltigen Salzen, Doppelsalzen u. dgl. analoge, wesent
lich an den festen Aggregatzustand gebundene Verbindungen zu bilden. 
Sicherlich sind zahlreiche Metalllegierungen ein inniges, mechanisches 
Gemenge derartiger Verbindungen und der reinen Metalle, wie sich 
häufig durch Untersuchung von Aetzfiguren, die durch Anätzen einer 
polierten Fläche mit Salpetersäure oder dgl. entstehen, auch dem Auge 
sichtbar machen läßt. 

Die von B o d l ä n d e r besonders betonte Anschauung, daß die meisten Le
gierungen keine andere Struktur haben, als etwa ein mehr oder minder feinkörniger 
Granit, würde noch besser begründet erscheinen, wenn es ebenso wie beim Granit 
gelänge, durchsichtige Dünnschliffe von Legierungen herzustellen, in denen man 
unter dem Mikroskope die Kristalle der verschiedenen Substanzen nebeneinander 
liegen sehen würde. Dies schien wegen der Undurchsichtigkeit der Legierungen 
auch in den dünnsten Schichten nicht erreichbar zu sein. Indessen ist es H e y c o c k 
und N e v i l l e (Proceed. Chem. Soc. 189ß/D7, 105) gelungen, auch diese Aufgabe 
mit Hilfe der von R ö n t g e n entdeckten unsichtbaren Strahlen zu lösen, indem sie 
von dünnen Platten der Legierungen von Natrium mit Gold mit Hilfe der Röntgen
strahlen Photographien mit durchfallenden Strahlen aufnahmen. Es zeigte sich, 
daß sich in einer wenig durchlässigen Grundmasse sehr durchlässige Kristalle von 
farnkrautartiger Verästelung, etwa von der Form der Salmiakkristalle ausgeschieden 
hatten. Die durchlässigen Kristalle bestehen aus reinem Natrium, welches nach 
der Form der Kristalle regulär ist. Die Grundmasse wird aus dem eutektiscben 
Gemische kleinster Goldkristalle neben kleinsten Natriumkristallen gebildet; sie 
ist wegen des Goldgehaltes für die Röntgenstrahlen fast undurchlässig. Platten 
aus sehr goldreichen Legierungen zeigen umgekehrt undurchlässige Kristalle von 
reinem Golde in einer durchlässigeren natriumhaltigen Grundmasse. Platten aus 
reinem Natrium zeigen keine Kristallisation, weil die ganze Masse gleichzeitig 
kristallisiert, so daß die einzelnen Individuen sich gegenseitig in der Ausbildung 
behindern. In den Legierungen hingegen sind bei Beginn der Kristallbildung die 
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einzelnen Kristalle voneinander durch die erat bei tieferer Temperatur erstarrende 
entektische Mischung getrennt, so daß sie sich deutlich entwickeln können. — Es 
ist zu hoffen, daß die Anwendung der gleichen Methode auch über den Aufbau 
von solchen Legierungen sicheren Aufschluß geben wird, deren Bestandteile ge
ringere Unterschiede in der Durchlässigkeit zeigen. •—• Daß die Untersuchung des 
spezifischen Volums von Metalllegierungen zur Feststellung chemischer Verbindungen 
wichtig ist, hat E. M a e y (Zeitschr. physik. Chem. 38 . 292, 1901) gezeigt. 

Durch die neueren Untersuchungen scheint es in vielen Fällen 
sicher festgestellt zu sein, d a ß d i e F ä h i g k e i t d e r M e t a l l e , i so 
m o r p h e G e m i s c h e z u b i l d e n , w e n n ü b e r h a u p t , so d o c h n u r 
ä u ß e r s t s e l t e n v o r h a n d e n i s t ; dies wird sehr plausibel, wenn 
man bedenkt, daß die Bildung isomorpher Gemische innerhalb weiterer 
Grenzen oder gar in jedem Mengenverhältnisse fast ausschließlich bei 
chemisch analog konstituierten Stoffen anzutreffen ist (S. 183), daß 
aber zwischen verschiedenen Elementen der chemische Unterschied fast 
immer zu groß sein wird, um die Bildung isomorpher Gemische zu ge
statten. So sahen wir bereits oben (S. 403), daß selbst die Fähigkeit 
der f l ü s s i g e n Metalle, in allen Verhältnissen sich zu mischen, relativ 
selten vorkommt. 

Elektrische Leitfähigkeit der Legierungen. Das physikalische 
Verhalten der Metallgemische ist im ganzen, hauptsächlich wohl wegen 
der größeren experimentellen Schwierigkeiten auf diesem Gebiete, weniger 
untersucht; bemerkt sei hier nur, daß das speziiische Volumen von Kupfer
gold, Antimonwismut und anderen Legierungen eine additive Eigenschaft 
ist ; Kupferzinn, Silbergold, Zinngold zeigen eine deutliche Kontraktion, 
Antimonzinn, Zinnkadmium, Kadmiumblei aber eine deutliche Dilatation. 
Die spezifische Wärme fester Legierungen ist nach R e g n a u l t 1 ) aus
gesprochen additiv; doch ist hier zu beachten, daß auch bei im festen 
Aggregatzustande befindlichen chemischen Verbindungen fester Stoffe 
die Wärmekapazi tä t des entstandenen Produktes gleich der der reagie
renden Komponenten ist. Im allgemeinen gestattet das bisherige Beob
achtungsmaterial wohl den Schluß, daß die gegenseitige Beeinflussung 
der Eigenschaften infolge der Vermischung meistens erheblich ist, und 
es wird auch hierdurch die Vermutung nahe gelegt, daß bei der Mischung 
von Metallen häufig chemische Verbindungen entstehen. Diese Anschau
ung gewinnt noch dadurch an Wahrscheinlichkeit, daß die Mischungs
wärme (z. B . beim Zusammenschmelzen von Kupfer und Zink zu Mes
sing, bei Herstellung von Natrium am algam) häufig ungewöhnliche Be
träge annimmt, die sogar zu Feuererscheinungen Anlaß geben können. 

Besonders wichtigen Aufschluß in dieser Beziehung verspricht das 
Studium der e l e k t r i s c h e n L e i t f ä h i g k e i t v o n L e g i e r u n g e n , 
über die C. L i e b e n o w 2 ) sehr bemerkenswerte theoretische Betrach
tungen angestellt hat. Da der Baum leider eine Wiedergabe seiner 
Rechnung nicht gestat te t , so seien hier nur die Grundzüge seiner 

') Aun. chim. phys. (2) 73 . 5 (1840). 
2) Zeitschr. für Elektrochemie 1897, Bd. IV, S. 201. Separat erschienen: 

„Der elektrische Widerstand der Metalle", bei Knapp, Halle 1898. 
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Theorie dargelegt. Die Leitfähigkeit einer Legierung wird im all
gemeinen kleiner sein müssen, als sie sich nach der Gesellschaftsrech
nung aus den Leitfähigkeiten der reinen Metalle berechnet, w e i l d e r 
g a l v a n i s c h e S t r o m i m a l l g e m e i n e n i n f o l g e d e s A u f t r e t e n s 
von T h e r m o k r ä f t e n e l e k t r o m o t o r i s c h e G e g e n k r ä f t e e r 
zeugen w i r d . 

Denken wir uns nämlich den Leiter der Einfachheit willen aus dünnen, ab
wechselnd aneinander gelagerten Plättchen der beiden Metalle, die die Legierung 
bilden, zusammengesetzt, so werden an den Berührungsstellen Peltiereffekte (Er
wärmung resp. Abkühlung der Berührungsstellen) entstehen, d. h. es werden die 
Berührungsstellen abwechselnd erwärmt und abgekühlt, so daß der Leiter zu einer 
Thermosäule wird, deren elektromotorische Kraft dem Strome entgegenwirken muß; 
da diese Gegenkraft, wie leicht zu sehen, obenein der Stromstärke proportional 
sein muß, so ist der schließliche Effekt einfach der, daß der Widerstand der Le
gierung vergrößert erscheint. Derselbe Effekt muß auch dann eintreten, wenn die 
beiden Metalle nicht, wie eben angenommen, in Plättchenform, Bondern, wie es 
der Wirklichkeit entsprechen wird, in Gestalt sehr kleiner Teilchen ineinander 
eingelagert sind. 

Es ergibt sich so für den spezifischen Widerstand einer Metalllegierung die 
Formel 

c0 ( i + T o = A0 (i + . t ) - f B0 (i + ?t); 

darin bedeutet A0 den wirklichen Widerstand bei 0°, BA den durch die thermo-
elektrischen Effekte erzeugten (scheinbaren) Widerstand oder, was physikalisch 
das gleiche ist, die der Stromstärke proportionale elektromotorische Gegenkraft, 
C0 den direkt beobachteten Widerstand; o, ß, Y sind die Temperaturkoeffizienten. 

Man findet nun für den Temperaturkoeffizienten der meisten reinen Metalle 
den Wert 0,004 (ziemlich nahe gleich dem Ausdehnungskoeffizienten der Gase), 
oder es wächst mit anderen Worten der Widerstand der meisten reinen Metalle, 
worauf schon C l a u s i u s (1858) hindeutete, der absoluten Temperatur angenähert 
proportional. Von den thermoelektrischen Gegenkräften ist von vornherein im 
allgemeinen anzunehmen, daß sie mit der Temperatur sich nur wenig ändern; 
die Beobachtungsresultate rechtfertigen diese Annahme, so daß man in erster An
näherung 

ß = 0 
setzen kann. 

Aus den vorstehenden Ueberlegungen lassen sich eine Reihe interessanter 
Schlüsse ziehen: 

1. Im allgemeinen (wenn nämlich B0 einen beträchtlichen Wert besitzt) 
wird der spezifische Widerstand einer Legierung sehr viel größer sein 
als derjenige der Komponenten, der Temperaturkoeffizient hingegen er
heblich kleiner als der der reinen Metalle. 

2. Bei thermoelektrisch indifferenten Metallen hingegen ist BA klein und 
hier ist der spezifische Widerstand aus dem der Komponenten berechen
bar; der Temperaturkoeffizient solcher Legierungen ist ebenso groß wie 
der der reinen Metalle. 

3. Bildet sich bei der Vermischung der Metalle eine Verbindung und wählt 
man das Mengenverhältnis der Komponenten so, wie es ihrer Zusammen
setzung entspricht, so muß B0 verschwinden und der Temperaturkoeffizient 
gleich dem der reinen Metalle werden; ein Ueberschuß jeder der Kom
ponenten verursacht dann also, daß B0 einen merklichen Wert erhält, 
womit dann gleichzeitig ein Fallen des Temperaturkoeffizienten ver
bunden ist. 

Die vorstehenden Schlußfolgerungen werden, wie Liebenow bei Besprechung 
des bisher leider ziemlich lückenhaften Beobachtungsmaterials eingehender nach
weist, durch die Erfahrung in überraschender Weise bestätigt; zweifellos ist damit 
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ein Weg zur Erforschung der Konstitution von Metalllegierungen gegeben, der 
zu den wichtigsten Resultaten zu führen verspricht. (Vgl. hierzu auch die origi
nellen Betrachtungen des gleichen Autors „über die Konstitution des Quecksilbers". 
Zeitschr. für Elektrochemie 4 . 515, 1898.) 

Zur Theorie der metallischen Leitung. Nach dem Vorstehen
den werden wir nicht zweifelhaft sein können, daß der Weg zur tieferen 
Erkenntnis des metallischen Zustandes über eine Theorie der metalli
schen Leitung führen wird, gerade so wie die Theorie der elektro
lytischen Leitung zur Erkenntnis der eigentümlichen Molekularkonsti
tution der Elektrolyte geführt hat. 

Zur Zeit liegen jedoch auf diesem Gebiete nur Anfänge vor. Die 
nächstliegende Annahme wird offenbar die sein, daß in den Metallen 
elektrische Teilchen vorhanden sind, die bei der Stromleitung wandern, 
im Gegensatz zu den Ionen aber masselos sind. Die ausgezeichnete 
Leitfähigkeit vieler Metalle läßt vermuten, daß die Zahl solcher Teil
chen sehr groß ist , und diese Annahme wird dadurch gestützt, daß 
im metallischen Zustande die Materie in großer Dichte vorhanden, 
d. h. daß durch die zahlreichen elektrischen Teilchen eine starke 
E l e k t r o s t r i k t i o n (S. 383) hervorgerufen ist. Die Existenz von elektri
schen masselosen Atomen wurde uns schon durch die S. 391 angestellten 
Betrachtungen wahrscheinlich gemacht; wir würden hiernach in den 
Metallen Lösungsmittel zu erblicken haben, in welchen die Dissoziation 

erhebliche Beträge angenommen hat . 

Wenn man annimmt, daß für die freien Elektronen in den Metallen die 
Prinzipien der kinetischen Gastheorie gelten und daß insbesondere ihre lebendige 
Kraft sich mit derjenigen der gewöhnlichen Moleküle ins Gleichgewicht setzt, so 
läßt sich das Verhältnis von Wärme- und Elektrizitätsleitung der Metalle in guter 
Uebereinstimmung mit der Erfahrung berechnen; vgl. D r u d e , Ann. d. Phys. 1. 
560 (1900), R e i n g a n u m , ibid. 2 . 398 (1900). 

XI. Kapitel . 

Die Radioaktivität. 

Historisches. Bald nach Entdeckung der Röntgenstrahlen und 
angeregt durch dieselbe beobachtete B e c q u e r e l (1896), daß die 
Uranverbindungen und auch das metallische Uran selber die Fähig
keit besitzen, durch lichtdichte Schirme (Aluminiumblech u. dergl.) 
auf die photographische Platte zu wirken; die in der Nähe solcher 
„radioaktiver" Präpara te befindliche Luft wird leitend infolge eines 
gewissen Gehaltes an Luftionen (S. 394). Bei der großen Empfindlich
keit elektrometrischer Messungen eignet sich die letzte Aeußerung des 
Phänomens der Radioaktivität besonders zu ihrer näheren Untersuchung. 

Wenige Jahre darauf (1898) fanden nahe gleichzeitig und unab
hängig voneinander C. G. S c h m i d t und S. C u r i e auch bei Thorium
verbindungen ähnliche Erscheinungen. 
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Eine von dem Ehepaare C u r i e (1898) unternommene sehr gründ
liche chemische Untersuchung führte zu dem überraschenden Resultate, 
daß sich aus der Pechblende ein außerordentlich stark aktives Baryum-
präparat gewinnen ließ, und die weitere Untersuchung ergab, daß die 
Aktivität dieses Präparates auf Rechnung eines geringen Gehalts an 
einem neuen, dem Baryum homologen Elemente vom Atomgewichte 225 
zu setzen war, welches die Entdecker R a d i u m nannten. Sowohl das 
chemische wie das spektralanalytische Verhalten spricht dafür, daß 
man es hier in der Tat mit einem wohlcharakterisierten chemischen 
Elemente zu tun hat. 

Die Intensität der Strahlung des reinen Radiums ist ungeheuer 
viel größer als die des Urans, und so konnten denn an den Radium
präparaten eine Reihe neuer Aeußerungen der Radioaktivität nach
gewiesen werden; dieselben zeigen starke Phosphoreszenzerscheinungen, 
ähnlich den Kathoden- und den Röntgenstrahlen; Radium-Baryumsalz-
gemenge sind stark selbstleuchtend, indem das Baryumsalz durch die 
Radiumstrahlung zur starken Phosphoreszenz gebracht w i rd ; viele Salze, 
wie auch Glas, werden nach einiger Zeit durch Radium Strahlung ge
färbt; Sauerstoff wird ozonisiert und organische Gewebe, was wahr 
scheinlich damit zusammenhängt, werden rasch zerstört, Wasser zer
fällt in Knallgas u. s. w. 

Ganz besonders auffällig aber ist die Erscheinung, daß alle 
Radiumpräparate dauernd Wärme entwickeln und zwar entstehen pro 
Gramm Radiumgehalt in der Stunde etwa 100 g cal. 

Zu der Fülle der obigen wunderbaren Erscheinungen t rat 1903 
die Entdeckung von R a m s a y und S o d d y , wonach Radiumpräparate 
Helium entwickeln, welch letzteres spektralanalytisch mit voller Sicher
heit nachgewiesen werden konnte. 

Die R u t h e r f o r d sehe Atomzerfallhypothese (s. w. u.), die auf den 
ersten Blick womöglich noch seltsamer als die Radioaktivität selber 
zu sein scheint, vermag die Phänomene der Radioaktivität in einfacher 
und, soweit sich bis jetzt übersehen läß t , vollständiger Weise zu
sammenzufassen. 

Natur de r S t r a h l u n g . Die Untersuchungen besonders von R u t h e r 
ford haben über die Natur der Strahlung radioaktiver Substanzen sehr 
eingehende Aufschlüsse erbracht; dieselbe besteht hiernach aus ver
schiedenen Strahlengattungen, die man mit a-, ß-, 7-St rahlen bezeichnet, 
denen sich die in jüngster Zeit aufgefundenen 5-Strahlen anschließen: 

1. Die a-Strahlen bestehen (ähnlich den sogenannten Kanalstrahlen 
Geißlerscher Röhren) aus positiv geladenen Teilchen (Luftionen); man 
nimmt neuerdings vielfach an, wie es scheint mit guten Gründen, daß 
es sich hier hauptsächlich um Heliumatome handelt , die mit einem 
positiven Elektron verbunden sind. Die Geschwindigkeit dieser Massen
teilchen nimmt ungeheure Werte an, indem sie : / i 0 der Lichtgeschwin
digkeit zu erreichen vermag. Man erkennt so, welch ungeheurer Betrag 
an kinetischer Energie den Teilchen zukommen kann. Eine weitere 
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Aeußerung der hohen Geschwindigkeit ist eine gewisse Durchdringbar-
kei t ; nicht zu dünne Aluminiumfolie, dickes Papier u. dergl. vermögen 
die a-Strahlung allerdings fast völlig zu absorbieren. 

2. Die ß-Strahlen bestehen aus negativen Elektronen, sind also 
ihrem Wesen nach identisch mit den sogenannten Kathodenstrahlen. 
Ihre Geschwindigkeit kann bis zur Lichtgeschwindigkeit ansteigen; je 
größer letztere wird, umsomehr wächst die Durchdringbarkeit dieser 
Strahlen; sie vermögen z. B. ziemlich dickes Aluminiumblech zu pas
sieren. Ferner erregen sie starke Fluoreszenz, insbesondere auf Baryum-
platincyanürschirm. 

3. Die Y-Strahlen besitzen die größte Durchdringbarkeit , werden 
jedoch von einem Magneten nicht abgelenkt; sie haben also die Eigen
schaften der Röntgenstrahlen. Es ist wahrscheinlich, daß diese Strahlen
gat tung sekundär durch die ß-Strahlen erzeugt s ind, indem die im 
Innern des radioaktiven Präparats fortgeschleuderten Elektronen in ihre* 
Bahn gehemmt werden, ähnlich wie ja bekanntlich auch die Röntgen
strahlen bei der Absorption der Kathodenstrahlen durch Materie ent
stehen. 

4. Die 2-Strablen schließlich bestehen aus relativ sehr langsam 
beweglichen, negativ geladenen Massenteilchen; sie werden dement
sprechend leicht absorbiert und sehr stark vom Magnet abgelenkt und 
zwar ihrem Ladungssinn entsprechend in entgegengesetzter Richtung, 
wie die a-Strahlen und in gleicher Richtung, aber viel s tärker als die 
ß-Strahlen. — 

Da die verschiedenen Strahlengattungen bei verschiedenen Prä
paraten mit verschiedener relativer Stärke auftreten, so liefert die 
Untersuchung der Natur der Strahlung für die betreffende radioaktive 
Substanz wichtige charakteristische Anhal tspunkte; es erscheint als 
eine dringliche Aufgabe, die Methoden zur Untersuchung der verschie
denen Strahlenarten zu möglichster Feinheit auszubilden. Besonders 
wichtig ist die Messung der Ablenkung der Strahlen in einem mag
netischen oder elektrischen Fe lde , weil aus der Größe dieser Ab
lenkungen sich sowohl die Geschwindigkeit der fortgeschleuderten 
Teilchen, wie auch ihre Masse ableiten läßt. 

Bei Radium ist die Energie der a-Strahlung bei weitem am 
größten; die Absorption dieser Strahlung bedingt daher hauptsächlich 
die oben erwähnte Wärmeentwicklung. — Schließt man ein Radium -
präparat z. B. in ein Glasröhrchen ein, so treten nunmehr nur ß- und 
7-Strahlen heraus, und da die ersteren negative Elektrizität mit sich 
führen, so muß das Präpara t sich positiv aufladen. 

Theorie der Radioaktivität. Es ist , wie schon oben bemerkt, 
R u t h e r f o r d gelungen, die Erscheinungen der Radioaktivität durch 
eine einfache Hypothese zusammenzufassen, n a c h w e l c h e r d i e s e l b e n 
d u r c h e i n e n e x p l o s i o n s a r t i g e n Z e r f a l l des A t o m s e i n e s c h e m i 
s c h e n E l e m e n t e s b e d i n g t s i n d . 

Zur Er läuterung dieser zunächst sehr kühnen Auffassung sei 
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daran erinnert, daß der so überaus komplizierte Bau der Emissions
spektren chemischer Elemente schon seit langem zu der Auffassung 
geführt ha t , daß die Atome eines Elementes keineswegs einfache 
Massenpunkte, sondern sehr komplizierte Gebilde sein müssen. Woraus 
die einzelnen Bausteine des Atoms bestehen, wissen wir nicht, doch 
ist zu vermuten, daß Heliumatome und Elektronen bei dem Aufbau 
wenigstens der Atome der hochatomigen Elemente eine besonders 
wichtige Rolle spielen. Wi r dürfen uns wohl vorstellen, daß die ein
zelnen Teilchen eines Atoms in lebhafter Bewegung begriffen sind, und 
dann ist es lediglich eine Konsequenz der kinetischen Anschauung, anzu
nehmen, daß von Zeit zu Zeit ein solcher Mikrokosmus in Stücke geht. 

Wenn dies sehr oft passiert , so wird das betreffende Element 
instabil oder überhaupt gar nicht existenzfähig sein; passiert dies im 
Gegenteile nur ganz ungeheuer selten, so wird das Element praktisch 
völlig unveränderlich sein, und dies würde also der Zustand sein, in 
welchem sich die früher bekannten chemischen Elemente , mit Aus
nahme höchstens von Uran und Thorium, befinden. 

Besitzt hingegen das Atom eines Elementes weder eine ungeheuer 
kleine noch eine ungeheuer große Stabilität, so werden fortwährend 
einzelne Atome zerfallen und somit wird eine Strahlung in Gestalt der 
mit großer lebendiger Kraft fortgeschleuderten Bruchstücke des Atoms 
unterhalten werden können; in diesem Zustande befinden sich nach 
der obigen Hypothese die radioaktiven Elemente (Uran , Thor und 
besonders Radium). Offenbar ist also im Sinne dieser Auffassung die 
Radioaktivität eine ganz allgemeine Erscheinung; der Beobachtung zu
gänglich kann sie nach obigem aber nur werden, wenn der Atom
zerfall weder zu oft noch zu selten stattfindet. Daß in diesem Zustande 
relativ wenige Elemente sich befinden, kann nicht wundernehmen; viel
mehr muß es geradezu als ein glücklicher Zufall bezeichnet werden, 
daß stark radioaktive Elemente der Forschung zugänglich wurden. 
Jetzt, nachdem die Forschung auf diese Erscheinungen aufmerksam 
gemacht worden ist , steht zu hoffen, daß bei der außerordentlichen 
Verfeinerung, welcher insbesondere die elektrostatischen Methoden fähig 
sind, auch ein ungeheuer seltener Atomzerfall, d. h. eine ungeheuer 
schwache Radioaktivität, der Messung zugänglich werden wird. 

Die Zeitkonstaute der chemischen Elemente. Betrachten wir 
ein beliebiges chemisches Element, so werden die Atome desselben als 
solche der verschiedensten Dislokationen fähig sein; der Zusammentrit t 
mit den Atomen anderer Elemente bildet das Wesen der chemischen 
Erscheinungen. Unabhängig von diesen Dislokationen führt aber das 
Atom sozusagen eine Innenexistenz; wenn wir auch von Einzelheiten 
hierüber nichts wissen, so kann man doch mit R u t h e r f o r d den ein
fachen Ansatz machen, daß die Zahl der Atome — dn, um die eine 
gegebene Quantität des Elementes in der Zeit dt abnimmt, proportional 
der Zahl n der noch vorhandenen Atome des betreffenden Präpara ts 
zu setzen ist : 
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— dn = X n dt 
oder, wenn zur Zeit t = 0 die Zahl der Atome n0 be t rägt , so folgt 
für die Zeitkonstante X durch Integration 

t n 
Die Zeit T , nach welcher die Hälfte der Atome zerfallen ist, er

gibt sich zu 

und wird passend als „ m i t t l e r e L e b e n s d a u e r " des Elementes be
zeichnet 1 ) . 

Die Untersuchung der radioaktiven Substanzen hat nun gelehrt, 
daß auf die mittlere Lebensdauer Tempera tur , Aggregatzustand und 
sogar auch die Natur der anderen Elemente, mit denen das betrachtete 
Element in chemischer Verbindung sich befindet, ohne Einfluß ist. Im 
Sinne der obigen Hypothese ist dies so zu deuten, daß, soweit wir 
bisher wissen, es keinerlei Einflüsse gibt, welche auf die intraatoinaren 
Bewegungen einwirken könnten. In experimenteller Hinsicht besagt 
das Resultat, daß zwar die gegenseitige Verwandlung chemischer Ele
mente ineinander (z. B. die Bildung von Helium aus Radium) statthat, 
daß wir aber zur Zeit über -keinerlei Hilfsmittel verfügen, um diese 
Umwandlung irgendwie zu beeinflussen. 

Es gewinnt hiernach den Anschein, als ob die mittlere Lebens
dauer für jedes Element eine ähnlich charakteristische Größe bildet, 
wie das Atomgewicht. Genau so, wie bei den gewöhnlichen chemischen 
Prozessen das Atomgewicht eines Elementes ungeändert bleibt, gilt 
nach obigem dasselbe für die mittlere Lebensdauer. Sollte also die 
Atomzerfallhypothese sich auch fernerhin bewähren, so würde die 
Bestimmung der mittleren Lebensdauer mit möglichster Genauigkeit 
und für möglichst viele Elemente eine der wichtigsten Aufgaben werden. 

Zur Bestimmung der mittleren Lebensdauer eines radioaktiven Elementes 
dienen hauptsächlich folgende Methoden: 1. Bei Elementen von relativ kurzer 
Lebensdauer mißt man einfach die zeitliche Abnahme der Radioaktivität oder 
bestimmt sogar direkt die Zeit, in welcher die Radioaktivität auf den halben 
Betrag gesunken ist. — 2. Man mißt elektrometrisch die Menge elektrisch geladener 
Korpuskeln, die ein Präparat abgibt, und kann daraus dann indirekt die Zerf'all-
geschwindigkeit ermitteln. — 3. In der Regel bilden sich beim Zerfall eines radio
aktiven Elementes neue radioaktive Elemente; nach sehr langen Zeiträumen wird 
pich ein stationärer Zustand herstellen, indem von diesen Zwischenprodukten in 
der Zeiteinheit ebensoviel zerfällt, wie neugebildet wird. So schließt man aus der 
Tatsache, daß alle seit geologischen Zeiträumen lagernden Uranerze Radium ent
halten und zwar in gleichen Beträgen, daß das Radium ein Abbauprodukt des 

J) Der radioaktive Zerfall erfolgt also nach dem Gesetz monomolekularer 
Reaktionen, vgl. Buch III, Kap. 5. — Wenn, wie es häufig der Fall ist, ein Gemisch 
radioaktiver Elemente vorliegt, so ist für jedes Element eine Zeitkonstante X ein
zuführen, die Abfallskurve der Radioaktivität wird dann komplizierter, doch können 
durch hinreichend viele Messungen die einzelnen Werte von X für sich bestimmt 
werden. 
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Urans ist; da man nun die Zerfallgeschwindigkeit des Radiums nach mehreren 
Methoden bestimmt hat , so kann man also auch die Zerfallgeschwindigkeit des 
Urans aus den relativen Gewichtsmengen von Radium zu Uran in den erwähnten 
Erzen ableiten. 

Die Abbauprodukte des Urans. Um ein Bild von der Mannig
faltigkeit der hier obwaltenden Verhältnisse zu geben, ist in folgender 
Tabelle die Lebensdauer des Urans und der bisher bekannten Abbau
produkte desselben zusammengestellt; allerdings sind die Forschungen 
hierüber noch keineswegs als abgeschlossen zu betrachten. 

Element Lebensdauer Eigenschaften Art der Strahlung 

Uran 5 . 1 0 8 Jahre 
Nitrat, löslich in 

Aether o, 8 

L'ran X 22 Tage 
Nitrat, schwer löslich 

in Aether ß.T 

Radium 1300 Jahre Homolog dem Baryum <*, 8 

Ka 4 Tage 
Edelgas, kondensiert 

bei — 150 0 
a, 3 

RA 3 Minuten Schwerflüchtig a, 0 

RB 28 Minuten 11 V inaktiv 
RC 19 Minuten 11 11 «. ß.T 
RD ca. 40 Jahre 11 11 inaktiv 
RE 6 Tage 11 11 ß.T 
RF 140 Tage n I i a, 8 

Ferner ist noch hierzu zu bemerken, daß wahrscheinlich mit der 
a-Strahlung stets Entwicklung von Helium stattfindet. 

Die Entwicklung von R a, nach dem obigen ein leicht flüchtiges 
radioaktives Element, wird auch als „ R a d i u m e m a n a t i o n " bezeichnet. 
Der Umstand, daß diese Emanation in schwer flüchtige, ebenfalls 
radioaktive Elemente übergeht und daß so Gegenstände, die einige Zeit 
neben einem Radiumpräparat gelagert haben, selber aktiv werden, be
dingt die Erscheinungen der sogenannten „ i n d u z i e r t e n R a d i o 
ak t iv i t ä t " . — Mit den chemischen Eigenschaften scheint die mittlere 
Lebensdauer in keiner Beziehung zu stehen; nach R. L u c a s (1906) 
besteht jedoch ein Zusammenhang mit der elektrochemischen Spannungs
reihe insofern, als mit fortschreitendem Zerfall elektrochemisch edlere 
Ilmwaiidlungsformen sich bilden. — Wie obige Tabelle ferner lehrt , 
gibt es auch rasch zerfallende Elemente, die keine merklichen Strahlen 
aussenden; es ist aber zu beachten, daß wir für Strahlen, die etwa 
aus elektrisch-neutralen Massenteilchen bestehen, kein sicheres Reagenz 
besitzen. 

Radioaktivität und Atombegriff. Man könnte glauben, daß 
der Atombeffriff durch die Theorie der Radioaktivität ins Wanken 
gekommen sei. In der Tat würde im Sinne dieser Theorie das Atom 
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j a nicht mehr absolut unteilbar sein. Es ist aber zu betonen, daß der 
Atombegriff als solcher für alle gewöhnlichen physikalischen und 
chemischen Vorgänge nach wie vor bestehen bleibt, weil wir keinerlei 
Mittel und Wege kennen, um die zeitweise spontan eintretende Spaltung 
von Atomen irgendwie zu beeinflussen. Die Atomhypothese selber 
scheint vielmehr durch die Erscheinungen der Radioaktivität einer 
außerordentlichen Erwei terung und Vertiefung fähig zu sein. — Von 
allgemeiner prinzipieller Wichtigkeit ist schließlich der Umstand, daß 
in der Umwandlung chemischer Elemente neue Energiequellen von 
ungeahnter Mächtigkeit erschlossen zu sein scheinen; so entwickelt 
Radium bis zum völligen Zerfall etwa das Hunderttausendfache der 
Wärmemenge, welche eine gleiche Gewichtsmenge Kohle beim Ver
brennen liefert. 

Die Literatur über Radioaktivität ist überaus reichhaltig; auf spezielle 
Literaturangaben wurde daher in diesem Kapitel verzichtet. Doch sei noch be
sonders darauf hingewiesen, daß M. T o e p l e r (Abhandlungen der Naturwissen
schaftlichen Gesellschaft Isis 1905, Heft I), W. M a r c k w a l d ( M u s p r a t t , Chemie 
unter Uran), S t e f a n M e y e r (Vierteljahrsbericht des Wiener Vereins zur Förderung 
des physikalischen und chemischen Unterrichts 1906) ausgezeichnete, zusammen
fassende Referate über dies Gebiet geliefert haben. Eine Zusammenstellung der 
wichtigsten Ergebnisse nebst vollständiger Literaturübersicht verdankt man R. L u c a s 
(Gm e l i n - K r a u t s Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Auflage 1906, unter 
„Radioaktive Stoffe"). 

XII. Kapitel. 

Der kolloidale Zustand. 

Kolloide und Kristalloide. Bei seinen Versuchen über die 
Hydrodiffusion gelangte G r a h a m ' ) dazu, die in Lösung befindlichen 
Stoffe in zwei Gruppen zu teilen, deren chemisches und physikalisches 
Verhalten charakteristisch verschieden ist; diese Verschiedenheit erschien 
G r a h a m so hervorstechend, daß er sie als „zwei verschiedene Welten 
der Materie" bezeichnete, und den „ K r i s t a l l o i d z u s t a n d " der Stoffe 
in einen scharfen Gegensatz zum „ K o l l o i d z u s t a n d " setzte. Der 
Unterschied offenbart sich am deutlichsten in ihren L ö s u n g e n ; bisher 
beschäftigten wir uns mit den Lösungen der Kristalloide, nunmehr 
wollen wir uns denen der K o l l o i d e zuwenden. Als wichtigste Bei
spiele der letzteren seien diejenigen von Kieselsäure, Tonerde, Eisen
oxyd und vielen anderen Metalloxyden, ferner Stärkemehl , Dextrin, 
Gummi, Karamel, Tannin, Eiweiß, Leim u. s. w. angeführt. Auch von 
einigen Elementen, wie Selen, Silber, Platin, Gold hat man neuerdings 
kolloidale Lösungen hergestellt. 

Die Benennungen rühren daher , daß die Kristalloidsubstanzen 
durch die Fähigkeit ausgezeichnet sind, leicht den kristallisierten Zu-

») Lieb. Ann. 121 . 1 (1862). 
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stand anzunehmen, während die Kolloide, welchen G r a h a m den Namen 
nach einem ihrer wichtigsten Repräsentanten, dem Leim, gegeben hat, 
hierzu überhaupt unfähig oder wenigstens sehr t räge sind. Wicht iger 
noch sind jedoch die Unterschiede, welche die beiden Körperklassen im 
Zustande der Lösung zeigen; wir werden alsbald erkennen, w ie in d e m 
o s m o t i s c h e n D r u c k e k r i s t a l l o i d e r u n d k o l l o i d a l e r L ö s u n g e n 
jene U n t e r s c h i e d e i h r e in d i e A u g e n s p r i n g e n d e F o r m a n 
nehmen . 

Zur Entdeckung des eigentümlichen Wesens kolloidaler Lösungen 
wurde G r a h a m , wie schon erwähnt, durch seine Untersuchungen über 
die Diffusionsgeschwindigkeit geführt; die Diffusion der Kolloide, im 
übrigen vollkommen analog derjenigen der Kristalloide, ist eine ver
gleichsweise außerordentlich langsame, wie es die folgenden, von G r a 
ham bei 10° gefundenen Zeiten gleicher Diffusion beweisen: 

K r i s t a l l o i d e . K o l l o i d e . 
Salzsäure . . . . 1 Eiweiß 49 
Chlornatrium . . 2,33 Karamel . . . . 98 
Zucker . . . . 7 
Magnesiumsulfat . 7 

Osmotischer Druck. Es waren die Ansichten früher darüber 
geteilt, ob man eine kolloidale Lösung als bloße Emulsion oder als 
wirkliche Lösung aufzufassen hätte. Nunmehr jedoch, wo wir aus 
der Erscheinung der Diffusion unmittelbar auf ein Druckgefälle (S. 130) 
schließen müssen, kann kaum mehr ein Zweifel darüber bestehen, daß 
ein wesentlicher Unterschied zwischen den Lösungen der Kolloide und 
der kristallisierbaren Substanzen nicht besteht*). Nur spricht die große 
Langsamkeit der Diffusion entschieden einerseits für eine geringe t rei
bende Kraft, d. h. für einen kleinen osmotischen Druck, und anderseits 
für einen großen Reibungswiderstand, den die Moleküle bei ihrer For t 
bewegung im Wasser erfahren; beides läßt sich aus der Annahme er
klären, daß d i e K o l l o i d e e i n a u s n e h m e n d h o h e s M o l e k u l a r 
gewich t b e s i t z e n . 

Tatsächlich ergeben die an kolloidalen Lösungen angestellten Ver
suche ganz exzeptionell kleine Wer te des osmotischen Druckes. So er
hielt P f e f f e r 2 ) bei Anwendung einer Ferrocyankupfermembran für ara
bischen Gummi bei den danebenstehenden Konzentrationen folgende 
Druckwerte, die sich auf eine Temperatur von 1 5 ° beziehen; zum 
Vergleich sind die entsprechenden Druckwerte des Rohrzuckers da
neben gesetzt. 

') Wohl aber unterscheiden sich Suspensionen insofern von den gelösten 
Stoffen, als sie keinen (irgendwie merklichen) osmotischen Druck ausüben und 
daher auch nicht diffundieren können; dies Kriterium ist auffallenderweise bei 
manchen neueren Arbeiten außer acht gelassen. 

J) Osmotische Untersuchungen, Leipzig 1877. 
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Konz. 

10'o 
6 «/o 

14°/» 
18°/o 

Arab. Gummi Rohrzucker 

6,9 cm Hg 
25,9 „ „ 
70,0 , , 

119,2 , „ 

51,8 cm Hg 
310,8 „ „ 
725,2 „ „ 
932,4 „ „ 

M 

2570 
4110 
3540 
2680 

Das in der letzten Kolumne verzeichnete Molekulargewicht M des 
Gummi ist nach den bekannten Regeln (S. 259) aus dem Molekular
gewichte des Rohrzuckers (342), multipliziert mit dem Verhältnis der 
entsprechenden osmotischen Drucke, berechnet. 

In der folgenden Tabelle sind einige in ähnlicher Weise berech
nete Molekulargewichte nebst den von P f e f f e r beobachteten osmoti
schen Drucken angeführt: 

Substanz Membran Konz. Temp. Druck Molekulargew. 

Dextrin Ferrocyankupfer l°/o 16" 16,6 cm Hg 1080 
Konglutin . Calciumphosphat 2 % 16" 3,8 „ „ 9500 
Leim Ferrocyankupfer 6°/o 23 ,3 0 23,7 „ „ 4900 

• • Pergament 6°/o 23,3° 21,3 „ „ 5200 

Ferner bestimmte L i n e b a r g e r 1 ) den osmotischen Druck kolloi
daler Wolframsäure, wobei als halbdurchlässige Wand Pergamentpapier 
diente, das für gelöste Kolloide undurchlässig ist. Eine Lösung, die 
24,67 g H 2 W 0 4 im Liter enthielt, wies bei 17 0 einen Druck von 25,2 cm 
H g auf, woraus sich das Molekulargewicht zu 1700 berechnet, der Formel 
( H 2 W 0 4 ) 7 = 1750 ziemlich gut entsprechend; eine zweite Lösung, die 
10 g im Liter enthielt, führte zum Molekulargewicht 1720. 

G e f r i e r p u n k t u n d D a m p f d r u c k . Im Einklang mit der Klein
hei t des osmotischen Drucks steht die Beobachtung, daß k o l l o i d a l e 
L ö s u n g e n e i n e n v o n d e m d e s r e i n e n W a s s e r s n u r s e h r w e n i g 
v e r s c h i e d e n e n G e f r i e r - u n d S i e d e p u n k t b e s i t z e n . Die Dampf
spannung des Wassers wird, wie T a m m a n n 2 ) konstatierte, nur ver
häl tnismäßig unbeträchtlich durch Hinzufügen selbst bedeutender 
Mengen von Gelatine und Gummi herabgedrückt; als ein Beispiel da
für, wie gering die Gefrierpunktserniedrigung kolloidaler Lösungen ist, 
seien einige der von S a b a n e j e w und A l e x a n d r o w 3 ) mit Eier
albumin erhaltenen Zahlen mitgetei l t : 

') Sil. Journ. [3] 4 3 . 218 (1892). 
2) Mem. d. Petersb. Akad. 35 , Nr. 9 (1887). 
3) Journ. russ. phys. ehem. Ges. 2 . 7—19 (1891); referiert Zeitschr. physik. 

Chem. 9. 88 (1892). 
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Menge des Eiweiß 
in 100 g Wasser 

Gefrierpunkts
erniedrigung 

Molekular
gewicht 

14,5 
26.1 
44,5 

0,020 
0,037 
0,060 

14000 
13 000 
14 000 

Freilich sind derartige Messungen dem Einwände ausgesetzt, daß 
die beobachteten, an sich schon sehr kleinen Erniedrigungen obenein 
mehr oder weniger vollständig auf Rechnung von Verunreinigungen 
des Kolloids zu setzen und demgemäß die in der dritten Kolumne 
verzeichneten Molekulargewichte n u r a l s u n t e r e G r e n z w e r t e auf
zufassen seien. Jedenfalls aber setzen sie es in Evidenz, daß die un
gewöhnliche Größe des Molekulargewichts von in kolloidaler Lösung 
befindlichen Stoffen eine ihrer hervorragendsten Eigenschaften dar
stellt. Es verdient hervorgehoben zu werden, daß bereits G r a h a m 
die Frage auf warf, „ob der zusammengesetzte Charakter des Mole
küls nicht die Grundlage des Kolloidalzustandes sei" (1. c. S. 71). 
Wenn also die kolloidalen Lösungen auch gleichsam einen Ueber-
gang bilden von einer wirklichen Lösung zu einer Emulsion, so stehen 
sie jener doch zweifellos viel näher, als einer grob mechanischen Sus
pension. 

Molekulargewicht der Kolloide. Zur weiteren Untersuchung 
kolloidaler Lösungen und speziell zur genaueren Bestimmung des 
Molekulargewichts dürfte sich ganz besonders die oben beschriebene 
osmotische Methode eignen; denn während bei Dampfdruck- und Ge-
frierpunktsmessungen die nur äußerst schwer zu entfernenden Ver
unreinigungen durch fremde Salze eine genaue Messung fraglich machen, 
sind sie unschädlich bei der osmotischen Messung, weil die Salze die 
Pergamentmembran leicht zu durchdringen vermögen und daher an der 
beobachteten Druckwirkung sich nicht beteiligen. Außerdem entspre
chen den manometrisch noch sehr wohl meßbaren Drucken, um die es 
sich hier handelt, nur äußerst kleine, nach wenigen Zentigraden zäh
lende Gefrierpunktserniedrigungen oder Siedepunktserhöhungen. Die 
gleiche Untersuchungsmethode, angewandt auf Gemische mehrerer 
Kolloide, dürfte zu Aufschlüssen über die g e g e n s e i t i g e E i n w i r 
kung der K o l l o i d m o l e k ü l e führen; es beansprucht die noch sehr 
dunkle Frage nach der Reaktionsfähigkeit der Kolloidmoleküle natür
lich ganz besonderes Interesse. 

In der folgenden Tabelle (S. 418) stelle ich einige weitere, nach 
der Gefriermethode erhaltene Zahlen zusammen. 

Wenn die Zahlen wegen der Kleinheit der beobachteten Erniedri
gungen auch unsicher sind, so beweisen sie doch unzweifelhaft, daß 
die Kolloide ein sehr hohes Molekulargewicht besitzen. 

Nernst , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 27 
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Substanz Molekulargewicht Beobachter 

2200 
Maltodextrin . . . 965 r B r o w n und M o r r i s 1 ) 
Stärke ca. 25000 

J „ 1800 ) 
,, 1700 \ G l a d s t o n e und H i b b e r t 2 ) 

Eisenoxydbydiat . „ 6000 J 

Wolframsäure . 800 | Glykogen . . . . 1625 l S a b a n e j e f f 3 ) 
Kieselsäure . . . . mindestens 49000 

l S a b a n e j e f f 3 ) 

Tannin 1100 1 
Uebrigens sind auch, andere Lösungsmittel als Wasser zur Her

stellung kolloidaler Lösungen brauchbar; Kautschuk in Benzol gelöst 
lieferte ein Molekulargewicht von 6500 ( G l a d s t o n e und H i b b e r t ) , 
Tannin in Eisessig 1100 ( S a b a n e j e f f ) . Es sei ferner noch erwähnt, 
daß bereits G r a h a m (vgl. auch S. 417) die eigentümliche Trägheit der 
Kolloidsubstanzen durch ihr hohes Molekulargewicht erklärte und aus 
der Beobachtung, wonach z. B. Gummisäure, deren Zusammensetzung 
sich durch die Formel C12Hu011 wiedergeben läßt , durch sehr kleine 
Mengen Kalk oder Kali neutralisiert wird, auf ein viel höheres Mole
kulargewicht schloß, als jener Formel entspricht. 

Durch ultramikroskopische Beobachtung (s. w. u. S. 426) gelingt es in ein
zelnen Fällen, die Größen der einzelnen Teilchen in kolloidalen Lösungen zu be
stimmen; so konnte besonders Z s i g m o n d y (Zeitschr. f. Elektrochemie 12. p. 631, 
1906) in wässerigen kolloidalen Goldlösungen je nach der HerstellungBweise Teil
chen vom Durchmesser von 10—6 bis 1 0 - 9 mm Durchmesser nachweisen; die Farbe 
im durchfallenden wie das Aussehen im auffallenden Lichte änderte sich in aus
gesprochenster Weise mit dem Grade der Zerteilung. 

Sehr kleine Teilchen, die selbst unter dem Ultramikroskop der direkten 
Wahrnehmung entgehen, lassen sich, wie Z s i g m o n d y gezeigt hat, nachfolgender 
schönen, an die photographische Entwicklung erinnernden Methode vergrößern und 
so sichtbar machen: in gold- oder silberhaltigen Reduktionsgemischen haben diese 
Teilchen die Fähigkeit, auf Kosten des Metallgehalts der (chemischen) Lösung zu 
wachsen, wobei also jedes Teilchen als Keim wirkt. 

Gelatinieren. Viele kolloidale Lösungen können infolge Zusatzes 
gewisser fremder Substanzen oder auch bisweilen freiwillig gerinnen 
oder gelatinieren, d. h . in den festen amorphen Zustand übergeben. 
Worin dieser Prozeß besteht , ob er etwa dem Kristallisationsprozeß 
vergleichbar is t , läßt sich zur Zeit nicht sicher entscheiden. G r a 
h a m gelangte bei seinen Untersuchungen zu der Anschauung, daß 
derartige Zusätze nur einen Vorgang beschleunigen, der doch bevor
steht, und es erscheint in der Tat nicht zweifelhaft, daß kolloidale 

') Chem. Zentralbl. 1889, II, 122. 
2) Ibid. 189; Phil. Mag. 28 . 38 (1889). 
3) Ibid. 1891, I, 10. 
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Lösungen, die durch geringen Zusatz fremder Substanzen zum Ge
rinnen oder Gelatinieren gebracht werden können, als übersättigt und 
demgemäß als in einem labilen Zustande befindlich anzusehen sind. 
Andere kolloidale Lösungen, wie z. B. die von Gelatine, Agar-Agar 
u. s. w., erstarren nur unterhalb gewisser Temperatur und verflüssigen 
sich wieder, wenn man die Temperatur entsprechend steigert; hier han
delt es sich offenbar um einen Gleichgewichtszustand zwischen der Gal
lerte und der tropfbar flüssigen Lösung, der mit demjenigen zwischen 
Salz und gesättigter Lösung in Parallele zu stellen ist. 

Die nächstliegende Auffassung des Charakters der gelatinierten 
Losungen ist wohl die, daß man es hier mit einer gewebeart ig , also 
mit einer ungeheuren Oberfläche ausgeschiedenen festen, und zwar 
wohl immer amorphen Substanz zu tun hat, deren Zwischenräume mit 
Wasser erfüllt sind, welches kapillar festgehalten wird. Durch Ver
dunsten läßt sich der größte Teil dieses durch ,Kapillaraffinität" J ) 
gebundenen Wassers entfernen; dort aber, wo die Zwischenräume des 
Gewebes sehr klein sind, findet eine Abgabe nur bei energischer Trock
nung statt. 

Bringt man eine getrocknete Gallerte mit Wasser in Berührung, 
so quillt sie auf; dieser Vorgang wäre also als kapillare Aufsaugung 
des Wassers zu deuten, die eine starke Volumvermehrung zur Folge 
hat. Wie groß die Kraft ist, welche das Wasser in die Kolloidsub
stanz hineintreibt, kann man daraus ersehen, daß durch quellendes 
Holz Granitblöcke zum Zerspringen gebracht werden können; die 
Arbeit, welche von den Kapillar- und Adhäsionskräften geleistet wird, 
bedingt eine, wenn auch nicht bedeutende, Wärmeentwicklung, wie 
E. W i e d e m a n n und L ü d e k i n g a ) beobachteten. 

Durch Zusatz weiterer Wassermengen können einige Kolloide, 
wie Gelatine, Leim u. s. w. zur Lösung gebracht werden, andere aber 
nicht, wie z. B. Kieselsäure; die Auflösung ist , wie die soeben ge
nannten beiden Forscher gleichfalls konstatierten, mit einer A b s o r p 
t ion von W ä r m e verbunden, was mit der Erscheinung harmoniert , 
daß die Lösungswärme fester Stoffe meistens negativ ist ; die Koagu
lation kolloidaler Kieselsäure ist dementsprechend von einer Entwick
lung von Wärme begleitet. 

Eine gelatinierte Lösung bietet mehrfache Eigentümlichkeiten; 
ein Mittelding zwischen fest und flüssig, der Größe der inneren Rei
bung nach mehr zu den festen Stoffen hinneigend, sowie durch den 
Besitz einer deutlichen Verschiebungselastizität scharf von strengflüssigem 
Brei unterschieden, hat sie sich doch viele Eigenschaften der tropfbar 
flüssigen Lösungen bewahr t : sie vermag Kristalloide zu lösen und ge 
stattet ihnen freie Diffusion, die sogar nach den älteren Versuchen 

') G r a h a m 1. c. S. 72. — Vgl. übrigens auch die interessanten Versuche 
L i n e b a r g e r s über K o a g u l i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t Journ. Am. Chem. 
Soc. 20. 375 (1898). 

3) Wied. Ann. 25 . 145 (1885). 
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G r a h a m s , der mit Gelatinelösungen, und besonders nach den neueren 
V o i g t l ä n d e r s 1 ) , der mit Agar-Agarlösungen operierte, m i t m e r k l i c h 
d e r s e l b e n G e s c h w i n d i g k e i t s t a t t f i n d e t , w i e in r e i n em W a s s e r . 
Im Einklang damit wird auch die elektrische Leitfähigkeit der Salze, 
welche nach den früher dargelegten Prinzipien im engen Zusammen
hange mit ihrem Diffusionsvermögen steht , durch Gelatinieren der 
Lösung nur wenig geändert ; dasselbe scheint von der Reaktionsfähig
keit zu gelten, wie aus der von R e f o r m a t z k y 2 ) gemachten Beobach
tung zu schließen ist, wonach die Geschwindigkeit, mit welcher Methyl-
acetat von Säuren katalysiert wird , in mit A g a r - A g a r gelatiniertem 
Wasser bis auf 1 Prozent so groß sich ergab wie in reinem Wasser. 

Aus diesen Eigenschaften erklären sich einige Anwendungen, 
welche die gelatinierten Lösungen erfahren haben und die teilweise 
von hervorragender Wichtigkeit sind. Die lichtempfindliche Schicht 
der photographischen P la t t en , die bei dem älteren nassen Verfahren 
flüssig war , wird bei dem. modernen Trockenverfahren durch eine 
gelatinierte Lösung, bezw. Emulsion der lichtempfindlichen Substanzen 
gebildet, wodurch die praktische Handhabung in früher ungeahnter 
Weise erleichtert worden is t ; um galvanische Elemente bequem trans
portieren zu können, gelatinierte man die elektrolytische Flüssigkeit, 
mit der sie beschickt werden, was zur Konstruktion der sogenannten 
„Trockenelemente" führte; die Einführung der Nährgelatine in die 
Bakteriologie durch R o b e r t K o c h bedeutet eine neue Epoche dieser 
Wissenschaft; schließlich sei noch erwähnt, daß die Explosionstechnik 
durch Anwendung gelatinierter Lösungen von Schießbaumwolle (rauch
schwaches Pulver) eine weitgehende Umgestal tung erfahren ha t , be
sonders seitdem A l f r e d N o b e l die Schießbaumwolle mit Nitroglyzerin 
gelatinierte uud so als Lösungsmittel selbst einen Sprengstoff zur An
wendung brachte. 

M e r k w ü r d i g e r w e i s e a b e r v e r m a g e i n e g e l a t i n i e r t e Lö
s u n g n i c h t m e h r v o n e i n e m z w e i t e n K o l l o i d e a u f z u n e h m e n , 
indem sie dessen Diffusion fast gänzlich verhindert ; aus diesem Grunde 
stellt sie eine halb durchlässige W a n d dar, welche dem Wasser und den 
in ihm löslichen Kristalloiden freien Durchgang gestat tet , nicht aber 
den in Wasser gelösten Kolloiden. 

Dieser Umstand, der schon G r a h a m bekannt und mit Recht im 
höchsten Maße auffällig war, erklärt es, warum eine deutliche Osmose 
bei Anwendung tierischer Membran, Pergament- oder planiertem Papier 
nur gegenüber kolloidalen Lösungen zu beobachten ist; derartige Mem
brane besitzen eben die Eigenschaft der gelatinierten Lösungen, der 
Diffusion der Kristalloide keinen größeren Widerstand entgegenzusetzen, 
als reines Wasser, hingegen die der Kolloide fast völlig zu verhindern. 
Bevor man die S. 131 beschriebenen, auch für viele Kristalloide un
durchlässigen Wände kennen gelernt h a t t e , war man geneigt, den 

') Zeitschr. physik. Chem. 3 . 316 (1889). 
2) Ibid. 7. 34 (1891). 
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kolloidalen Lösungen eine ganz besonders starke osmotische Wirksam
keit zuzuschreiben, und erst P f e f f e r s Versuche brachten die Aufklärung, 
daß gerade das Gegenteil der Fal l ist. 

Worauf die Undurchlässigkeit einer gelatinierten Lösung einem 
gelösten Kolloide gegenüber beruht , darüber läßt sich zur Zeit nichts 
Sicheres aussagen; vielleicht ist die Vorstellung gestattet , daß die 
Maschen des mit Wasser erfüllten Gewebes zu fein sind, um den 
größeren Kolloid-, aber genügende Weite besitzen, um den kleineren 
Kristalloidmolekülen die Diffusion zu gestatten. 

Dialyse. Die soeben besprochene Eigenschaft der gelatinierten 
Lösungen ist für die Reindarstellung kolloidaler Lösungen von größter 
Bedeutung, indem sie eine sehr bequeme Trennung der Kolloide und 
Kristalloide ermöglicht. Wenn man nämlich einen mit Pergamentpapier 
oder tierischer Membran unterbundenen und mit der zu reinigenden 
Lösung erfüllten Rahmen in reines Wasser taucht, so diffundieren nach 
hinreichend langer Zeit die in der Lösung befindlichen Kristalloide 
heraus, besonders wenn man von Zeit zu Zeit das den Rahmen be
spülende Wasser erneuert , während die Kolloidsubstanzen zurückge
halten werden. Zur Darstellung kolloidaler Kieselsäure z. B. versetzt 
man eine Lösung von kieselsaurem Natron mit Salzsäure und füllt sie 
in den „Dialysator", wie G r a h a m , der Erfinder dieser von ihm als 
,Dialyse" bezeichneten Methode, obigen einfachen Apparat benannte. 
Xach einigen Tagen ist das gebildete Chlornatrium und die über
schüssige Salzsäure herausdiffundiert und eine ziemlich reine Lösung von 
Kieselsäure ist hinterblieben. Infolge osmotischer Wirkung des gelösten 
Kolloids bereichert sich die Lösung während des Prozesses an Wasser. 

Hydrosole und Hydrogele. Wenn ein Kolloid, das aus seiner 
Lösung in den festen Zustand übergegangen ist, bei der Behandlung 
mit dem ursprünglichen Lösungsmittel wieder in Lösung geht , so 
wird es vielfach als H y d r o s o l bezeichnet, im entgegengesetzten 
Falle aber als H y d r o g e l oder kurz G e l ; die festen Hydrosole 
kann man also anschaulicher als u m k e h r b a r e K o l l o i d e bezeich
nen, die Hydrogele entsprechend als n i c h t u m k e h r b a r e o.der i r r e 
versible K o l l o i d e , wie es denn überhaupt fraglich erscheint, ob 
derartige neue Wortbildungen wie „Hydrosol" u. s. w. zweckmäßig sind 
oder nicht vielmehr eine ganz überflüssige Belastung des Gedächtnisses 
darstellen. 

Fiillungserscheinungen. Ein Kolloid kann aus seiner Lösung 
durch Zusatz eines Elektrolyten gefällt werden. Die fällende Wi r 
kung des Elektrolyten ist dabei je nach der Natur des zu fallenden 
Kolloids entweder nur dem Kation oder nur dem Anion zuzuschreiben. — 
Was die quantitative Seite der Erscheinung betrifft, so wurden von 
Schulze 1 ) und anderen zunächst bei kolloidalen Sulfiden die Minimal-

') Journ. prakt. Chem. [2] 32. 390—407 (1885). 
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werte der Elektrolyte , die eben noch zur Fällung des Kolloids aus
reichen, festgestellt und gleichzeitig gefunden, daß die fällende Kraft 
eines Elektrolyten eine Funktion der Wertigkeit des fällenden Ions ist, 
und zwar so, daß dieselbe mit der Wert igkei t sehr stark zunimmt. 
Zwischen dem Fällungsvermögen K des Elektrolyten ausgedrückt durch 
die Konzentration der Lösung, die eben noch Koagulation hervorruft, 
und der Wert igkei t M des fällenden Ions besteht annähernd die Be
ziehung U1 : P2 : Züs = K : K2 : K,,1). Eine besonders große fällende 
Kraft besitzen Wasserstoff- und Hydroxylionen. 

Bei den Fallungserscheinungen spielt vielleicht die adsorbierende Kraft des 
Kolloids für gelöste Stoffe eine wesentliche Rolle. V a n B e m m e l e n (Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 2 3 . 3 2 1 - 372) fand, daß die Verteilung eines gelösten Stoffes zwischen 
einer Lösung und einem festen Kolloid durch die Formel 

ausgedrückt werden kann, wo 0, die Konzentration des im festen Kolloid gelöster 
Stoffes, C'2 die Konzentration' der Lösung bedeutet, und u meist größer als 1 ist, 

E l e k t r i s c h e E r s c h e i n u n g e n . Bei Suspensionen hatten schon 
Q u i n c k e 2 ) und H e l m h o l t z s ) beobachtet , daß dieselben unter dem 
Einfluß eines elektrischen Potentialgefälles sich verschieben. Bei Kol
loiden wurde das Gleiche von vielen Beobachtern 4 ) festgestellt und zwar 
wandert ein Teil der Kolloide, wie z. B. die Hydroxyde [Fe(OII) 3, 
A1(0H) 3 , Z r (OH) 4 u. s. f.] entgegengesetzt dem Strome, ein anderer 
Teil aber, wie z. B. Pt, Au, Se, die Sulfide, Kieselsäure u. s. w. in der 
Richtung des Stromes. 

Die eigene L e i t f ä h i g k e i t der Kolloide konnte aber bis jetzt 
wegen ihrer Kleinheit nicht mit Sicherheit ermittelt werden 5 ) . — WTas 
dagegen die W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t betrifft, so konnten 
C o t t o n und M o u t o n 6 ) feststellen, daß dieselbe bei allen Kolloiden 
von derselben Größenordnung ist, und W h i t n e y und B l a k e 7 ) geben 
an, daß die Wanderungsgeschwindigkeit der kolloidalen Teilchen an
nähernd gleich der eines einwertigen Ions eines anorganischen Salzes sei. 

Da die kolloidal gelüsten Stoffe ein Konglomerat zahlreicher che
mischer Moleküle (im engeren Sinne) bilden, so ist von vorherein zu 
erwarten, 'daß auch elektrisch geladene Moleküle (Ionen) in das kolloi
dale Teilchen eintreten können; überwiegt dabei die Menge einer lonen-

') Vgl. H a r d y , Berl. Ber. 37. 1095—1116 (1904); F r e u n d l i c h , Zeitschr. 
f. physik. Chem. 44. 129—160 (1903); P e r r i n , Compt. rend. 137. 564—566 (1903). 

a) Pogg. Ann. [2J 113. 513—598 (1861). 
3) Wied. Ann. 7. 337 (1879). 
4) Vgl. z . B . C o e h n , Zeitschr. f. Elektischem. 4 . 63—67 (1897); Wied. Ann. 

64. 217 (1898); H a r d y , Zeitschr. f. physik. Chem. 3 3 . 385—400 (1900); L i n d e r 
u. P i k t o n , Journ. chem. Soc. 71 . 568—573 (1897), L o t t e r m o s e r , Samml. chem. 
u. ehem.-techn. Vortr. VI, Heft 5 u. 6, S. 76. 

5 ) Vgl. D u c l a u x , Compt. rend. 140. 1468—1471 (1905) u. M a l f i t a n o , 
Compt. rend. 139. 1221—1223 (1904). 

G) Compt. rend. 1904, vom 27. Juni. 
') Journ. Amer. Chem. Soc. 2 6 . 1339—1387 (1904). 
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gattung, so wird eine elektrische Ladung resultieren, welche die er
wähnten Wanderungserscheinungen bedingt. 

Die elektrische Ladung der kolloidalen Teilchen ist nun aber 
offenbar wichtig für die Stabilität der kolloidalen Lösungen. An und 
für sich streben (unter dem Einfluß von. Adhäsions- oder Kapillarkräften) 
die einzelnen Teilchen des Kolloids danach, sich zu Flocken zusammen
zuballen, d. h. zu koagulieren. Dem wirkt die Abstoßung zwischen 
den gleichen elektrischen Ladungen, die mit den Kolloidpartikelchen 
verbunden sind, hemmend entgegen, so daß das Kolloid in stabiler 
Lösung bleibt. 

Jeder Umstand, der die elektrische Ladung des Kolloids beseitigt, 
wirkt daher im allgemeinen fällend. Setzt man einen Elektrolyten zum 
Kolloid, so geht die fällende Wirkung nur von dem dem Kolloid entgegen
gesetzt geladenen Ion aus , während das andere Ion entweder keinen 
sichtbaren Einfluß hat oder sogar die Fällungswirkung zu schwächen 
vermag, also eine Schutzwirkung ausübt; in der Tat kann ja auch nur 
durch Addition elektrisch entgegengesetzt geladener Ionen ein elektrisch 
neutraler Komplex entstehen. 

Aus demselben Gesichtspunkt erklärt sich die Regel von P i k t o n 
und L i n d e r 1 ) , daß solche Kolloide sich gegenseitig ausfällen, die im 
elektrischen Felde nach entgegengesetzter Richtung wandern; hier 
findet also bei der Zusammenballung der beiden entgegengesetzt ge
ladenen Kolloide elektrische Neutralisierung statt. W . B i l t z 2 ) gedang 
es, diese gegenseitigen Fällungserscheinungen von Kolloiden quantitativ 
zu verfolgen und ein Fällungsoptimum zu ermitteln. B i l t z ließ z. B. 
auf 10 cm 3 Goldlösung = 1,4 mg Au je 5 c m 3 Zirkonhydroxydlösung 
variabler Konzentration einwirken. 

Z r 0 2 in mg Beobachtete Erscheinungen: 
16,2 Keine Fällung, 
3,2 Keine Fällung, 
1,9 Flockung, sehr langsames Absetzen, 
1,6 Völlige Fällung, 
0,65 Sehr feine Flocken, sehr langsames Absetzen, 
0,32 Aeußerst feine Flocken, 
0,065 Keine Fällung. 

Man sieht also, daß bei 1,6 ein Fällungsoptimum liegt; bei Ueber-
schreitung der günstigen FLillungsbedingungen nach beiden Richtungen 
hin findet überhaupt keine Ausfällung mehr statt. 

Dies ist offenbar nach Biltz folgendermaßen zu deuten. Um die 
elektrische Ladung einer gegebenen Menge eines Kolloids durch die 
entgegengesetzte eines zweiten aufzuheben, ist eine ganz bestimmte 
Menge des letzteren nötig. Setzt man mehr oder weniger zu, so über
wiegt entweder die Ladung des zweiten Kolloids oder die des ersten, 
und die Fällung tritt nur teilweise oder gar nicht ein. Die Frage , 

') Journ. ehem. Soc. 71. 572 (1897). 
!) Berl. Ber. 37. 1095 (1904). 
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inwieweit in größerer Entfernung vom Fällungsoptimum eine Addition 
der verschiedenen Kolloide (die aber nicht zur Flockenbildung führt) 
eintritt, scheint • weiterer Untersuchung wert zu sein. — 

Gelingt es also auch manche Erscheinungen unter einheitliche 
Gesichtspunkte zu bringen, so „sind wir doch heute immer noch weit 
von einem vollkommen klaren Ueberblick Uber alle Erscheinungen in 
diesem weit ausgedehnten Gebiet entfernt" r j . Bei der großen Wichtig
keit, welche die Kolloide für alle Organismen besitzen, gehört es offen
bar zu den dringendsten Aufgaben der physikalischen Chemie, hier 
tiefer einzudringen und insbesondere die Fragen zu untersuchen, in
wieweit und mit welchen Veränderungen die Prinzipien der chemischen 
Statik und Kinetik auch auf Kolloide Anwendung finden können. 

Der an sich originelle Versuch von A r r h e n i u s , auf die gegen
seitige Neutralisierung von Toxinen und Antitoxinen einfach die Prinzi
pien der chemischen Gleichgewichtslehre zu übertragen, ist von E h r 
l i c h als mißglückt erwiesen; vgl. darüber z. B. die Verhandlungen der 
Bonner Tagung der deutschen elektrochem. Ges., Zeitschr. f. Elektro-
chem. 10 p. 661 ff., 1904. Offenbar wurden von A r r h e n i u s langsam 
sich abspielende Vorgänge irrtümlich als Gleichgewichtserscheinungen 
angesprochen; vgl. meine Kritik ibid. 10 p. 377, 1904. — 

Von Literatur sei erwähnt: L o t t e r m o s e r , Anorganische Kolloide, Samml. 
chem.-techn. Vorträge, Heft 6 (1901); A. M ü l l e r , Theorie der Kolloide, Leipzig 
1903 bei Deuticke; B r e d i g , Anorg. Fermente, Leipzig 1901; R. Z s i g m o n d y , 
Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905 bei Gust. Fischer; sowie die kurzen Zu
sammenfassungen von W. B i l t z , Chemikerzeitung 29. 325 (1905) und L o t t e r 
m o s e r , Zeitschr. f. Elektrochem. 12. 624 (1906). 

XIII. Kapitel. 

Die absolute Größe der Moleküle. 

Obere Grenzen . Nachdem wir uns eingehend mit den Eigen
schaften, dem Bewegungszustande, den wechselseitig ausgeübten Kräf
ten u. s. w. der Moleküle beschäftigt haben , wollen wir in diesem 
Schlußkapitel die Frage nach ihren a b s o l u t e n D i m e n s i o n e n kurz 
erörtern. Die Annahme, daß die Materie nicht bis ins Unbegrenzte 
teilbar sei, bedingt ja mit Notwendigkeit, daß jene Dimensionen, wenn 
auch noch so klein, doch immerhin endliche sein müssen. 

Viele Erfahrungen selbst des täglichen Lebens sprechen dafür, 
daß die Teilbarkeit der Materie eine sehr weitgehende ist. Minimalste 
Mengen von starken Riechstoffen vermögen großen Räumen ihren Ge
ruch zu erteilen, haben sie also gänzlich mit ihren Molekülen erfüllt; 
minimalste Mengen energischer Farbstoffe vermögen große Quanta 
Wasser deutlich zu färben; ein Teil Fluoresze'in vermag in mehr als 
hundert Millionen Teilen Wasser gelöst, diesem deutliche Fluoreszenz 

') L o t t e r m o s e r , Zeitschr. f. Elektrochem. 12. 630 (1906). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



zu verleihen. F a r a d a y stellte Goldhiiutchen her, deren Dicke höch
stens 0,5 Millionstel mm bet rug; etwa ebenso dünne Oelschichten ver
mochte R ö n t g e n 3 ) auf Wasser zu erzeugen. 

Man hat wiederholt versucht, aus derartigen Bestimmungen eine 
u n t e r e Grenze für die Größe der Moleküle oder wenigstens für die 
W i r k u n g s w e i t e d e r M o l e k u l a r k r ä f t e , d. h. für diejenigen Distanzen 
abzuleiten, innerhalb deren die gegenseitigen Anziehungen der Mole
küle einen „merklichen W Tert" anzunehmen beginnen. Die Definition 
dieser Wirkungsweite ist, wie man sieht, keine präzise, denn sie läßt 
die Frage offen, wo man die Grenze zwischen „merklich" und „un
merklich" ziehen kann, und dies wird nicht eher möglich sein, als bis 
man über das Gesetz, nach welchem jene Kräfte mit dem molekularen 
Abstand variieren, Sicheres ermittelt haben wird 2 ) . Immerhin kann 
aus den Kapillarkräften eine Schätzung jener Größe schon versucht 
werden; van d e r W a a l s findet sie auf diesem Wege von der Größen
ordnung 0,2 Millionstel nun. 

Wenn es möglich wäre, hinreichend dünne Lamellen einer homo
genen Flüssigkeit herzustellen, so müßte die sonst konstante Ober
flächenspannung (S. 59) anfangen abzunehmen, sobald die Dicke der 
Lamelle kleiner als die Wirkungssphäre der Molekularkräfte wird, weil 
von diesem Punkte an die nach dem Innern der Flüssigkeit gerichtete 
Resultante jener Kräfte beginnen würde, sich zu verringern. Man hat 
wohl die Erscheinung des schwarzen Fleckens bei Seifenblasen nach 
dieser Richtung zu verwerten gesucht , allein abgesehen davon, daß 
ein so inhomogenes und chemisch so undefinierbares Material, wie eine 
„Seifenlösung" überhaupt bei derartigen Untersuchungen von vorn
herein zu verwerfen ist, hat D r u d e 3 ) konstatiert, daß die Oberflächen
spannung jener schwarzen Teile nicht merklich von der der übrigen 
verschieden is t ; ihre Dicke bestimmte der gleiche Beobachter zu 

— 6 — 6 

17 X 10 mm, während R e i n o l d und R ü c k e r 4 ) sie zu 12 X 10 mm 
gefunden hatten. Auch die interessanten Versuche von A. O b e r b e c k 0 ) , 
der die geringste Dicke bestimmte, mit der eine Platinplatte von einem 
zweiten Metall bekleidet werden muß, um die elektromotorische Wi rk 
samkeit des letzteren anzunehmen, liefern kaum eine sichere Bestim
mung der Wirkungssphäre der Molekularkräfte, weil die Beobachtungen 
sich ungezwungen durch Bildung einer Legierung (festen Lösung S. 168) 
auf der Oberfläche des Platins erklären lassen. 

Eine äußerst interessante und sehr vielversprechende Methode, 
um sehr kleine Teilchen, deren Brechungskoeffizient nur hinreichend 
gegen den des Mediums, in dem sie sich befinden, verschieden sein 

') Wied. Ann. 41 . 321 (1890). 
2) Vgl. darüber z. B. B o h l , Wied. Ann. 3G. 334 (1889); G a l i t z i n , 

Zeitschr. physik. Chem. 4. 417 (1889). 
') WTied. Ann. 43 . 158 (1891). 
') Phil. Trans. 1881, 447; 1883, 645. 
5) Wied. Ann. 31. 337 (1887). 
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muß, haben kürzlich S i e d e n t o p f und Z s i g m o n d y 1 ) beschrieben; bei 
intensiver seitlicher Beleuchtung gelingt es nämlich, ein Beugungsbild 
der (durch die Beleuchtung selbstleuchtend gemachten) Teilchen zu 
erhalten, auch wenn ihre Dimensionen klein gegen die Wellenlänge des 
Lichtes sind. Diese Methode der u l t r a m i k r o s k o p i s c h e n B e o b -

^ 8 
a c h t u n g erwies sich als anwendbar bis auf Teilchen von etwa 6.10 mm 
Durchmesser, wodurch sich die direkte Beobachtung den molekularen 
Dimensionen (s. w. u.) schon sehr genähert hat. Eine Anwendung ihrer 
Methode haben Verfasser auf Goldrubingläser gemacht ; es gelang ihnen 
tatsächlich, eine kornart ige Verteilung des Goldes in diesen Gläsern 
nachzuweisen. WTenn die einzelnen sichtbar gemachten Goldteilchen 
(Kolloidrnoleküle) auch sicherlich noch aus vielen einzelnen Goldatomen 
bestehen, so ist es doch von höchstem Interesse, daß bei Verfeinerung 
der Beobachtung ein scheinbares Kontinuum sich in diskrete Punkte 
auflöste. 

In den folgenden Abschnitten habe ich die Methoden zusammen
gestellt, auf denen man , geleitet hauptsächlich von den bewährten 
Gesichtspunkten der kinetischen Molekulartheorie, zu einer Schätzung 
molekularer Dimensionen gelangt ist. Vorsicht zu üben bei Auswahl 
des auf diesem Gebiete zu Besprechenden schien doppelt notwendig; 
vielleicht ging bei keinem anderen naturwissenschaftlichen Problem die 
Phantasie so häufig mit der Kritik durch. Einen W e g , der mit der 
gleichen Genauigkeit, mit welcher die Messung z. B. der Wellenlänge 
des Lichtes möglich war, zur Bestimmung molekularer Dimensionen 
führte, besitzen wir noch nicht, doch dürften sie ziemlich annähernd 
bekannt sein 2 ) . 

Der von den Molekülen eingenommene Raum. Nach unseren 
Anschauungen erfüllen die Moleküle den von dem Körper als Ganzes 
eingenommenen Raum nicht vollständig, sondern sie sind durch Zwischen
räume voneinander getrennt; bereits wiederholt (S. 309 u. 314) haben 
wir Eigenschaften kennen gelernt , die als ein M a ß des von den 
Molekülen tatsächlich erfüllten Volums anzusehen sind oder wenig
stens mehr oder weniger damit in Beziehung ' stehen. Wi r wollen 
nunmehr zusehen, inwieweit der a b s o l u t e W e r t jener Größe fest
gestellt ist. 

Eine erste Methode dieser Bestimmung ergibt sich aus der Theorie 
von v a n d e r W a a l s , wonach die Konstante b der Zustandsgieichung 
dem vierfachen Volum der Moleküle gleich ist; man kann ihren Wert 
entweder aus den Abweichungen der Gase von den Gesetzen des idealen 
Gaszustandes, oder aus der Beziehung, daß ihr dreifacher Betrag dem 
kritischen Volum gleich ist, oder schließlich aus der Gleichung (S. 224) 

») Ann. d. Phys. [4] 10. 1 (1903). 
2) Eine Zusammenstellung früherer Versuche auf diesem Gebiet findet man 

bei v. H e m i n e l m a y e r , Bericht der Lesehalle der deutschen Studenten in Prag, 
1892. Vgl. auch W. T h o m s o n in Exners Rep. 21 . 182 (1885). 
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, _ J 

8 2 7 3 J T 0 

berechnen; wenn wir darin den kritischen Druck J T 0 in Atmosphären 
zählen, so ist unsere Volumeinheit der vom Gase unter Normalbedin
gungen der Temperatur und des Drucks eingenommene Raum, und 

b I A „ 

4 32 273it 0 

I 

bedeutet dann den von den Molekülen tatsächlich erfüllten Bruchteil 
jenes Volums. Die drei angedeuteten Wege zur Bestimmung von b 
liefern wegen der oftmals erwähnten Ungenauigkeiten der Theorie nur 
annähernd übereinstimmende Zahlen, doch sind für die hier verfolgten 
Zwecke jene Abweichungen außer Belang; für die letzte Berechnungs-
art sind die Daten am zahlreichsten vorhanden 1 ) . Auf Substanzen, die 
sich stark assoziieren (S. 275) , ist natürlich Gleichung I nicht an
wendbar. 

Eine zweite Methode liefert die C l a u s i u s - M o s o t t i s c h e Theorie 
der Dielektrika (S. 317), wonach der Wer t der Raumerfüllung 

beträgt, wenn D die Dielektrizitätskonstante bezeichnet. 
Einige nach diesen beiden ganz unabhängigen Methoden aus

geführte Berechnungen enthält folgende, einer Arbeit v o n L e b e d e w 2 ) 
entnommene Tabelle; die Dielektrizitätskonstante D ist nach der von der 
Theorie geforderten und durch das Experiment gut bestätigten Formel 

1 
. —— = JvOnst. D + 2 ' d 

(ü = Dichte) auf den Gaszustand bei 0° und 1 Atmosphäre Druck re
duziert, wobei die Messungen von B o l t z m a u n (1875), K l e m e n c i o 
(1885) und L e b e de w (1891) die Grundlage bilden. 

Substanz 
nach I nach II 22412 a; 

Stickoxydul \\ 0,00048 0,00033 3,7 
0,00050 0,00033 4,0 
0,00056 0,00054 2,4 

Schwefelkohlenstoff . . 0,00082 0,00097 4,3 
0,00128 0,00123 2,7 

Wenn auch die Beobachtungsfehler übersteigende Abweichungen 
zwischen beiden Zahlenreihen vorhanden sind, so ist es immerhin sehr 
.bemerkenswert, daß die Größenordnung so vortrefflich st immt; es wird 

') Kontinuität etc. S. 136. 
2) Wied. Ann. 44 . 288 (1891). 
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daher nicht zu gewagt erscheinen, jene Zahlen zu weiteren Schlüssen 
zu benutzen. 

Dichte der Moleküle. Aus dem Wert von x läßt sich sofort 
das spezifische Gewicht w der Moleküle berechnen; in 22 412 cem eines 
Gases von 0° und 1 Atmosphäre Druck befindet sich ein Mol ilf; die 
Dichte der Moleküle beträgt also, bezogen auf Wasser von 4° 

M 
w — 

22412a; 
In der dritten Kolumne der obigen Tabelle sind die Wer te jener 

Größe unter Zugrundelegung der v a n d e r W a a l s s c h e n Zahlen von x 
berechnet. Wer te derselben Größenordnung erhält man, wenn man w 
aus der Dielektrizitätskonstante berechnet 

D -f- 2 w = d D - 1 
Die spezifische Refraktion (S. 310) gibt also gleichzeitig wenigstens 

ein annäherndes Maß des spezifischen Volums — der Moleküle. 
w 

Größe der Moleküle. Die Kombination der soeben erhaltenen 
Resultate mit der Formel von C l a u s i u s und M a x w e l l (S. 211) 

L = oder - y r - = . . . (1) 

führt uns einen wichtigen Schritt weiter. Die mittlere Weglänge L 
hat sich nach drei verschiedenartigen Methoden wenigstens mit an
nähernder Uebereinstimmung ergeben, so daß wir ihrer ungefähren 
Größe wohl sicher sind; X 3, der Würfel , der im Durchschnitt ein 
Molekül des Gases enthält, kann gleich dem reziproken Werte der in 
der Volumeinheit vorhandenen Anzahl Moleküle N gesetzt werden, so 
daß wir für d i e S u m m e Q d e r Q u e r s c h n i t t e d e r M o l e k ü l e 

setzen können, Nehmen wir nunmehr an, daß die Moleküle k u g e l 
f ö r m i g seien, so wird das oben eingeführte Volumen der Moleküle 

x = # - ^ - = -fsQ (3) 

und es erscheint, wenn wrir Q mit (2) eliminieren, der Molekular
durchmesser 

s ^ 6 [/HxL z= 8,5xL 

in lauter bestimmbaren Größen ausgedrückt; so finden wir für Kohlen
säure (S. 212) 

s X 8,5 X 0,000068 X 0,00050 = 0,29 Millionstel mm 

und ähnliche Wer te bei andern Stoffen. 
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Zahl und Gewicht der Moleküle. Die Zahl der in einem Kubik-
millimeter eines Gases bei 0" und unter Atmosphärendruck enthaltenen 
Moleküle finden wir nunmehr unmittelbar 

V^LKS1 72]/2L'X^ 320L»x*m 

Diese Zahl muß nach A v o g a d r o s Gesetz für alle Gase gleich 
groß, d. h. es muß 

L3xK2 = konst. 

sein. Benutzen wir wieder die aus der inneren Reibung abgeleiteten 
Wegl'ängen (S. 212), so finden wir 

Stickoxydul 
Kohlensäure 
Aethylen . 

L x 10 

68 
68 
58 

x X 10 

48 
50 
56 

Mittel 

L*x3 X 10 

7,2 
7,8 
6,1 

20 
7,0 X 10 

Für die Anzahl der Moleküle N, die im Kubikmillimeter eines 
Gases bei 0° und Atmosphärendruck enthalten sind, folgt also 

N 
1 20 

10 = 4,5 10 
320 X 7,0 

Nun wiegt 1 cmm Wasserstoff 0,000090 mg, ein Atom somit 

0,000090 
2N 

1,00 X 10 mg 

und das Molekül eines Gases vom Molekulargewichte M 
—21 

y = 31 X 10 mg. 

Diese Rechnungen ha t zuerst v a n der W a a l s angestellt, nach
dem schon früher L o s c h m i d t (1865) eine Schätzung obiger Wer te 
versucht hatte. Die Kolloidmoleküle, deren M über 10000 betragen 

—17 
kann, wiegen erst ca. 10 m g ; lösen wir 1 mg Eiweiß in einem 
Liter Wasser, so befinden sich in jedem Kubikmillimeter immer noch 

^"Moleküle . 

Elektrische Ladung eines Ions. 1 mg Wasserstoff enthält im 
Ionenzustand 9,65 absolute (elektromagnetische) Elektrizitätseinheiten 

—21 
(S. 369) gebunden, ein Atom also 9,65 X 10 . Diese Zahl ist all
gemein die Größe der elektrischen Ladung der einwertigen Ionen; die 
der w-wertigen beträgt natürlich das w-fache. 
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Bewegt sich ein einziges Ion mit der Geschwindigkeit 1 , 
sec 

so repräsentiert dies einen galvanischen Strom von der Intensität 
—20 

9,6 X 10 Ampère ; mit Hilfe der neueren sehr empfindlichen Gal-
—11 

vanometer kann man aber erst einen Strom von ca. 10 Ampère nach
weisen, der also der Bewegung von ca. 100 Millionen Ionen mit obiger 
Geschwindigkeit entsprechen würde. 

Bestimmung der absoluten Ladung eines Ions von J. J. Thom
son. In den früheren Auflagen dieses Buches war die Erwartung aus
gesprochen worden, daß sich vielleicht die Größe der Ladung eines 
einzelnen Ions und somit auch die absolute Größe der Moleküle direkt 
mittels elektrischer Messungen würden ermitteln lassen. 

Diese Hoffnung hat sich inzwischen in vollkommenster Weise ge
legentlich der im neunten Kapitel dieses Buches besprochenen Arbeiten 
von J . J . T h o m s o n über die Luftionen erfüllt. 

Wi r sahen S. 400, daß ein Luftion als Keim der Nebelbildung 
zu dienen vermag, und zwar wirken bei hinreichend starker Unter
kühlung sämtliche Luftionen in dieser Weise. 

Nun läßt sich die Menge des kondensierten Wassers aus dem 
Grade der Unterkühlung berechnen; ferner kann man die Größe eines 
einzelnen Tröpfchens aus der Geschwindigkeit finden, mit der es zu 
Boden sinkt, wodurch auch die Zahl der gebildeten Tröpfchen bekannt 
wird. Da die durch die Ionisierung (z. B. mittels Röntgenstrahlen) 
entstandene Ionenmenge ebenfalls bestimmt worden kann , so ergibt 
sich auch die in jedem einzelnen Tröpfchen enthaltene Elektrizitäts
menge, die mit der Ladung eines einzelnen Ions identisch ist. 

- 2 1 

Auf diesem Wege fand T h o m s o n (1. c. S. 399) 11,3 X 10 ab
solute (elektromagnetische) Elektrizitätseinbeiten als Ladung des ein-

—21 

zelnen Ions, während wir oben auf ganz anderem Wege 9,65 X 10 be
rechnet haben, eine in der Tat glänzende Uebereinstimmung. Für die 
Zahl der Gasmoleküle im Kubikmillimeter eines Gases bei 0° und 

I G 16 

Atmosphärendruck folgt N= 3,6 X 10 , während wir oben 4,5 X 10 
fanden. 

In seiner elektromagnetischen Theorie der Strahlung findet P l a n c k auf 
16 

einem, vielleicht zur Zeit noch etwas hypothetischen Wege ^ V = 5 , 0 . 1 0 , also 
ebenfalls in guter Uebereinstimmung mit obigen Zahlen (Ann. d. Phys. 4 . 553, 1901). 

Jedenfalls können wir die molekularen Dimensionen als mit einer 
sehr bemerkenswerten Sicherheit festgestellt ansehen, wodurch die 
atomistische Anschauung ihren zunächst hypothetischen Charakter zu 
verlieren beginnt. 
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D r i t t e s Buch. 

Die Umwandlungen der Materie (Verwandtschaftslehre I.). 

I. Kapitel. 

Das Gesetz der chemischen Massenwirkung. 

Ziel der Yerwandtschaftslehre. Als das letzte Ziel der Ver
wandtschaftslehre muß die Aufgabe bezeichnet werden, die bei den 
stofflichen Umwandlungen wirkenden Ursachen auf physikalisch wohl 
erforschte zurückzuführen. Die Frage nach der Natur der Kräfte, 
welche bei der chemischen Vereinigung oder Umsetzung der Stoffe 
ins Spiel treten, wurde schon früher aufgeworfen, als es eine wissen
schaftliche Chemie gab. Bereits die griechischen Philosophen sprachen 
von der Liebe und dem Haß der Atome als Ursache der stofflichen 
Veränderungen und, was die Erkenntnis über das Wesen der chemi
schen Kräfte anlangt — viel weiter sind wir auch heute nicht ge
kommen. An der anthropomorphen Anschauungsweise der Alten haben 
wir im Grunde nur den Namen gewechselt , wenn wir die Ursache 
der chemischen Veränderungen in der wechselnden A f f i n i t ä t der 
Atome suchen. 

An Versuchen zwar, zu bestimmten Vorstellungen zu gelangen, 
hat es nie gefehlt; zwischen den plumpen Anschauungen eines B o r e l l i 
und L e m e r y , welche die Fähigkeit der Atome, sich fest aneinander 
zu lagern, in ihrer hakenförmigen Struktur erblickten, und deren wir 
uns heute nur bildlich bedienen, wenn wir von der „Verkettung der 
Atome im Molekül" sprechen, und den wohl durchdachten Ausführungen 
eines N e w t o n , B e r g m a n , B e r t h o l l e t , die in dem chemischen Pro
zeß ein Attraktionsphänomen, dem Fallen eines Steines zur Erde ver
gleichbar, sahen, finden wir alle möglichen Abstufungen. Nur vor
übergehend schien es, als ob die Identifizierung der chemischen Kräfte 
mit der Anziehung der verschiedenartigen Elektrizitäten einen tieferen 
Einblick in ihr Wesen gewähr te ; denn auch über die Autorität eines 
Berze l ius hinweg emanzipierte sich die Chemie von dieser Hypothese, 
welche, anstatt zu erweiterter Erkenntnis zu führen, die unbefangene 
Auffassung der Tatsachen nur zu trüben geeignet war. Man sagt 

Neriist. Theoretische Chemie. 5. Aufl. 28 
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nicht zu viel mit der Behauptung , daß keine Wechselwirkung der 
Körper untereinander von der Physik entdeckt ist, die nicht auch von 
einem spekulativen Kopfe zur Erk lä rung der chemischen Kräfte heran
gezogen worden sei. 

Der Erfolg hat bis jetzt aber keineswegs dem aufgewendeten 
Scharfsinn entsprochen; es kann nicht offen genug bekannt werden, 
daß wir von dem Ziele, die chemischen Umsetzungen auf das Spiel 
physikalisch wohl definierter und untersuchter Kräfte zurückzuführen, 
heute noch weit entfernt sind. 

Angesichts dieser unleugbaren Tatsache muß man sich denn 
doch fragen, ob denn dieses Problem ein glücklich gewähltes oder 
n icht etwa ein verfrüht aufgeworfenes darstellt. Und in der Tat 
scheint es, als ob das intensive Hinarbeiten auf dieses Ziel zur Zeit 
nicht gerade vielversprechend, als ob der Unterbau, von dem aus man 
die reife Frucht pflücken kann, noch nicht sicher und hoch genug auf
geführt sei. Nirgends mehr zeigt sich der Meister, als gerade in der 
weisen Beschränkung, die sich der Naturforscher bei der Wahl des zu 
erreichenden Zieles aufzuerlegen h a t , und nirgends liegt die Gefahr 
näher, wertvolle Arbeitskraft beim Hinarbeiten auf ein Froblem fast 
nutzlos zu vergeuden, welches heute unüberwindliche Schwierigkeiten 
bietet , die aber in kurzer Zeit vielleicht schon fast mühelos durch 
Ausnützung von auf scheinbar ganz anderen Gebieten errungenen Er
folgen Uberwunden werden können. Gerade die Geschichte der Chemie 
bietet hiefür ein schlagendes Beispiel; solange die Alchimisten aus 
wertlosen Metallen Gold zu machen suchten, blieben ihre Bemühungen 
des Erfolges bar ; erst die Beschäftigung mit scheinbar unbedeutenden 
Fragen schuf die wissenschaftliche Chemie. 

Das näher liegende Ziel besteht nun darin, daß man in abwar
tender En t sagung , was die Frage nach dem W e s e n der treibenden 
Kräfte bei chemischen Umsetzungen anbetrifft, das Augenmerk auf ihre 
W i r k u n g s w e i s e , insbesondere auf ihre Abhängigkei t von den äußeren 
Bedingungen, wie Massenverhältnis, Temperatur und Druck, richtet, 
Und hier sind glänzende und unzweifelhafte Erfolge erzielt worden. 
Aehnlich wurden auch die Gesetze, durch welche der von den Gasen 
ausgeübte Druck geregelt wird , früher gefunden als seine Zurück-
führung auf die Stöße der Gasmoleküle; denkbar wäre es ja gewesen, 
daß ein genialer Blick aus den Anschauungen der kinetischen Gas
theorie die Gasgesetze vor ihrer Entdeckung wenigstens zum Teil 
vorausgesehen hä t t e ; in Wirklichkeit aber haben viele mühevolle For
schungen den W e g ebnen müssen, welcher zu der kinetischen Auf
fassung des Gaszustandes führte. Von einer anschaulichen Vorstellung 
des Vorganges einer chemischen Vereinigung sind wir noch weit ent
fernt; aber wir sind im Besitze fundamentaler Gesetze, welche ihn 
regeln. Als minderwertig im Vergleich zum obigen Ziele wird man 
Übrigens die Erforschung solcher Gesetze nicht ansehen dürfen; denn 
schließlich wird ja auch der Standpunkt , von dem aus man z. B. 
die experimentelle Entdeckung der Gasgesetze als ihrer theoretischen 
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Begründung mindestens ebenbürtig betrachtet , berechtigte Vertretung 
finden. Wir können in mancher Hinsicht den gegenwärtigen Stand 
der Verwandtschaftslehre mit dem der theoretischen Astronomie ver
gleichen; letztere baut sich in von anderen Wissenschaften unerreichter 
Vollendung auf dem N e w t o n s c h e n Gesetze auf, wonach sich zwei 
Massenpunkte dem Produkt ihrer Massen direkt und dem Quadrat ihrer 
Entfernung umgekehrt proportional anziehen, ein Gesetz, welches uns 
die Wirkungsweise der Attraktion beschreibt, nicht ihr Wesen erklärt, 
welches bis heute uns dunkel ist. Die Fragestellung, welche der folgen
schweren Entdeckung dieses Gesetzes voranging, war nicht, w a r u m , 
sondern w ie fällt ein Stein zur Erde. Aehnlich wurde ein großer 
Erfolg der chemischen Mechanik erzielt, als man sich nicht fragte, 
warum, sondern w i e invertieren Säuren in wässeriger Lösung den 
Rohrzucker. Und wenn auch bei der Kompliziertheit der chemischen 
Erscheinungen, wo im scharfen Gegensatz zur Astronomie die indivi
duelle Natur der Materie zum schärfsten Ausdruck gelangt, ein so ein
faches und allgemein gültiges Gesetz wie das N e w t o n s c h e sich bis 
jetzt nicht hat ermitteln lassen, so ist die theoretische Chemie doch im 
sicheren Besitze einer Anzahl allgemeiner Naturgesetze, durch welche, 
ähnlich wie die theoretische Astronomie den Himmelskörpern ihre 
Bahnen anweist, eine formale Beschreibung des Verlaufes chemischer 
Vorgänge ermöglicht wird. 

Die Begründung und Anwendung dieser Gesetze soll den zweiten 
Teil unserer Darstellung der theoretischen Chemie bilden. 

Chemisches Gleichgewicht. Wenn wir eine Anzahl reaktions
fähiger Stoffe zusammenbringen und so e in c h e m i s c h e s S y s t e m , 
wie wir es nennen wollen, herstellen, so wird eine Beaktion vor sich 
gehen, die aber nach Ablauf einer genügend langen Zeit ihr Ende er
reicht; wir sagen dann, unser System befinde sich im c h e m i s c h e n 
G l e i c h g e w i c h t . Im allgemeinen ist nur für bestimmte Bedingungen 
des Druckes und der Temperatur der Gleichgewichtszustand ein be
stimmter und eine Aenderung jener Größen hat eine Aenderung des 
letzteren im Gefolge. Uebrigens bedarf es großer Vorsicht, ehe man 
ein System als im Gleichgewichtszustande befindlich anspricht; denn 
die Beobachtung, daß auch nach längerer Zeit sich keine stoffliche 
Umwandlung nachweisen läßt, ist hiezu keineswegs immer ausreichend. 
So kann man ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff, wie viele 
Versuche gezeigt haben, jahrelang im zugeschmolzenen Glasballon 
aufbewahren, ohne daß merkliche Wasserbildung eintri t t ; trotzdem 
sind die beiden Gase keineswegs im Gleichgewichte, sondern wir haben 
alle Gründe zu der Annahme, daß bei gewöhnlicher Temperatur die 
Reaktion eben nur zu langsam vor sich geht , um in einem der Be
obachtung zugänglichen Zeiträume nachgewiesen werden zu können, 
und daß der wirkliche Gleichgewichtszustand erst nach einer fast (aber 
nicht absolut) vollständigen Vereinigung der Gase zu Wasser eingetreten 
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ist, daß es aber zur Erreichung desselben bei gewöhnlicher Temperatur 
eines ungeheuer langen Zeitraums bedarf. 

Umkehrbare Reaktion. W i r wollen im folgenden unter dem 
allgemeinen Symbol 

nx J j + n2 A2 + . . — n{ Ax' - f n2 A2 + . . 
den Ausdruck einer Reaktionsgleichung verstehen, welche aussagt, daß 
w t Moleküle des chemisch einheitlichen Stoffes A^ und n2 Moleküle des 
Stoffes A2 u. s. w. zusammentreten, um n' Moleküle des Stoffes A' 
und n2 Moleküle des Stoffes A2 u. s. w. zu bilden. Es können die 
Stoffe A{, A2 . . ., A^, A g ' . . . in beliebiger Anzahl und Menge zugegen 
sein und in beliebigem Aggregatzustande sich befinden; wir sagen, die 
Stoffe sind bei einem gewissen Mengenverhältnis bezüglich obiger Re
aktion im chemischen Gleichgewicht, wenn sie bei diesem Mengen
verhältnis beliebig lange nebeneinander lagern können, ohne daß ein 
Umsatz im Sinne obiger Reaktionsgleichung, weder in der einen Rich
tung noch in der entgegengesetzten, sich vollzieht. 

Wi r nennen nun eine nach obigem Schema verlaufende Reaktion 
u m k e h r b a r (oder reziprok), wenn sie im Sinne der Reaktionsgleichung 
von links nach rechts vor sich geht, sobald wir von beliebigen Mengen 
der Stoffe Av A2 u. s. w. ausgehen, mit beliebigem Ueberschuß einiger 
( n i c h t a l l e r ) Reaktionsprodukte Ax, A2 . . ., und wenn sie im ent
gegengesetzten Sinne vor sich geht, sobald wir von beliebigen Mengen 
der Stoffe A^, A2 u. s. w. ausgehen, mit beliebigem Ueberschuß der 
Reaktionsprodukte A^, A2 u. s. w., doch so, daß der schließlich er
reichte Gleichgewichtszustand in beiden Fällen derselbe ist, wenn wir 
von äquivalenten Mengen ausgehen. 

Ein ausgezeichnetes Beispiel einer umkehrbaren Reaktion ist die 
Esterbildung, die nach der Gleichung 

C 2 H.OH + CH,,COOH ^ C,H s -CH 3 COO -4- H 2 0 
Alkohol Essigsäure Aethylacetat Wasser 

vor sich geht ; ein Molekül Aethylalkohol und ein Molekül Essigsäure 
treten zusammen, um ein Molekül des Esters (Aethylacetat in diesem 
Falle) und ein Molekül Wasser zu bilden, oder umgekehrt . Wenn wir 
nämlich Alkohol und Essigsäure zusammenbringen, so geht eine Re
aktion im Sinne der Gleichung von links nach rechts vor sich; mischen 
wir hingegen ein Molekül des Esters mit einem Molekül Wasser, so 
geht eine Reaktion im Sinne der Gleichung von rechts nach links vor 
sich; dieselbe verläuft aber in beiden Fällen nicht vollständig, d. h. bis 
zum Verbrauch der reagierenden Bestandteile, sondern sie macht vorher 
halt, indem sich ein Gleichgewichtszustand herstellt, bei welchem alle 
vier reagierenden Bestandteile nebeneinander vorhanden sind. Gehen 
wir von äquivalenten Mengenverhältnissen aus , d. h. von Mengenver
hältnissen, welche durch Umwandlung im Sinne der Reaktionsgleichung 
ineinander überführbar s ind, so gelangen wir in beiden Fällen zum 
identischen Gleichgewichtszustande. Bringen wir also, um den ein-
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fachsten Fall zu wählen, ein g-Molekül Alkohol (46 g) mit einem 
g-Molekül Essigsäure (60 g) oder ein g-Molekül Aethylacetat (88 g) 
mit einem g-Molekül Wasser (18 g) zusammen, so erhält in beiden 
Fällen, wie die Erfahrung lehrt, das Reaktionsgemisch die schließliche 
Zusammensetzung 

1 1 2 2 
• Molekül Alkohol -J- Mol. Essigsäure -f- Mol. Eater - j - „ Mol. Wasser. 

O O O D 

Wir nennen ein chemisches System h o m o g e n , wenn dasselbe in 
allen seinen Punkten physikalisch und chemisch gleiche Beschaffenheit 
besitzt, und wir nennen es i n h o m o g e n , wenn dies nicht der Fall ist. 
Ein z. B. von einem Gasgemisch oder einer Lösung gebildetes System 
nennen wir h o m o g e n ; sind aber außerdem feste Körper zugegen, oder 
trennt sich die Flüssigkeit in verschiedene Schichten, so wird das System 
inhomogen. 

Man war früher wohl häufig der Meinung, daß die „umkehrbaren 
Reaktionen" zu den Ausnahmen gehören, oder daß man zwei ver
schiedene Klassen von Reaktionen zu unterscheiden habe, die umkehr
baren und die nichtumkehrbaren; allein eine derartige scharfe Grenze 
existiert durchaus nicht, und es kann keinem Zweifel unterliegen, daß 
es sich bei geeigneter Versuchsanordnung immer wird erreichen lassen, 
daß eine Reaktion bald in der einen, bald in der entgegengesetzten 
Richtung vor sich geht, d. h . daß im Prinzip jede Reaktion umkehrbar 
ist. Wenn wir gleichwohl im folgenden unsere Betrachtungen aus
drücklich auf umkehrbare Reaktionen beziehen, so legen wir uns nur 
insofern eine Beschränkung auf, als wir voraussetzen, daß für die be
treffende Reaktion die Bedingungen der Umkehrbarkeit bereits gefunden 
sind. Auch dann, wenn eine Reaktion vom praktischen Standpunkte 
aus vollständig verläuft, wie z. B. die Verbindung von Sauerstoff und 
Wasserstoff zu Wasser, haben wir durchaus keinen Grund, einen wesent
lichen Unterschied gegenüber der Esterbildung zu statuieren, die bei 
äquivalentem Mengenverhältnis von Säure und Alkohol nur bis zu *3 
des möglichen Umsatzes vor sich geh t ; der Unterschied ist eben nur 
ein quantitativer, indem Wasserstoff und Sauerstoff in äquivalentem 
Verhältnis sich auch sicherlich nicht absolut vollständig vereinigen, 
sondern die Reaktion auch hier zweifellos früher halt macht , ehe die 
Grenze des möglichen Umsatzes erreicht ist, wenn auch die Mengen 
von beiden Gasen, die bei gewöhnlicher Temperatur im Gleichgewichte 
unverbunden bleiben, wegen ihrer Geringfügigkeit dem direkten chemi
schen Nachweis sich entziehen. 

Wir werden das Gesetz der Massenwirkung nun zunächst für 
umkehrbare Reaktionen, die in einem h o m o g e n e n System vor sich 
gehen, entwickeln; es wird dann später keine Schwierigkeit bieten, 
es für die inhomogenen Systeme zu erweitern. Nach dem Vorgange 
van ' t Hoffs führen wir in die Reaktionsgleichung, um anzudeuten, 
daß wir es mit einer umkehrbaren Reaktion zu tun haben, an Stelle 
des Gleichheitszeichens zwei übereinander stehende, nach entgegen
gesetzter Richtung zeigende Pfeile ein ( ^ ) . 
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Das Gesetz der Massenwirkung wird uns nicht nur darüber unter
richten , wie der Gleichgewichtszustand in einem chemischen System 
sich mit dem Mengenverhältnis der reagierenden Komponenten ändert, 
sondern auch über die Geschwindigkeit, mit welcher derselbe erreicht 
wird; es ist das Grundgesetz sowohl für die c h e m i s c h e S t a t i k , 
wie für die c h e m i s c h e K i n e t i k . 

Hingegen sagt das Massenwirkungsgesetz über den Einfluß der 
Temperatur nichts aus; die hiefür geltenden Gesetze werden im vierten 
Buche (Umwandlungen der Energie) besprochen werden. 

Kinetische Ableitung des Gesetzes der Massenwirkung. Wir 
wollen annehmen, daß in einem h o m o g e n e n Sy s t e m e die Molekül
gattungen A2, A2 . . . A/, A2 . . . zugegen sind, welche nach dem 
Schema, und zwar nur nach diesem, 

A, + A2 + . . . - Ax' + A2' - f - . · • 

aufeinander einwirken können; verglichen mit der allgemeinen Reak
tionsgleichung S. 436 haben wir hier also den einfacheren Fall , daß 
die Größen w 1 7 n2 . . . n', n2' . . . alle gleich 1 sind, daß also von 
jedem Stoffe n u r e i n M o l e k ü l an der Reaktion sich beteiligt. Die 
reagierenden Stoffe mögen gasförmig sein oder ein flüssiges Gemisch 
bilden oder schließlich in einem beliebigen Lösungsmittel gelöst sein; 
in jedem Fall können wir über den Verlauf der Reaktion folgende 
Betrachtung anstellen. Damit ein Umsatz im Sinne der Reaktions
gleichung in der Richtung von links nach rechts stattfinde, ist es 
offenbar notwendig, daß die Moleküle A^, A2 . . . s ä m t l i c h in einem 
Punkte zusammenstoßen; andernfalls ist eine Reaktion unmöglich, weil 
eben Nebenreaktionen zunächst ausgeschlossen sein sollen. Ein der
artiger Zusammenstoß braucht aber natürlich nicht notwendig zu der 
Umlagerung der Atome in den einzelnen Molekülen zu führen, welche 
obige Reaktion ausmacht; vielmehr muß außerdem dieser Zusammen
stoß ein derartig günstiger sein, daß die erforderliehe Lockerung des 
Atom V e r b a n d e s in den einzelnen Molekülen s ta t that , welche der Um
lagerung vorausgehen muß. Unter einer großen Anzahl derartiger 
Zusammenstöße wird also nur ein best immter, unter vergleichbaren 
äußeren Umständen gleicher Prozentsatz mit einem Umsatz im Sinne 
der Gleichung von links nach rechts verbunden sein; aber dieser Um
satz wird umso größer werden, je zahlreicher die Zusammenstöße sind, 
und zwar m u ß z w i s c h e n b e i d e n G r ö ß e n d i r e k t e P r o p o r t i o 
n a l i t ä t s t a t t f i n d e n . Beachten wir nun, daß die Zahl der Zusammen
stöße offenbar jeder der Konzentrationen der Körper A1, A2 . . ,, also 
insgesamt d e m P r o d u k t e d i e s e r K o n z e n t r a t i o n e n proportional 
sein muß, so ergibt sich die Geschwindigkeit v des Umsatzes im Sinne 
der Reaktionsgleichung von links nach rechts 

v = h cl c2 . . .; 
c1, c 2 . . . bedeuten darin die räumlichen Konzentrationen, d. h. die 
Anzahl von g-Molekeln, mit denen die Stoffe Ay, A2 . . . im Liter ent-
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halten sind, und k ist bei gegebener Temperatur eine Konstante, welche 
der G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t genannt werden möge. 

Genau die gleiche Ueberlegung haben wir nun aber auch für 
die Moleküle Ax\ A2' . . . anzustellen; auch hier wird der Umsatz im 
Sinne der Reaktionsgleichung von rechts nach links mit der Zahl der 
Zusammenstöße aller dieser Moleküle in einem Punkte zunehmen, und 
letztere wieder dem Produkte ihrer räumlichen Konzentrationen pro
portional sein. Bezeichnen wir mit k! den entsprechenden Propor
tionalitätsfaktor, so ergibt sich die Geschwindigkeit v\ mit welcher 
der Umsatz im Sinne der Reaktionsgleichung von rechts nach links 
erfolgt, 

— III c ^ C 2 · • • ? 

wenn c t ' , c2 . . . wieder die Anzahl g-Moleküle bedeuten, mit welcher 
jeder der Stoffe At', A2' . . . im Liter vorhanden ist. 

Diese räumlichen Konzentrationen bezeichnet man häufig auch als 
die a k t i v e n M a s s e n d e r r e a g i e r e n d e n K o m p o n e n t e n . Die 
Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne der Reaktionsgleichung von links 
nach rechts — oder umgekehrt — ist also proportional dem Produkte 
der aktiven Massen der links — oder rechts — stehenden Kom
ponenten. 

Weder v noch v' können wir einzeln beobachten; vielmehr liefert 
uns die messende Verfolgung eines Reaktionsverlaufes stets die D i f f e 
renz dieser beiden Größen. Denn die wirklich beobachtbare t o t a l e 
Reaktionsgeschwindigkeit setzt sich aus der Differenz obiger beiden 
p a r t i e l l e n Reaktionsgeschwindigkeiten zusammen, weil eben der in 
jedem Zeitmoment wirklich beobachtete Umsatz g le ich .dem Umsätze 
in dem einen Sinne vermindert um den Umsatz im entgegengesetzten 
Sinne während dieses Zeitmomentes ist. 

Dementsprechend haben wir, wenn Gleichgewicht eingetreten ist, 
nicht etwa anzunehmen, daß überhaupt kein Umsatz mehr stattfindet; 
vielmehr wird hier nur der Umsatz im Sinne der Reaktionsgleichung 
von links nach rechts kompensiert durch den Umsatz im Sinne der 
Reaktionsgleichung von rechts nach links, und demgemäß wird der zu 
beobachtende t o t a l e U m s a t z gleich Null, d . h . das System befindet 
sich im Gleichgewicht. Es ergibt sich also hiefür die Beziehung 

v — v = 0 
und demgemäß 

Ä/Cj tg • • • — · · · ^ 

das G r u n d g e s e t z d e r c h e m i s c h e n S t a t i k . 
Die Anschauung, daß im Gleichgewicht nicht absolute Indifferenz 

zwischen den reagierenden Stoffen besteht, sondern daß vielmehr streng 
genommen die reagierenden Bestandteile unverändert weiter ihrer 
gegenseitigen Einwirkung unterliegen, und daß hier nur der gegen
seitige Umsatz sich gerade aufhebt , ist von fundamentaler Bedeutung 
für die Auffassung der stofflichen Veränderungen überhaupt. Man 
drückt dies gewöhnlich so aus, daß das Gleichgewicht in diesem und 
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in analogen Fällen kein statisches, sondern ein d y n a m i s c h e s sei. 
Diese Anschauungsweise hat sich als eine unmittelbare Folge der 
kinetisch-molekularen Betrachtungsweise ergeben und ist insbesondere 
beim Ausbau der kinetischen Gastheorie häufig mit Erfolg durchgeführt 
worden. So hat man das Gleichgewicht zwischen Wasser und Wasser
dampf nach C l a u s i u s nicht etwa so aufzufassen, als ob hier weder 
flüssiges Wasser verdampfe noch gasförmiges sich kondensiere; viel
mehr finden beide Vorgänge auch im Gleichgewicht, d. h. bei Berührung 
von gesättigtem Wasserdampf mit Wasser , ununterbrochen stat t ; nur 
treten durch ein bestimmtes Oberflächenstück des flüssigen Wassers in 
einem beliebigen Zeitmoment ebensoviele Wassermoleküle in der einen 
wie in der entgegengesetzten Richtung hindurch (vgl. auch S. 219). 
Für den chemischen Umsatz ist diese Anschauung zuerst von W i l -
l i a m s o n (1851) angedeutet und später von G u l d b e r g und W a a g e , 
P f a u n d l e r u. a. näher ausgeführt worden. 

Für den Reaktionsverlauf, d. h. für die Geschwindigkeit, mit 
welcher der chemische Umsatz in jedem Augenblick dem Gleich
gewichtszustande zustrebt, gilt nach den mitgeteilten Betrachtungen 
die Gleichung 

V = v — v — kcx c2 . . . — h' Cj' c 2 ' . . . , 
welche d a s G r u n d g e s e t z d e r c h e m i s c h e n K i n e t i k bildet. 

Natürlich stellt die Gleichgewichtsformel nur einen speziellen Fall 
der soeben abgeleiteten dar, zu der man gelangt, wenn man die totale 
Geschwindigkeit gleich Null setzt; wie man ja auch in der analytischen 
Mechanik aus den allgemeinen Bewegungsgleichungen sofort durch 
Spezialisierung zu den Gleichgewichtsbedingungen gelangt. 

Es bietet keine Schwierigkeit, obige Gleichungen für den Fall zu 
verallgemeinern, daß die Reaktion nach dem Schema 

«i A1 + n2A2 + . . = «/ Ax -f- V A2 -| . . 
vor sich geht , wo nx, n2 . . n2 . . die Anzahl der Moleküle be
deuten, mit der sich jeder Stoff an der Reaktion beteiligt, also not
wendig g a n z e und meistens nicht große Zahlen sind (meistens eins 
oder zwei, selten drei oder größer). Auch hier haben wir v sowohl 
als v der Anzahl der Zusammenstöße aller zur Reaktion notwendigen 
Molekülgattungen proportional zu setzen, müssen aber beachten, daß 
jetzt Wj Moleküle AX1 n2 Moleküle A2 u. s. w. g l e i c h z e i t i g zu
sammentreffen müssen, damit die Reaktion im Sinne der Reaktions
gleichung von links nach rechts sich abspielen kann, und ebenso müssen 
natürlich w / Moleküle A^, n2 Moleküle A2 u. s. w. in einem Punkte 
zusammentreffen, damit die entgegengesetzte Reaktion möglich sei. 

Betrachten wir während einer gewissen Zeit die Bahn eines 
einzigen, beliebig herausgegriffenen Moleküls, so wird die Zahl seiner 
Zusammenstöße mit anderen gleichartigen Molekülen der Konzentra
tion c der betreffenden Molekülgattung proportional sein, der das 
Molekül angehört ; die Zahl der Zusammenstöße zwischen zwei gleich
artigen Molekülen der betrachteten Gattung während der gleichen Zeit 
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überhaupt ist nun aber das c-facbe, d. h. die Zahl der Zusammenstöße 
zwischen zwei gleichartigen Molekülen ist dem Quadrat der Konzen
tration c proportional, und allgemein ergibt sich, daß die Zahl von 
Zusammenstößen n gleichartiger Moleküle einer Gattung c" proportional 
zu setzen ist. 

Die Zahl der Zusammenstöße von nl Molekülen A1, n2 Mole
külen A2 ist demgemäß Cj" '^" 2 . . . proportional und für die damit 
proportionale Reaktionsgeschwindigkeit v ergibt sich also 

v = k Ci"1 c 2" a . . . 

und entsprechend für die entgegengesetzte Reaktionsgeschwindigkeit 
»' = Ä 'c j ' " ' ' c 2 '"»' . . .; 

die totale Reaktionsgeschwindigkeit ist wiederum durch die Differenz 
der partiellen Reaktionsgeschwindigkeiten 

7= v — v' = Äc1

,''Cg" !1 . . . — k'cl'^'c2'""-' . . . 
gegeben, eine Formel, welche den allgemeinsten Ausdruck des Gesetzes 
der chemischen Massen W i r k u n g für den Fall h o m o g e n e r S y s t e m e 
darstellt. Setzt man V gleich Nul l , so erhält man natürlich wieder 
die für d e n Gleichgewichtszustand gültige Formel : 

c,"" ' . c , ' - ' . • • _ k _ 
Ci" ' . cg"» . . . k 

K bezeichnet man als „ G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e * . 
Es sei übrigens betont, daß die obige kinetische Able i tung J ) des 

Gesetzes der chemischen Massenwirkung kaum den Rang eines voll
gültigen Beweises beansprucht , sondern nur als ein Mittel zur Plau-
sibelmachung dieses Gesetzes betrachtet werden darf; einen strengeren, 
theoretischen Beweis wird uns im letzten Buche die Thermodynamik 
erbringen, und seinen eigentlichen Beweis wird es an einer Fülle von 
Tatsachen finden, die teils ohne jenes unverständlich bleiben würden, 
teils an der Hand des allgemeinen Gesetzes erst entdeckt worden sind. 
Die neuere Entwicklung der theoretischen Chemie führt immer über
zeugender zu der Erkenntnis, daß wir in der Formulierung der chemi
schen Massenwirkung den Ausdruck eines der bedeutungsvollsten Natur 
gesetze zu erblicken haben , welches dazu berufen ist, das Fundament 
für den weiteren Ausbau der Verwandtschaftslehre zu liefern. 

Zur Geschichte des Gesetzes der Massenwirkung. Als die 
erste wichtige Theorie , welche #ch die Beschreibung der Wirkungs
weise der chemischen Kräfte zur Aufgabe machte , muß die von dem 
schwedischen Chemiker B e r g m a n im Jahre 1775 entwickelte an
gesehen werden, deren leitendes Prinzip sich in folgenden Satz ein
kleiden läßt: 

Die G r ö ß e de r c h e m i s c h e n A f f i n i t ä t k a n n m a n d u r c h 
eine b e s t i m m t e Z a h l a u s d r ü c k e n ; w e n n d ie A f f i n i t ä t d e s 

') Eine strengere findet man bei B o l t z m a n n , Wied. Ann. 22 . GS (1884). 
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S t o f f e s A zu d e m S t o f f e B g r ö ß e r i s t a l s zu dem S to f fe C, 
so w i r d l e t z t e r e r y o n B v o l l s t ä n d i g a u s s e i n e r V e r b i n d u n g 
m i t A v e r d r ä n g t w e r d e n im S i n n e d e r G l e i c h u n g : 

AC + B = AB + C. 
Diese Theorie läßt also den Einfluß des Mengenverhältnisses der 

reagierenden Stoffe gänzlich außer ach t , und sie mußte verlassen 
werden, sobald ein solcher nachgewiesen war. 

Einen Versuch, diesen Faktor zu berücksichtigen, machte B e r -
t h o l l e t (1801), welcher den Begriff des chemischen Gleichgewichts in 
die Wissenschaft eingeführt hat ; die Anschauungen des französischen 
Chemikers lassen sich in folgenden Satz zusammenfassen: 

D i e v e r s c h i e d e n e n S t o f f e b e s i t z e n v e r s c h i e d e n e Aff i 
n i t ä t z u e i n a n d e r , w e l c h e j e d o c h n u r b e i u n m i t t e l b a r e r Be
r ü h r u n g z u r G e l t u n g k o m m t ; a u ß e r v o n d e r c h e m i s c h e n 
A f f i n i t ä t a b e r h ä n g t d e r G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d n o c h 
w e s e n t l i c h v o n d e m M e n g e n v e r h ä l t n i s d e r r e a g i e r e n d e n 
S t o f f e a b . 

Der richtige Kern der Ideen B e r t h o l l e t s ist auch heute noch 
das leitende Grundprinzip der Verwandtschaftslehre; insbesondere gilt 
dies von der Auffassung vieler Reaktionen, welche im Sinne B e r g -
m a n s vollständig, d. h. bis zum Verbrauche der reagierenden Kom
ponenten verlaufen, dies aber nur aus dem Grunde, weil von den 
Reaktionsprodukten eins oder mehrere aus dem Reaktionsgemisch aus
kristallisieren oder verdampfen und so die entgegengesetzte Reaktion 
unmöglich wird. 

An B e r t h o l l e t s Ideen anknüpfend gelang es zwei norwegischen 
Forschern , G u l d b e r g und W a a g e , den Einfluß der reagierenden 
Massen in ein einfaches Gesetz, das oben dargelegte Gesetz der chemi
schen Massenwirkung, zu kleiden. Die Resultate ihrer theoretischen 
und experimentellen Untersuchungen sind in der 1867 zu Christiania 
erschienenen Schrif t 1 ) „ E t u d e s s u r l e s a f f i n i t é s c h i m i q u e s " 
niedergelegt, seit deren Erscheinen eine neue Epoche der theoretischen 
Chemie datiert. 

Uebrigens sind schon vorher von W i l h e l m y (1850) und ITar-
c o u r t und E s s o n (1856) Formeln zur Beschreibung des Verlaufes 
gewisser chemischer Vorgänge aufgestellt worden, welche bereits als 
Anwendungen des Gesetzes der Massenwirkung aufzufassen sind. Das 
Verdienst von G u l d b e r g und W a a ^ e , letzteres in seiner vollen Be
deutung erkannt und nach allen Seiten hin konsequent durchgeführt 
zu haben, bleibt hiedurch natürlich ungeschmälert. 

Die Abhandlung der beiden skandinavischen Forscher blieb viel
fach unbekannt; so kam es , daß J e l l e t (1873), v a n ' t H o f f (1877) 
u. a. unabhängig zum gleichen Gesetze gelangen konnten. 

Die t h e r m o d y n a m i s c h e B e g r ü n d u n g des Gesetzes der chemi-

') Im Auszuge mitgeteilt Journ. prakt. Chem. [2] 19. 69 (1879). Uebersetzt 
und mit Erläuterungen versehen neuerdings von A h e g g , Ostwalds Klassiker Nr. 104. 
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sehen Massenwirkung verdanken wir in erster Linie H o r s t m a n n , 
Gibbs und van ' t H o f f ; im vierten Buche werden wir darauf des 
näheren zu sprechen kommen. 

Chemische Statik. Homogene Systeme. 

Gleichgewicht zwischen Gasen. Entsprechend den verschie
denen Aggregatzuständen der Stoffe kann das betrachtete , in allen 
seinen Teilen physikalisch wie chemisch homogene und im Gleich
gewichtszustande befindliche System gasförmig, flüssig oder fest sein. 
Gemäß dem alten Grundsatze „corpora non agunt nisi fluida' wäre 
die letzte Gattung homogener Systeme eigentlich von der Betrachtung 
von vornherein auszuschließen; allein eine, wenn auch spärliche Er 
fahrung hat diesen Grundsatz zwar nicht gerade zu Schanden werden 
lassen, aber doch seine durchgehende Gültigkeit widerlegt, so daß der 
Vollständigkeit halber auch dem Gleichgewicht, welches sich in einem 
im festen Aggregatzustande befindlichen homogenen Gemische herstellt, 
eine allerdings sehr kurze Besprechung gewidmet werden muß. 

Für die gasförmigen Systeme hat der Begriff der „aktiven Masse" 
eine sehr einfache und anschauliche Bedeutung. Wir verstanden unter 
der aktiven Masse eines Stoffes (einer Molekülgattung) die Anzahl 
Mole, mit welcher derselbe im Liter vorhanden ist; nun entspricht 
aber der Partialdruck, unter welchem ein Gas in einem Gasgemische 
steht, einfach dieser Größe, weil eben nach A v o g a d r o s Gesetz der 
Druck eines Gases nur von der Molekülzahl abhängt , mit welcher es 
in der Volumeinheit enthalten ist. Wir können also in die Gleichung 
S. 441 einfach an die Stelle der Konzentrationen die damit proportio
nalen Partialdrucke der verschiedenen Molekülgattungen einsetzen, 
welche sich an der Reaktion beteiligen. Es wird so, wenn in einem 
gasförmigen System eine Reaktion im Sinne der Gleichung 

sich abspielt, und wenn die Partialdrucke der Molekülgattungen 
Av A2 . . . j j j , p2 . . ., diejenigen der Molekülgattungen Aj", A2 . . . 
Pi, p2 . . . betragen, für den Gleichgewichtszustand folgende Beziehung 
erhalten: 

Bildung des Jodwasserstoffs. Es sei obige Formel zunächst 
auf die Bildung des Jodwasserstoffs aus Joddampf und Wasserstoff 
angewendet, welche im Sinne der Gleichung 

H 2 + J , = 2 H J 

II. Kapitel. 

niA1 + n2A2 -f . . . ~ V A ' + V A ' + · • · 

= K'. 
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erfolgt. Diese Reaktion ist zuerst von H a u t e f e u i l l e *), später von 
L e m o i n e 2 ) sehr eingehend untersucht worden. Letzterer ließ in z u 
geschmolzenen Glasballons gewogene Jodmengen auf ein gemessenes 
Volum Wasserstoff einwirken; nachdem der Gleichgewichtszustand sich 
hergestellt hat te, wurde der Balloninhalt in ein Eudiometer übergeführt 
und der zurückgebliebene Wasserstoff gemessen, während der gebildete 
Jodwasserstoff von der Sperrflüssigkeit (Wasser) absorbiert wurde. Die 
Reaktion gebt bei gewöhnlicher Temperatur so außerordentlich lang
sam und t räge vor sich, daß die beiden Stoffe absolut indifferent 
gegeneinander Z u sein scheinen und demgemäß voneinander getrennt 
werden können (z. B. durch Absorption, wie bei L e m o i n e s Ver
suchen), ohne daß während der Trennung eine merkliche Verschiebung 
des Gleichgewichtszustandes zu besorgen ist. Mit der Temperatur 
wächst aber — eine g a n z a l l g e m e i n e E r s c h e i n u n g — die Ge
schwindigkeit der Einwirkung ganz enorm; bei 265° (Oelbad) zählte 
die Zeit, die bis zur Herstellung eines Gleichgewichtszustandes erforder
lich war, nach Monaten, bei 350 0 (siedendes Quecksilber) nach Tagen, 
bei 440 0 (siedender Schwefel) nnch Stunden. Mit zunehmendem Drucke 
stieg die Geschwindigkeit der Einwirkung ebenfalls, was übrigens mit 
den kinetischen Betrachtungen im besten Einklänge ist. Besondere 
Versuche bewiesen, daß der schließlich erreichte Gleichgewichtszustand 
derselbe ist, ob man von einem Gemisch von Wasserstoff und Joddampf 
oder aber der entsprechenden Menge von Jodwasserstoff mit Ueber-
schuß eines der Reaktionsprodukte ausgeht, den Endzustand also durch 
einen Umsatz im Sinne der Reaktionsgleichung von links nach rechts 
oder in umgekehrter Richtung sich herstellen läßt. 

Bezeichnen wir den Partialdruck des Jodwasserstoffs mit p, den
jenigen des Jods und des Wasserstoffs mit p x und p2, so wird im 
Gleichgewichtszustande 

Der Gesamtdruck des Gasgemisches ist nach dem D a l t o n s c h e n 
Gesetz dann natürlich 

Untersuchen wir zunächst, wie sich der Gleichgewichtszustand 
mit dem äußeren Drucke ändert; komprimieren wir das Reaktions
gemisch bis auf den n-ten Teil, so steigen auch die einzelnen Partial-
drucke auf das «-fache ihres Wer t e s ; nun ist aber 

d. h. die neuen Druckwerte genügen der Gleichgewichtsformel, und 
es findet dementsprechend keine Aenderung des Mengenverhältnisses 
infolge von Druckänderungen s tat t ; d e r G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d 

P —p + _ p 2 . 

npy np, 
11

 2p2 
= K', 

') Compt. rend. 64. 618 (1867). 
2) Ann. chini, pbys. [5J 12. 145 (1877). 
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ist u n a b h ä n g i g v o m ä u ß e r e n D r u c k . Dies Resultat wird offenbar 
allgemein dann sich ergeben, wenn d u r c h d i e R e a k t i o n k e i n e 
A e n d e r u n g in d e r M o l e k ü l z a h l b e d i n g t i s t . 

L e m o i n e fand nun für die unten verzeichneten Wer te des Ge
samtdruckes P folgende Zersetzungskoeffizienten x (Menge des freien 
dividiert durch die Menge des insgesamt vorhandenen Wasserstoffs); 
bei allen diesen Versuchen war der Glasballon anfänglich mit Jod
wasserstoff beschickt worden. 

P X 

4,5 Atm. 0,24 
2,3 „ 0,225 
1,0 , 0,27 t — 4 4 0 0 

0,5 , 0,25 
0,2 „ 0,29 

Ein Einfluß des Druckes auf den Zersetzungsgrad des Jodwasser
stoffs ist in obigen Zahlen der Theorie entsprechend nicht erkennbar, 
doch weisen die Werte unregelmäßige starke Schwankungen auf. 
Ebenso läßt die Berechnung der übrigen Versuche L e m o i n e s (vgl. 
darüber erste Auflage dieses Buches S. 350) keinen Zweifel, daß eine 
störende Fehlerquelle die Sicherheit dieser Resultate beeinträchtigt hat. 

In der Tat konstatierte neuerdings M. B o d e n s t e i n 1 ) , welcher 
die Untersuchung L e m o i n e s wieder aufgenommen hat , daß von der 
Glaswand merkliche Mengen Jodwasserstoff aufgenommen werden, daß 
also am Gleichgewichtszustande weniger von diesem Gase teilnimmt, 
als man aus der Menge in Freiheit befindlichen Wasserstoffs bei der 
Versuchsanordnung L e m o i n e s berechnet; indem B o d e n s t e i n nach 
Herstellung des chemischen Gleichgewichts außer dem Volum des 
freien Wasserstoffs noch die vorhandenen Mengen freien Jods und 
freien Jodwasserstoffs einzeln titrimetrisch bestimmte, konnte er sowohl 
die Unabhängigkeit der Zersetzung des Jodwasserstoffs vom Druck 
exakt nachweisen, wie überhaupt zu einer scharfen Anwendung des 
Gesetzes der chemischen Massenwirkung auf diese Reaktion gelangen. 

Bezeichnen wir nämlich, wie oben, mit x den Zersetzungsgrad 
reinen Jodwasserstoffs, so wird 

p 
P = F (1 - z ) , Pi = Pt = -2" # 

und somit 
^ Pi Pl TTi 

4 (1 -x)* ~~ p2 _ " 
Lassen wir in einem bestimmten Volum a Mole Jod und b Mole 

Wasserstoff reagieren und sei 2 t die Anzahl Mole Jodwasserstoff, die 

Zeitschr. physik. Chem. 22. 1 (1897). 
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sich bilden, so verbleiben a — » 7 Mole freien Jods und b — 7 Mole freien 
Wasserstoffs, und es ergibt sich 

-n 2 7 « - 7 & — 7 

und demgemäß 
(a — 7 ) ( 6 — TF) 

4 7 * = 

und nach 7 aufgelöst J ) 

& / {a^by~ ab 
7 = 2 (1 - AK') V 4 (1 - 4 AT')2 1 - 4 Ä ' ' 

Die nachfolgenden Tabellen zeigen die gute Uebereinstimmung 
zwischen Rechnung und Versuch; darin bedeuten a und b die Anzahl 
Kubikzentimeter gasförmigen Jods und Wasserstoffs, reduziert auf 0 ° 
und 760 mm Druck, die in den benutzten Glasballons von ca. 13 ccm 
Inhalt zur Reaktion gelangten, 7 die in gleichem Maße ausgedrückte 
gebildete Jodwasserstoffmenge. Direkt bestimmt wurden, wie oben er
wähnt, a — 7 , b — 7 und 7 . 

E r h i t z u n g in S c h w e f e 1 d a m p f ; x ^ 0,2198, K' 0,01984. 

2 
a b Differenz 

ber. gef. 

2,94 8,10 5,64 5,66 + 0,02 
5,30 7,94 9,49 9,52 + 0,03 
9,27 8,07 13,47 13,34 — 0,13 

14,44 8,12 14,93 14,82 — 0,09 
27,53 8,02 15,54 15,40 — 0,14 
33,10 7,89 15,40 15,12 — 0,28 

E r h i t z u n g i n Q u e c k s i l b e r d a m p f ; 2 : = 0,1940, # ' = 0,01494. 

2 7 
a b 

7 
Differenz 

ber. gef. 

2,59 6,63 4,98 5,02 + 0,04 
5,71 6,22 9,55 9,60 + 0,05 

10,40 6,41 11,88 11,68 — 0,20 
26,22 6,41 12,54 12,34 — 0,20 
23,81 6,21 12,17 11,98 — 0,19 
22,29 6,51 12,71 12,68 — 0.03 

') Ob bei der Auflösung der quadratischen Gleichung die Wurzel mit posi
tivem oder negativem Vorzeichen zu nehmen ist, kann in solchen Fällen nie 
zweifelhaft sein; nur die eine Lösung liefert ein physikalisch mögliches Resultat, 
Im obigen Falle z. B. würde das positive Vorzeichen für -f größere Werte als a 
bezw. b ergeben, was natürlich ein Nonsens ist. 
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Die obigen Tabellen enthalten wohl die exakteste bisher aus
geführte Prüfung des Gesetzes der chemischen Massenwirkung für 
homogene gasförmige Systeme. 

Dissoziationserscheinungen bei Gasen. Eine Klasse von Reak
tionen, die wegen ihrer Einfachheit und der Häufigkeit ihres Vorkommens 
ganz besondere Berücksichtigung verdienen, sind die sogenannten D i s 
s o z i a t i o n s e r s c h e i n u n g e n . Dieselben sind dadurch charakterisiert, 
daß in der allgemeinen Reaktionsgleichung die auf der einen Seite 
stehenden Stoffe sich auf ein einziges Molekül reduzieren, also nach 
dem Schema 

A = »/ A,' + n/ A,' + . . . 
verlaufen; A ist die im Dissoziationszustande befindliche Molekülgattung, 
Ay', A^ . . . sind die Dissoziationsprodukte. Bedeutet p den Part ia l -
druck jener, P l ' , p2' . . . diejenigen der letzteren, so gilt nach dem 
früheren für den Gleichgewichtszustand die Beziehung: 

PI PJ = K . 
P 

worin man K' als „ D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e " bezeichnet. 
Mit zunehmender Dissoziation wächst die Molekülzahl des Systems; 

da man in der Bestimmung der Dampfdichte ein bequemes und ge
naues Mittel besitzt, um jene kennen zu lernen, so bietet die Unter
suchung des Gleichgewichtszustandes hier keine Schwierigkeit. Be
trachten wir der Einfachheit willen ein Gas, welches in zwei neue 
Moleküle sich dissoziiert, die einander gleich, wie bei der Dissoziation 
des Stickstoffdioxyds 

Z N O , + N 0 2 

oder verschieden sein können, wie bei der Dissoziation des Phosphor-
pentachlorids in Chlor und Trichlorid 

PC1 5 - PC1 3 + CI, 
der Fall ist. Es sei S die Dampfdichte des unzersetzten Gases, wie 
sie sich aus seinem Molekulargewichte berechnet; bei vollständiger 
Dissoziation würde die Molekülzahl verdoppelt werden, die Dampf-

dichte also betragen. Dann ist nach Seite 348 

S 8-A 
1 + a = i r ; * = —&-• 

Der Gesamtdruck P des Systems, bei welchem A gemessen ist, 
setzt sich zusammen aus dem Drucke der unzersetzten Moleküle und 
demjenigen der Dissoziationsprodukte; bezeichnen wir jenen mit p, 
diesen mit p', so ist nach D a l t o n s Gesetz 

P = p + p'. 
Da nun die Anzahl der uuzersetzten Moleküle zur Anzahl der disso
ziierten sich wie 1 — a zu 2 a verhält, so ist 
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p = P 
1 - a 

• = ' T ¥ r = « [ ' - f ] -P 

Das Gesetz der Massenwirkung liefert nun die Beziehung 

P" = K'p, 
worin K' die Dissoziationskonstante bedeutet, oder nach Einsetzung der 
soeben für die Part ialdrucke erhaltenen Ausdrücke ergibt sich für die 
Gleichung der D i s s o z i a t i o n s i s o t h e r m e 

4 [8 - A ] 2 P 

woraus sich 

A = 5 + 

berechnet, wenn wir 

[sä A - S] 5 

p 

K" = 

K" 
P v ' 7 SP 

K" 

(1) 

(2) 

setzen. Die Dampfdichte eines im Dissoziationszustande befindlichen 
Gases ändert sich also (bei konstanter Temperatur) mit dem Drucke; 
bei sehr kleinem Drucke konvergiert sie gegen die untere , bei sehr 
großem gegen die obere Grenze der Dampfdichte. 

Dissoziation des Stickstoffdioxyds. Die Dampfdichte des Stick
stoffdioxyds ist von E . und L. N a t a n s o n 1 ) gemessen und nach obiger 
Eormel berechnet worden. Wenn auch kleine Abweichungen zwischen 
der theoretisch geforderten und experimentell gefundenen Dampfdichte 
nicht fehlen, so sind im großen und ganzen die Versuchsresultate doch 
als eine gute Bestätigung der Theorie anzusehen, wie z. B. folgende 
Tabelle zeigt (5 = 3,18): 

t = 49,7° 

P K" A beob. A ber. a 

0 mm 1,590 1,000 
26,80 „ 106 1,663 1,670 0,930 
93,75 „ 112 1,788 1,783 0,789 

182,69 „ 124 1,894 1,906 0,690 
261,37 „ 130 1,963 1,984 0,630 
497,75 „ 121 2,144 2,148 0,493 

Bei einer Temperatur von 49,7 0 und einem Drucke von 497,75 mm 
sind also unter 1000 N 2 0 4 -Molekü len 4 9 3 , d. h. rund die Hälfte dis
soziiert. Mit zunehmender Temperatur wird bei gleichem Drucke der 

^ Wied. Ann. 24. 454 (1885) und 27. 606 (1886). 
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dissoziierte Bruchteil größer, eine bei der gasförmigen Dissoziation 
fast ausschließlich beobachtete Erscheinung; es wächst also der Dis
soziationskoeffizient mit der Temperatur. 

Die in der zweiten Kolumne obiger Tabelle verzeichnete Größe 
K" ist aus der oben abgeleiteten Gleichung (1) 

„__K'8_ {8-\yp 
4 2 A - 8 

berechnet und sollte nach der Theorie konstant sein; wir sehen, daß 
sie großen, aber unregelmäßigen Schwankungen unterworfen ist , die 

sich, zumal wenn A von 8 oder nur wenig verschieden ist, schon 

aus kleinen Beobachtungsfehlern erklären. Berechnen wir aus dem 
Mittelwert 

K" = 119 
umgekehrt A aus Gleichung (2) vorigen Abschnit ts , wie in der vor
letzten Kolumne geschehen, so zeigt die innerhalb der Beobachtungs
fehler liegende TJebereinstimmung zwischen den beobachteten und den 
gefundenen Werten der Dampfdichte, daß die Forderungen der Theorie 
hinreichend erfüllt sind. 

Wie schon S. 349 erwähnt , färbt sich Stickstoffdioxyd mit zu
nehmender Dissoziation, indem die NO,-Moleküle rotbraun, die N s 0 4 -
Moleküle fast farblos sind; bei ca. 500° entfärbt sich das Gas wieder, 
und zwar infolge eines Zerfalls in Stickoxyd und Sauerstoff 

2 N 0 , = 2 N O + O ä ; 

von R i c h a r d s o n 1 ) sind nach D u m a s ' Methode u. a. folgende Dampf
dichten gemessen worden: 

Temp. Druck A T 

130° 718,5 1,600 
184 754,6 1,551 0,050 
279 737.2 1,493 0,130 
494 742,5 1,240 0,565 
620 760,0 1,060 1,000 

Bei 6 2 0 0 ist der Zerfall unter gewöhnlichem Druck bereits voll
ständig; der Bruchteil a der zerfallenen Moleküle berechnet sich hier 
aus der Gleichung 

A 

Einfluß indifferenter Gase. Die Erfahrung hat in einer großen 
Anzahl Fälle gelehrt, d a ß d e r D i s s o z i a t i o n s z u s t a n d e i n e s G a s e s 

') Journ. ehem. Soc. 61 . 397 (1887). 
Kernst , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 
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s i c h n i c h t ä n d e r t , w e n n m a n b e i k o n s t a n t g e h a l t e n e m Volum 
e i n e a n d e r e i n d i f f e r e n t e (d. h. chemisch nicht einwirkende) Luf t 
a r t h i n z u f ü g t . Auch dieses ist im besten Einklang mit der Gleichung 
der Dissoziationsisotherme, wenn man bedenkt , daß die Gegenwart 
einer fremden Luftart nach dem D a l t o n s c h e n Gesetze die Partialdrucke 
der reagierenden Bestandteile nicht beeinflußt. Es ist dies übrigens 
ein Satz von außerordentlicher Wicht igkei t , welcher im hohen Maße 
die Uebersicht erleichtert, und der später sich auch thermodynamisch 
sicher wird begründen lassen. 

Ganz anders liegt die Sache natürl ich, wenn die Vermischung 
mit dem indifferenten Gase unter V o l u m z u n a h m e erfolgt, letzteres 
also gleichsam als Verdünnungsmittel wirkt ; dann wächst die Dis
soziation, wie bei jeder Volumzunahme, unabhängig von der Natur der 
beigemengten Luftart. Untersucht man also ein im Dissoziations
zustande befindliches Gas nach dem Luftverdrängungsverfahren (S. 252), 
so steigt die Dissoziation umso stärker an, je mehr die verdampfende 
Substanz durch die als Sperrflüssigkeit dienende Luftart verdünnt wird, 
und man erhält daher vom Grade der gegenseitigen Diffusion abhängige, 
d. h. ganz unregelmäßige Wer te für die Dampfdichten. Von einem 
„dissoziierenden Einfluß" fremder Gase zu sprechen, ist daher verkehrt 
und irreführend. 

Einfluß eines Ueberschusses der Dissoziationsprodukte. Wohl 
aber läßt die Theorie einen Einfluß der Hinzufügung eines der Dis
soziationsprodukte voraussehen. In der Tat, bringen wir z. B. in einen 
R a u m , in dem sich ein bei der Dissoziation zwei verschiedenartige 
Moleküle lieferndes Gas mit seinen Dissoziationsprodukten ins Gleich
gewicht gesetzt ha t , also zwischen dem Part ialdruck der nicht disso
ziierten Moleküle p und demjenigen der beiden Dissoziationsprodukte, 
welcher für beide p' betragen möge, die Beziehung besteht 

p'* = K'p, 
eines der beiden Zersetzungsprodukte im Ueberschusse bis zum Partial
drucke p0 h inzu, so möge die Zunahme , die p erfährt , 7t betragen; 
dann sinkt der Part ialdruck des andern der beiden Zersetzungsprodukte 
auf (p' — Je) und derjenige des ersteren wird p0 - f -p ' — betragen. 
Zur Berechnung von ic ergibt sich aus dem Gesetz der Massenwirkung 
die Gleichung 

und bei Vergleich letzterer mit obenstehender Formel findet man, daß 
stets einen positiven W e r t besitzen muß. B e i m e n g u n g e i n e s 

d e r Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e b e i k o n s t a n t e r h a l t e n e m V o l u m e n 
d r ä n g t a l s o d e n D i s s o z i a t i o n s z u s t a n d z u r ü c k . Es ist dies 
eine außerordentlich wichtige Erscheinung; wir werden von dieser 
Regel noch wiederholt Anwendung zu machen haben. 

So geht z. B. die Dissoziation des Phosphorpentachlorids zurück, 
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wenn Phosphortrichlorid im Ueberschuß zugegen i s t J ) . Die Bestimmung 
der Dampfdicbte von Salmiak nach dem Luftverdrängungsverfahren 
liefert höhere W e r t e , wenn Arömoniakgas oder Chlorwasserstoff als 
Sperrflüssigkeit dient*). Wir werden später noch mehrfache Be
stätigungen dieses Satzes auf indirekten Wegen kennen lernen. 

Geschieht die Beimengung des Dissoziationsproduktes unter Volum
zunahme, wirkt es also gleichzeitig als V e r d ü n n u n g s m i t t e l , so be
wirkt dieser Umstand für sich eine Z u n a h m e der Dissoziation; je 
nach den speziellen Verhältnissen kann dann in summa eine Zu- oder 
Ahnahme erfolgen. Würde man z. B. einem beliebigen Volum gas
förmigen Phosphorpentachlorids ein zweites, ebenfalls beliebiges Volum 
von Chlor (oder Phosphortrichlorid) beimengen, so daß das entstandene 
Gemisch gerade die Summe beider Volumina ausfüllt, so bliebe der 
Dissoziationszustand, wie leicht abzuleiten, u n g e ä n d e r t , w e n n d e r 
Druck des b e i g e m e n g t e n C h l o r s e b e n s o g r o ß i s t , w i e 
sein P a r t i a l d r u c k im P e n t a c h l o r i d . 

Häufigkeit der Dissoziationserscheinungen. Die Dissoziations
erscheinungen sind viel häufiger, als man anfänglich annahm, und es 
ist kaum einem Zweifel unterworfen, daß man unter geeigneten Be
dingungen der Temperatur und des Druckes nicht nur alle chemi
schen Verbindungen, sondern auch die mehratomigen Moleküle der 
Elemente in einen Zustand mehr oder weniger weitgehenden Zerfalls 
bringen kann. So spaltet sich das zweiatomige Jodmolekül hei hoher 
Temperatur und geringem Druck in die beiden Atome, und das
selbe wird zweifellos auch bei den andern zweiatomigen Gasen, wie 
Sauerstoff, Stickstoff etc. , der Fal l sein, wenn auch hier bei 1700° 
und Atmosphärendruck ein derartiger Zerfall noch nicht zu konsta
tieren war 3 ) . 

Eigentümlich verhält sich der Schwefel, dessen Dampfdichte unter 
Atmosphärendruck von H. B i l t z 4 ) und B i l t z und P r e u n e r 5 ) bei einer 
Anzahl von Temperaturen (von 468—606°) untersucht worden ist; sie 
nahm mit der Temperatur stark ab wnd lieferte erst bei hoher Tempe
ratur auf die Formel S2 stimmende Wer t e . Wahrscheinlich läßt sich 
dies Verhalten dahin erklären, daß bei der Verdampfung des Schwefels 
zunächst Moleküle der Größe SA entstehen, die aber teilweise im Sinne 
der Gleichung 

sich dissoziieren, und daß gleichzeitig die 5^-Moleküle im Sinne der 
Gleichung 

') W ü r t z , Compt. rend. 76. 60 (1873). 
2) N e u b e r g , Ber. deutsch, ehem. Ges. 24. 2543 (1891). 
3) C. L a n g e r u. V. M e y e r , Pyrochem. Unters. Braunschw. 1885. 
4) Zeitacbr. physik. Chem. 2. 920 (1888). 
s) Ibid. 39. 323 (1902). 
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weiterhin sich spalten; im allgemeinen besteht der Schwefeldampf also 
aus drei Molekülgattungen, Ss, Sv S2, von denen die letzte auf Kosten 
der beiden ersteren mit abnehmendem Druck oder zunehmender Tem
peratur immer mehr anwächst. Die Gleichung der Dissoziationsiso
therme des Schwefeldampfs ist dann also durch die Formeln 

Ki'Pi — P22 u n d KiPi = Pa 2 

gegeben, wenn px, p2, p3 die Partialdrucke der drei Molekülgattungen 
und 2T/ und K2 die Dissoziationskonstanten der beiden Reaktionen be
deuten. Der Schwefel bildet also ein Beispiel für „ s t u f e n w e i s e 
D i s s o z i a t i o n " . — Bei Temperaturen von 1900—2000° konnte Ver
fasser mittels des S. 256 beschriebenen Apparates eine Dissoziation 
des Sj-Moleküls in die Atome bis zum Betrage von etwa 45 °/o nach
weisen. 

Weitere Methoden und Ergebnisse über Dissoziation und chemi
sches Gleichgewicht in Gasen überhaupt werden wir im vierten Buche 
besprechen. 

Gleichgewicht in homogenen flüssigen Systemen. Die Ester
bildung. Die Abhängigkei t des Gleichgewichts vom Massenverhältnis 
der reagierenden Substanzen ist bei flüssigen Systemen die gleiche wie 
bei Gasen; nur hat man hier nicht mit dem Part ia ldrucke, sondern 
mit der Konzentration der reagierenden Stoffe zu rechnen, worunter 
wir stets die im Liter enthaltene Anzahl von g-Molekülen verstehen 
wollen. Die Zahl der untersuchten speziellen Fälle ist hier eine viel 
größere, was teilweise auf Rechnung des Umstandes zu setzen ist, daß 
die Untersuchung eines chemischen Gleichgewichtszustandes aus man
cherlei Gründen bei einem flüssigen Systeme dem Experimentator ge
ringere Schwierigkeiten bietet , als bei einem gasförmigen, was aber 
besonders aus der großen Wichtigkeit sich erklärt, welche gerade die 
in flüssigen Systemen vor sich gehenden Umsetzungen für den Haus
hal t der Natur sowohl wie für das Laboratorium besitzen. 

W i r beginnen mit der Esterbildung, einer Reaktion, auf die oben 
(S. 425) schon kurz hingewiesen wurde und deren eingehendes Studium 
durch B e r t h e l o t und P e a n d e S t . G i l l e s 1 ) in hohem Grade auf
klärend für den Begriff des chemischen Gleichgewichts gewirkt hat. 
Bringt man eine beliebige organische Säure (z. B. Essigsäure) mit 
einem beliebigen Alkohol (z. B. Aethylalkohol) zusammen, so bildet 
sich Wasser und der betreffende Es t e r , welcher durch Kombination 
des positiven Bestandteils des Alkohols und des negativen der Säure 
entsteht; 

CH s COOH + C s H , O H = CH 3 GOO-C 2 H 5 + H s O 
Essigsäure Alkohol Aethylacetat Wasser. 

Diese Reaktion, welche mit der Neutralisation einer Säure durch 
eine Basis vergleichbar ist, geht bei gewöhnlicher Temperatur äußerst 
t räge und langsam vor sich; es vergehen viele Tage, ehe der Gleich-

] ) Ann. chim. phys. GS u. CO (1862), 68 (1863). 
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gewichtszustand sich annähernd eingestellt hat und die Reaktion zum 
Stillstande gelangt. Erhi tzt man das flüssige System auf ca. 150 0 im 
geschlossenen Glasrohre, so stellt sich das Gleichgewicht bereits nach 
einigen Stunden her. Die Reaktion geht nie vollständig, d. h. bis zum 
völligen Auf brauch einer der reagierenden Bestandteile, vor sich, sondern 
von den vier reagierenden Stoffen ist im Gleichgewicht jeder zugegen. 
Wie weit die Reaktion in jedem Augenblick vor sich gegangen ist, 
läßt sich leicht durch Titration der noch vorhandenen, bezw. gebildeten 
Essigsäure ermitteln, weil während Ausführung dieser Operation wegen 
der Trägheit der Reaktion bei Zimmertemperatur keine merkliche Ver
schiebung des augenblicklichen Zustandes zu befürchten ist. 

Läßt man äquivalente Mengen aufeinander einwirken, bringt man 
also entweder 1 Mol Essigsäure (60 g) und 1 Mol Alkohol (46 g) oder 
1 Mol Aethylacetat (88 g) und 1 Mol Wasser (18 g) zusammen, so 
bildet sich nach hinreichend langer Zeit in beiden Fällen ein homogenes 
System von der identischen Zusammensetzung 

1 1 2 2 — Mol Essigsäure -f- Mol Alkohol - j — — Mol Wasser -f- —- Mol Ester 
O O D O 

und dieses Mengenverhältnis blieb konstant , auch als man 17 Jahre 
wartete. Uebrigens ändert sich dasselbe auch nur äußerst wenig mit 
der Temperatur, wovon der Grund erst später (Buch IV) mitgeteilt 
werden kann. 

Bezeichnet V das Volum obigen Reaktionsgemisches und seien 
1 Mol Essigsäure mit m Molen Alkohol und n Molen Wasser (oder 
Ester, was für die Form der Gleichung unwesentlich ist) zusammen
gemischt, so muß im Gleichgewichtszustande, wenn X die umgesetzte 
Anzahl Mole Alkohol (und natürlich auch Essigsäure) bedeutet , die 
Beziehung bestehen 

(1 — X) {IN — X) , ( M -f- X) X 
k 7, — k 7. \ 

darin entspricht K der Geschwindigkeit, mit welcher sich der Alkohol 
und die Säure, und K' derjenigen, mit welcher sich der Ester und das 
Wasser miteinander verbinden. Der beiden Seiten der Gleichung ge
meinsame Nenner kann fortgelassen werden. 

2 
In obigem speziellen Falle war m = 1, n = 0 und x = - 7 — ; es 

o 
wird also 

K _ ILC' 

9 ~ 9 
oder die Gleichgewichtskonstante 

Führt man diesen W e r t in die allgemeine Gleichung ein und löst 
nach x auf, so erhält man für die gebildete Estermenge 

7 — • J ( I IM + 1) + 11 - K l 6 (m 2 - M + 1) + 8m (M + 1) + 
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Für n = 0 vereinfacht sich 

x = -y- {^tn 4 - 1 — \ / — m - f l j , 

Die Gleichungen bestätigen sich befriedigend an der Erfahrung, 
wie G u l d b e r g und W a a g e zuerst, später v a n ' t H o f f 1 ) eingehender 
nachwiesen. Als B e r t h e l o t und Pe ' an de St . G i l l e s z . B . auf 1 Mol 
Säure die nachstehenden m Mole Alkohol einwirken ließen, fanden sie 
die gebildeten Estermengen x : 

m x beob. x ber. 

0,05 0,05 0,049 
0,18 0,171 0,171 
0,33 0,293 0,311 
0,50 0,414 0,423 

[1,00 0,667 0,667] 
2.00 - 0,858 0,845 
8,00 0,966 0,945 

Ebenso günstige Zahlen liefert die Berechnung auch bei be
liebigem Zusätze von Wasser oder Ester . Daß sich die scheinbar 
so komplizierten Verhältnisse, auf welche B e r t h e l o t und P e a n de 
St . G i l l e s bei ihren Experimentaluntersuchungen stießen, in so ein
fache Formeln kleiden lassen, bedeutet einen großen und unzweifel
haften Erfolg des Gesetzes der Massenwirkung. 

Man sieht ferner, daß bei Einwirkung von viel Essigsäure auf 
wenig Alkohol oder von viel Alkohol auf wenig Säure die Esterbildung 
fast vollständig wird, und umgekehrt zersetzt sich bei Einwirkung von 
viel Wasser auf wenig Ester der letztere fast vollständig. Je nach dem 
Mengenverhältnis kann man also die Reaktion im einen oder andern 
Sinne beliebig weit fortschreiten lassen. 

Einfluß der Natur der reagierenden Bestandteile. Nachdem 
es, wie soeben gezeigt, gelungen ist, die Einwirkung von Säuren auf 
Alkohole in Maß und Zahl auszudrücken, erhebt sich die F rage , wie 
d i e R e a k t i o n s f ä h i g k e i t v o n d e r N a t u r d e r b e t r e f f e n d e n S ä u r e 
u n d d e s b e t r e f f e n d e n A l k o h o l s a b h ä n g t . Es ist das Verdienst 
M e n s c k u t k i n s 2 ) , dies Problem in weitem Umfange in Angriff ge
nommen zu haben; er bestimmte die Grenze der Esterbildung beim 
Zusammenbringen äquimolekularer Mengen der verschiedensten Alkohole 
und Säuren, und stellte gleichzeitig über die Geschwindigkeit, mit 
welcher der Grenzzustand erreicht wurde, wenigstens orientierende 
Versuche an. Von den zahlreichen Einzelheiten seiner Ergebnisse sei hier 
nur angedeutet, daß (im allgemeinen wenigstens) in homologen Reihen 
die Mengen gebildeten Esters mit dem Molekulargewichte ansteigen, 
und daß bei Anwendung der gleichen Säure sekundäre Alkohole weniger 

Bev. deutsch, ehem. Ges. 10. 669 (1877). 
s) Ann. chim. phys. [5] 20. 229 (1880), 23. 14 (1881), 30. 81 (1883). 
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Ester als primäre, tertiäre weniger als sekundäre liefern. Zwischen 
der Grenze der Esterbildung und der Geschwindigkeit, mit der sie 
erreicht wurde, war kein einfacher Zusammenhang erkennbar. 

Dissoziation der Ester. Wie M e n s c h u t k i n bei seinen For
schungen beobachtete, zerfällt bei Anwendung tertiärer Alkohole der 
gebildete Ester in Säure und Kohlenwasserstoff. Diese Reaktion wurde 
späterhin τοπ K o n o w a l o w 1 ) untersucht, der auf Amylen Säuren ein
wirken ließ; dabei stellte es sich heraus , daß es sich hier um eine 
Dissoziationserscheinung handelt, die nach dem Schema ζ. B. 

C H 3 C O O ( C 5 H n ) = ΟΗ,,ΟΟΟΗ -f C„H 1 0 

verläuft. Doch geht die Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit nur 
hei Gegenwart genügender Menge freier Säure vor sich; reiner Ester 
ist für sich sogar bei höherer Temperatur recht beständig, und erst 
Zusatz von Säure bewirkt die Dissoziation, die dann bis zu einer be
stimmten Grenze fortschreitet. Die gleiche Grenze erreicht man, wenn 
man von freiem Amylen und freier Säure ausgeht. W i r stoßen hier 
zum ersten Male auf „ k a t a l y t i s c h e W i r k u n g e n " , d. h. auf den Fall , 
daß Gegenwart gewisser Stoffe den Verlauf einer Reaktion, die auch 
ohne sie stattfinden könnte, stark beschleunigt. Was die Anwendbar
keit des Massenwirkungsgesetzes anlangt, so habe ich diesen Punkt in 
Gemeinschaft mit H o h m a n n 2 ) in weiterem Umfange zu prüfen g e 
sucht, wobei sich durchaus die erwarteten einfachen Verhältnisse er
gaben. Bringt man auf 1 Mol Säure α Mol Amylen, so verlangt das 
Gesetz der Massenwirkung 

(a — ai) (1 — x) 
xV = 

worin χ den gebildeten Es te r , V das Volum des Reaktionsgemisches 
und Κ den Gleichgewichtskoeffizienten bedeutet. Die Zahlen der nach
folgenden Tabelle wurden in der Weise erhalten, daß Amylen und 
Trichloressigsäure in zugeschmolzenen Glasröhren hinreichend lange 
Zeit (einige Stunden bis Tage) auf 100° erhalten wurden; die gebildete 
Estermenge wurde an der Abnahme des Sauretiters erkannt. 

α V χ gef. Ä χ ber. 

2,15 361 0,762 0,00120 0,762 
4,12 595 0,814 0,00127 0,821 
4,48 638 0,820 0,00126 0,826 
6,63 894 0,838 0,00125 0,844 
6,80 915 0,839 0,00126 0,845 
7,13 954 0,855 0,00112 0,846 
7,67 1018 0,855 0.00113 0,848 
9,12 1190 0,857 0,00111 0.852 
9,51 1237 0,863 0,00111 0,853 

14,15 1787 0,873 0,00107 0,861 

>) Zeitschr. pbysik. Chem. 1. 63 (1887), 2 . 6. 380 (1888). 
!) Zeitschr. physik. Chem. 11. 352 (1893). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Setzt man K= 0,001205 und berechnet mit Hilfe dieses Mittel
wertes x aus der obenstehenden Gleichung, deren Auflösung 

I = T ( 1 + ° + k v ~ y (l + a + K r y - 4 a 

liefert, so ergeben sich die in der letzten Kolumne verzeichneten Zahlen, 
die mit der Beobachtung ausgezeichnet übereinstimmen. 

Wie man sieht, bildet sich nur unwesentlich mehr Ester, ob man 
4 oder 14 Mole Amylen zu 1 Mol Säure hinzugefügt. Bei oberfläch
licher Betrachtung könnte man meinen, daß man durch hinreichenden 
Ueberschuß von Amylen die Esterbildung beliebig weit treiben kann, 
ebenso wie man durch Ueberschuß von Alkohol eine Säure vollständig 
esterifizieren kann (S. 454). Dies ist aber nicht der Fa l l ; die Ester
bildung aus Amylen und Säure ist insofern verschieden von der aus 
Alkohol und Säure, als im ersten Falle nur eine Molekülgattuug, 
nämlich der Ester, im letzteren zwei, nämlich Ester und Wasser, sich 
bilden. In der Gleichgewichtsformel für die erste Reaktion fällt dem
gemäß das Volumen des Reaktionsgemisches n i c h t heraus , wie im 
zweiten Fa l le , woraus das verschiedene Verhalten folgt. Theoretisch 
könnte man sogar unendliche Mengen von Amylen zu einer bestimmten 
Menge Trichloressigsäure hinzufügen, ohne daß sich mehr als 88 Prozent 
der Säure esterifizierten; in Wirklichkeit freilich wird die Säure infolge 
von schwer zu beseitigenden Verunreinigungen des Amylens bald auf
gebraucht. 

Gle ichgewich t in Lösungen . Wenn von den zu einem homo
genen flüssigen Gemische vereinigten Stoffen einer in großem Ueber
schuß vorhanden ist , so haben wir eine L ö s u n g vor uns ; die ganz 
außerordentliche Wichtigkeit , welche besonders die in wässeriger Lösung 
verlaufenden Reaktionen sowohl in der Natur , speziell im pflanzlichen 
und tierischen Organismus, wie bei den analytischen Operationen des 
Chemikers spielen, rechtfertigt eine besondere und eingehende Be
sprechung des Gleichgewichtszustandes, welcher sich zwischen reaktions
fähigen und in Lösung befindlichen Stoffen herstellt. 

W i r wollen zunächst solche Fälle betrachten, bei denen das 
Lösungsmittel sich indifferent verhäl t , bei denen also unter den 
reagierenden Molekülgattungen nicht diejenigen sich befinden, welche 
in großem Ueberschuß vorhanden sind, d. h. das Lösungsmittel bilden. 
Es wird sich übrigens später zeigen, daß eine eventuelle Beteiligung 
des Lösungsmittels an der Reaktion für die Form der Gleichgewichts
bedingungen unwesentlich ist. 

Es bot anfänglich große Schwierigkeiten, einen Einblick in den 
Gleichgewichtszustand zu erhalten, wie er sich in Lösungen herstellt. 
Die Methode, welche man bei der Untersuchung über die Einwirkung 
von Jod auf Wasserstoff, von Essigsäure auf Alkohol etc. anwenden 
konnte und die auf der direkten analytischen Bestimmung einer der 
an der Reaktion sich beteiligenden Molekülgattungen beruhte , versagt 
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hier gewöhnlich, weil der Gleichgewichtszustand nach Entfernung einer 
der reagierenden Molekülgattungen sich zu schnell verschiebt. Wollte 
man etwa bei der in wässeriger Lösung sich abspielenden Reaktion 

K a C 0 3 + 2CH s COOH = 2CU.COOK + C 0 2 + H 2 0 

den Gleichgewichtszustand, welcher sich zwischen den reagierenden 
Stoffen herstellt, in der Weise ermitteln, daß man die freigewordene 
Kohlensäure durch einen Luftstrom zu entfernen und so analytisch zu 
bestimmen suchte, so würde man durchaus falsche Resultate erhalten, 
weil während dieser Manipulation sich sofort der Gleichgewichtszustand 
im Sinne der Gleichung von links nach rechts verschieben würde. 

Man war also fast ausschließlich auf physikalische Bestimmungs
methoden angewiesen, die man ähnlich, wie die Dampfdichtebestimmung 
bei gasförmigen Systemen, vornehmen kann, ohne die Zusammensetzung 
des Reaktionsgemisches zu ändern; allein in den Besitz einer Methode 
von so allgemeiner Anwendbarkeit für Lösungen, wie eben die Dampf
dichtebestimmung bei Gasgemischen, ist man erst seit kurzem gelangt. 
Man mußte sich früher damit behelfen, im gegebenen Falle aus ge
wissen physikalischen Eigenschaften der Lösung, wie optischem Drehungs
vermögen, Wärmeentwicklung bei ihrer Herstellung, spezifischem Ge
wicht, Lichtbrechung, Lichtabsorption und Farbe und dergl. , auf die 
Zusammensetzung des Systems zu schließen, nachdem man durch Vor
versuche über die Abhängigkeit der betreffenden Eigenschaft von der 
Zusammensetzung des Systems, so gut als es eben ging, sich orien
tiert hatte. 

Yerteilung von Salzsäure zwischen Alkaloiden. Als ein Bei
spiel einer derartigen, mit großem experimentellen Geschick und be
deutender theoretischer Ausbeute durchgeführten Untersuchung wollen 
wir die Resultate einer von J. H . J e l l e t 1 ) über die Verteilung von 
Salzsäure zwischen Alkaloiden in alkoholischer Lösung mitgeteilten 
Arbeit besprechen. Wie es scheint, ist der Autor gelegentlich dieser 
Untersuchung, wenn auch zeitlich später als G u l d b e r g und W a a g e , 
so doch selbständig zu einer richtigen Formulierung und Anwendung 
des Gesetzes der Massenwirkung gelangt. 

Die Frage, welche der Autor zu lösen suchte, war folgende. Die 
Alkaloide, wie Chinin und Kodein, addieren in alkoholischer Lösung 
ein Molekül Salzsäure. Wie verteilt sich diese nun aber, wenn in der 
Lösung beide Alkaloide zugegen sind, die vorhandene Salzsäure aber 
nicht ausreicht, um die Gesamtmenge von Alkaloid zu sättigen? Die 
physikalische Eigenschaft, welche zur Aufklärung über den Molekular
zustand der reagierenden Stoffe im Gleichgewichte herangezogen wurde, 
war das optische Drehungsvermögen der Lösungen dieser Substanzen. 
Dasselbe beträgt für in Alkohol gelöstes Chinin 2,97, für Kodein 2 ,63 ; 
durch Addition der äquimolekularen Menge Salzsäure steigt es auf das 
1,344- bezw. auf das l,909fache. Da diese Stoffe außerdem in ge-
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meinschaftlicher Lösung ihr Drehungsvermögen gegenseitig nicht be
einflussen , außer wenn sie gleichzeitig chemisch aufeinander wirken, 
so kann man aus dem Drehungsvermögen der Lösung offenbar einen 
Schluß auf die gegenseitige Einwirkung der gelösten Stoffe ziehen. 
Mögen in einem bestimmten Volum v der Lösung zu ax Molekülen 
Chinin (Ch) und a 2 Molekülen Kodein (Cod) n Moleküle HCl gefügt 
werden. Wenn sich dann x Moleküle salzsaures Chinin (ChHCl) und 
demgemäß n — x Moleküle salzsaures Kodein (CodHCl) bilden, so wird 
die beobachtete Drehung a der Polarisationsebene des Lichtes 

a = (a1 — x) DCh + («2 — [n — x]) Bco& + z-DchHci -f (M — x) D C o i m a 

betragen. Die Größen D bedeuten in dieser Formel die molekularen 
Drehungsvermögen der als Index beigesetzten Verbindung. Mittels 
obiger Gleichung läßt sich x in lauter der Messung direkt zugäng
lichen Größen ausdrücken. 

Die Beobachtungen ergaben: 

ai «2 n X 

100 104 70,7 42,7 
100 104 91,9 55 100 104 112,4 06 100 104 130,3 73 

("„ — f» — x]) x x) [n — x) 

1,91 2,08 2,10 2,02 

Mittel | 2,03 

Der Reaktionsgleichung 
Ch + CodHCl ~t ChHCl + Cod 

entspricht die Gleichgewichtsformel 

(«2 — [n — x]) x 
(al — x) in — x) 1 

da j a die aktiven Massen der vier in der Reaktionsformel vorkommenden 
n — x x a2 — (w — x) 

V V 
Molekülgattungen betragen. 

V V V V 
Das Volum v der Lösung fällt heraus, d. h. der Gleichgewichtszustand 
ändert sich nicht, wenn man durch Hinzufügen des Lösungsmittels 
(Alkohol) das Volumen vergrößert. Tatsächlich ergab sich bei allen 
obigen Gemischen der beobachtete Drehungswinkel der Konzentration 
proportional, was nur der Fal l sein k a n n , wenn bei der Verdünnung 
der Gleichgewichtszustand ungeändert bleibt. 

Der Gleichgewichtskoeffizient 2T ist in der letzten Kolumne be
rechnet und ergibt sich, so gut als es die nicht unbeträchtlichen 
Beobachtungsfehler gestatten, konstant. In gleicher Weise wurde die 
Vertei lung von Salzsäure zwischen Kodein und Brucin (Drehungs-
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vermögen = 1,66, welches durch Neutralisation mittels HCl auf das 
l,291fache stieg) und zwischen Brucin und Chinin untersucht. Es er
gaben sich so für die verschiedenen Reaktionen folgende Gleichgewichts
konstanten : 

K 
Ch. -f CodHCl = ChHCl + Cod. . . . 2,03 
Cod. + BiTICl = CodHCl -f Br. . . . 1,58 
Br. + ChHCl = B r H C l + Ch. . . . 0,32. 

Aua der Theorie können wir noch eine eigentümliche Relation ableiten, 
welche zwischen den drei Gleichgewichtskonstanten bestehen muß, und gleichzeitig 
zu einem tieferen Einblick in den Mechanismus obiger und verwandter Reaktionen 
führt. Die Salzsäure wird von den Alkaloiden zwar sehr nahe, aber nicht absolut 
vollständig gebunden werden, vielmehr wird eine wenn auch nur geringfügige 
Menge in Freiheit bleiben; dies besagt nichts anderes, als daß die salzsauren 
Alkaloide wenigstens spuren weise in freies Alkaloid und Salzsäure dissoziiert sind. 
Bedeute nun Kx die Dissoziationskonstante des salzsauren Chinins und K2 diejenige 
des salzsauren Kodeins, und sei die (sehr kleine) Menge Salzsäure e in Freiheit 
geblieben, so muß nach den für die Gase ermittelten Dissoziationsgesetzen, welche 
nach dem Gesetze der Massenwirkung natürlich auch für in Lösung befindliche 
Stoffe Gültigkeit besitzen, 

x V Kl = c (ax — x) 
und 

(« — x) VK2 = E (a2 — [n — x]) 

sein. Durch Division erhalten wir 
[a2 — [n — x])x K2 

K — X)(n—x)— ~ K\ ' 
d.h. die G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e i s t g l e i c h d e m V e r h ä l t n i s d e r Dis 
s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n d e r b e i d e n V e r b i n d u n g e n , z w i s c h e n d e n e n d i e 
Salzsäure s i c h v e r t e i l t . Es ist also das salzsaure Chinin unter gleichen 
Bedingungen 2,03mal so stark dissoziiert wie das salzsaure Kodein. Dieselbe 
Beziehung gilt nun auch für die beiden andern Reaktionen; bezeichnen wir die 
Dissoziationskonstante des salzsauren Brucins mit Ks, so ergibt sich das Produkt 
der drei Gleichgewichtskonstanten zu 

K i K% K \ _ j 
Kt K2 K3 

Tatsächlich finden wir 
2,03 X 1,58 X 0,32 = 1,026. 

Zu diesem Resultate gelangte bereits J e l l e t auf einem etwas verschiedenen Wege. 
In derselben Weise, wie oben beschrieben, kann man offenbar in allen Fällen, 

in denen die Salze der optisch aktiven Base ein anderes Drehungsvermögen be
sitzen, als diese selber, das chemische Gleichgewicht auch dann untersuchen, wenn 
die hinzugesetzte zweite Base optisch inaktiv ist. Es ist dies eine gute Methode, 
um die Stärken beliebiger Basen miteinander zu vergleichen, wie S k r a u p (Monats
hefte für Chemie 15. 775, 1895) gezeigt hat. 

Dissoziation in Lösungen. Zur Untersuchung des Gleichgewichts
zustandes, wenn es sich um eine Reaktion handelt, die mit einer Ver
änderung der Molekülzahl verknüpft ist, wie z. B. um eine Dissoziation, 
kann man sich ganz allgemein einer Methode bedienen, die dasselbe 
leistet wie die Bestimmung der Dampfdichte eines gasförmigen Systems. 
Die Gefrierpunkts-, Dampfdruck- und Löslichkeitserniedrigungen, welche 
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ein Lösungsmittel durch Zusatz gelöster Substanzen erfahrt , sind ja 
direkt der Molekülzahl der gelösten Substanz proportional, wie die 
neuere Theorie der Lösungen ergeben hat, und man kann also durch 
Eest immung einer dieser Größen ganz allgemein sich über den Gleich
gewichtszustand bei Reaktionen unterrichten, deren For tgang mit einer 
Veränderung der Molekülzahl verbunden ist. Diese Methode hat nun 
in der Tat uns bereits ziemlich ausgedehnte Kenntnisse über die Dis
soziationserscheinungen in Lösungen verschafft; leider reicht sie nicht 
in allen Fällen im Funkte der Genauigkeit aus, weil bei sehr kleinen 
Konzentrationen die Messungen unsicher sind und bei größeren infolge 
LJngenauigkeit der Gasgesetze die Rechnung nur eine annähernde ist. 

Auf einem indirekten W e g e , nämlich durch die Untersuchung 
der Verteilung von Säuren zwischen Wasser und Benzol oder Chloro
form, konnte i c h 1 ) (vgl. auch w. u.) jedoch nachweisen, daß die 
Gleichung der Dissoziationsisotherme für den Zerfall der Doppelmoleküle 
in einfache in weitem Umfange gültig is t ; bezeichnet n die Konzentra
tion der Doppelmoleküle der Säure, c1 diejenige der normalen, so folgt 

Kc = Cj 2 oder KV(1 - a) = 4 a 2 , 
wenn a den Dissoziationsgrad und V das Volum der Lösung bedeutet, 
das 2 Mole der Säure gelöst enthält. 

Die obige Formel , von der späterhin häufige Anwendung zu 
machen sein wird, vereinfacht sich erheblich, wenn die betreffende 
Substanz entweder s e h r w e i t g e h e n d oder nur s e h r w e n i g dis
soziiert ist. Im ersten Falle ist a nahe konstant gleich 1 und es wird 

V(l — a) = konst., 
d. h. d i e K o n z e n t r a t i o n d e r n i c h t d i s s o z i i e r t e n M o l e k ü l e 

{= y—^ i s t b e i w e i t g e h e n d e r D i s s o z i a t i o n d e m Q u a d r a t 

d e r G e s a m t k o n z e n t r a t i o n y2 ^ p r o p o r t i o n a l . 

Im zweiten Falle ist a klein gegen 1 und somit wird 
a 3 

—y— = konst., 

d. h. d i e K o n z e n t r a t i o n d e r d i s s o z i i e r t e n M o l e k ü l e (^y^j i s t 

b e i g e r i n g f ü g i g e r D i s s o z i a t i o n d e r Q u a d r a t w u r z e l aus de r 

G e s a m t k o n z e n t r a t i o n ( = — ^ p r o p o r t i o n a l . 

V K V / 
Diese einfachen Sätze erleichtern häufig die Uebersicht in hohem 

Grade. 
E s t e r b i l d u n g in Benzol . Die S. 455 besprochene Reaktion der 

Esterbildung aus Amylen und Säure wurde auch messend verfolgt, als 
die reagierenden Stoffe i n B e n z o l g e l ö s t waren. Bei nicht zu kleinen 

') Zeitsehr. physik. Chem. 8. 110 (1891). 
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Konzentrationen ist unter diesen Bedingungen die Säure b i m o l e k u l a r , 
d. h. die Reaktion geht hier nach dem Schema 

5 a + 2A = 2E 
vor sich, wenn St das Doppelmolekül der Säure , A und E Amylen 
und Ester bedeuten. Demgemäß verlangt das Massenwirkungsgesetz 
hier nicht wie früher 

(1 — x) (a — x) 
xV 

= E, 

sondern es muß der Ausdruck 

(1 -x)(a- x)s 

x*V 
oder 

X I ^ X J^-F 

~I V V konstant sein. Die nachfolgende Tabelle enthält einige mit Trichlor-
essigsäure bei 100° erhaltene Versuchsresultate, wobei V dasjenige 
Volum des Reaktionsgemisches in Litern bedeutet, das 2 Aequivalente 
Säure enthält. 

a V X K K' 

0,4«1 3,00 0,181 0,453 0,87 
0,963 4,00 0,298 0,392 0,94 
0,481 7,77 0,135 0,282 0,85 
0,963 13,54 0,197 0,230 0,94 

Tatsächlich ist im Sinne der Theorie nur K' (bis auf Versuchs
fehler) konstant. Es sei noch bemerkt, daß wenn man auf die Reaktion 

S + A = E 
das Massenwirkungsgesetz anwenden will , dann die aktive Masse der 

Säure offenbar a 
1 

bet rägt , wenn wir mit a den Dissoziations

grad der bimolekularen Säure bezeichnen; es müßte also 

(1 — x) {a — x) 
" xV~ 

konstant sein; nun ist aber nach der Gleichung der Dissoziations
isotherme (S. 460) 

<xä 1 — x 
1 - a V 

konstant oder, da hei geringer Dissoziation a klein gegen 1 ist, so 

V' i x 

——, d. h. der Quadratwurzel aus der 
Säurekonzentration u m g e k e h r t proportional und so finden wir auch 
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auf diesem W e g e , daß der oben mit K' bezeichnete Ausdruck kon
stant sein muß. D i e F o r d e r u n g e n d e s M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e s 
s i n d a l s o d u r c h a u s e i n d e u t i g e , wie man auch den Vorgang der 
Reaktion auffaßt. 

Nachweis chemischer Einwirkung aus dem osmotischen Druck 
von Lösungen. Genau wie wir nach dem obigen durch Messung des 
osmotischen Druckes (oder der damit proportionalen Größen, wie Ge
frierpunktserniedrigung etc.) die Frage entscheiden können, ob eine 
Substanz in Lösung dissoziiert ist oder nicht, so können wir umgekehrt 
auch auf gleichem Wege konstatieren, ob bei der Auflösung zweier 
oder mehrerer verschiedener Stoffe eine chemische Reaktion statt
gefunden hat, die zu einer Aenderung der gelösten Molekülzahl geführt 
hat. Wenn im Gemisch jede der zugesetzten Substanzen den Gefrier
punkt so erniedrigt, als ob die anderen nicht zugegen wären , so hat 
keine derartige Reaktion stattgefunden, wohl aber im entgegen
gesetzten Falle. 

Als Beispiel einer Anwendung dieser Methode sei erwähnt , daß 
nach den Messungen von I I . C. J o n e s 1 ) Wasser und Alkohol den Ge
frierpunkt von Essigsäure im Gemisch so stark erniedrigen, als ob sie 
einzeln zugegen wären oder daß mit anderen Worten die gemessene 
Gefrierpunktserniedrigung gleich der Summe der Erniedrigungen ist, 
die Wasser und Alkohol allein hervorbringen. Eine Bildung von 
Alkoholhydraten findet also unter diesen Bedingungen nicht statt. 
Wohl aber beeinflussen Wasser und Schwefelsäure ihre Gefrierpunkts
erniedrigungen in dem Sinne, daß sie im Gemisch kleiner ausfallen, 
als wenn beide Stoffe allein in Lösung sind. Die hier gewonnenen 
Ergebnisse waren so zu deuten, daß bei erheblichem Ueberschuß an 
Wasser das Hydrat H 2 S 0 4 . 2 I I 2 0 , andernfalls aber H 2 S 0 4 . H 2 0 sich 
bildet, daß aber in verdünnten Lösungen auch dies letztere Hydrat 
teilweise in Wasser und Schwefelsäure durch die dissoziierende Kraft 
(S. 463) des Lösungsmittels (Essigsäure) gespalten wird. 

Einfluß des Lösungsmittels. Viele Versuche führten zu der 
im höchsten Maße zu beachtenden Er fahrung , daß a u f d e n Mo
l e k u l a r z u s t a n d g e l ö s t e r S t o f f e d i e N a t u r d e s L ö s u n g s 
m i t t e l s v o m a l l e r g r ö ß t e n E i n f l ü s s e i s t (S. 271). So besitzen 
die organischen Säuren, welche in Benzollösung bei nicht allzu geringen 
Konzentrationen Doppelmoleküle bi lden, in Aether, Aethylacetat, Eis
essig und dergl. n o r m a l e M o l e k u l a r g r ö ß e ; in wässeriger Lösung 
wiederum sind sie mehr oder weniger stark elektrolytisch dissoziiert, 
und ähnlich in anderen Fällen. Es hat sieh nun im großen und ganzen 
ergeben, daß man die verschiedenen Lösungsmittel bezüglich ihrer 
„dissoziierenden Kraft" ( B e c k m a n n ) in eine Reihe ordnen kann. Oben-
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an steht das W a s s e r , welches die Fähigkei t besitzt, viele gelöste Sub
stanzen in ihre Ionen zu zerspalten, andere wenigstens bis zu der 
normalen Molekulargröße aufzulösen. Die erstere Eigenschaft besitzen 
Lösungsmittel wie die Alkohole, Phenole , Ester und Aether sowie 
das Aceton jedenfalls nur in geringem Maße; hingegen kommt den in 
ihnen gelösten Stoffen bei nicht zu hohen Konzentrationen das n o r m a l e 
M o l e k u l a r g e w i c h t zu. In Anethol, Azobenzol, Paratoluidin, welche 
den Uebergang von der vorstehenden zu der folgenden Gruppe bilden, 
und noch mehr in den Kohlenwasserstoffen (Benzol, Naphthal in , Di-
phenylmethan, Diphenyl), Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aethylen-
bromid und dergl. besitzen viele gelöste Substanzen, wie die organischen 
Säuren, Oxime, Phenole, eine mehr oder weniger stark ausgesprochene 
Neigung zu r B i l d u n g g r ö ß e r e r M o l e k ü l k o m p l e x e , besonders von 
Doppelmolekülen. Dementsprechend bildet Säure mit Amylen in Benzol 
unter sonst vergleichbaren Umständen viel mehr Ester als in Aether, 
woselbst diese Stoffe nicht merkbar reagieren. B e c k m a n n macht 
darauf aufmerksam, daß außer Aceton die nach dem Typus des 
Wassers zusammengesetzten Lösungsmittel es sind, welche durch große 
dissoziierende Kraft sich auszeichnen 1 ) ; offenbar können wir außerdem 
auch den Satz den bisherigen Beobachtungen entnehmen, daß nicht 
nur für die Spaltung in Ionen (S. 375), sondern auch für die Spaltung 
komplexer Moleküle in einfachere eine hohe D i e l e k t r i z i t ä t s 
k o n s t a n t e des Lösungsmittels günstig ist. Dem entspricht auch die 
Tatsache, daß Stoffe in Lösung stärker dissoziiert sind, als wenn sie 
im Vakuum (oder einer indifferenten Luftart) unter den gleichen Be
dingungen der Temperatur und der räumlichen Konzentration vergast 
werden. So hat Essigsäure in Wasser normale Molekulargröße unter 
Bedingungen, unter welchen sie als Gas fast ausschließlich aus Doppel
molekülen besteht. Lösungsmittel besitzen also eine größere disso
ziierende Kraft als das Vakuum, und hieraus ergibt sich das praktische 
Resultat, daß die nach den R a o u l t s c h e n Methoden ausgeführten Mes
sungen h ä u f i g s i c h e r e r z u r K e n n t n i s des n o r m a l e n M o l e k u l a r 
gewichts (wenn man unter diesem das k l e i n s t e versteht , welches 
der betreffende Stoff ohne völlige Auflösung des Molekülverbandes 
annehmen kann) f ü h r e n a l s e i n e G a s d i c h t e b e s t i m m u n g . 

Die Fähigkeit zahlreicher, besonders hydroxylhaltiger Substanzen, in Lösungs
mitteln von geringer dissoziierender Kraft, wie Benzol oder Naphthalin, Doppel
moleküle zu bilden, wurde eingehend von A u w e r s und seinen Schülern unter
sucht (Zeitschr. physik. Chem. 12. 689; 15. 33; 18. 595; 2 1 . 337; 32 . 39; 42 . 513); 
gesetzmäßige Einflüsse der Konstitution zeigten sich besonders bei den Phenolen 
und den Säureaniliden. Bei beiden Körpergruppen wird die Neigung zur Bildung 
von Doppelmolekülen durch orthoständige Substitution abgeschwächt oder aufge
hoben; besonders stark wirken in dieser Richtung die Aldehydgruppe CHO. weniger 
die Gruppen C0 2 R (Karboxalkyl) und CN, noch schwächer N 0 2 und die Halogene, 
am wenigsten die Alkyle. Substitution in der Meta- oder Parastellung ist von 
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viel geringerem Einfluß; bei den Phenolen kann durch die Substitution in diesen 
Fällen die Anomalie des Gefrierpunktes gesteigert werden. 

Beteiligung des Lösungsmittels an der Reaktion. Wir haben 
bisher immer eine Beteiligung des Lösungsmittels an der Reaktion 
ausgeschlossen und wollen jetzt untersuchen, wie einer solchen Rech
nung zu tragen ist. Der einfachste Fall ist derjenige, wo nur eine 
Molekülgattung A in Lösung sich befindet, die auf die Moleküle des 
Lösungsmittels, z. B. des Wassers, reagiert, d. h. sich hydratisiert; dann 
handelt es sich um die Reaktion 

A ( H 2 0 ) n = A + n H 2 0 , 
welche also die Form einer Dissoziationsgleichung besitzt. Es sei c 
die Konzentration der hydratisierten, c t diejenige der nicht hydratisierten 
Moleküle des Stoffes A und c 2 sei die des Wassers , so gelangen wir 
zu der Gleichung 

Kc — cx c 2". 
Nun ist aber zu beachten, daß c 2 sehr groß im Vergleich zu c und 
<?j ist , und es wird daher, besonders wenn die Lösung genügend ver
dünnt is t , die aktive Masse des Lösungsmittels sich nur unbedeutend 
ändern, wenn der Gleichgewichtszustand sich in dem einen oder dem 
anderen Sinne verschiebt, d. h. d ie a k t i v e M a s s e d e s L ö s u n g s 
m i t t e l s i s t n a h e k o n s t a n t ; dann ergibt sich aber Proportionalität 
zwischen c und Cj und in einer verdünnten Lösung ist somit de r 
h y d r a t i s i e r t e B r u c h t e i l von d e r K o n z e n t r a t i o n u n a b h ä n g i g , 
eine vielfach nicht genügend 1 ) beachtete Folgerung aus dem Massen
wirkungsgesetze. Da wir nun aber zur Zeit durchaus kein Mittel be
sitzen, um die Frage zu beantworten, ob eine in Lösung befindliche 
Molekülgattung Wassermoleküle addiert oder nicht, und darüber auch 
die R a o u l t - v a n ' t Hoffschen Methoden der Molekulargewichtsbestim
mung durchaus keinen Aufschluß geben, so entzog sich bisher ein 
Gleichgewichtszustand der obigen oder einer analogen Art der experi
mentellen Verfolgung; doch spricht die S. 455 gemachte Erfahrung, 
daß bei Ueberschuß an Amylen der esteriflzierte Bruchteil der Säure 
fast unabhängig von der Amylenmenge ist, zu Gunsten obigen Satzes. 

Eine strengere Rechnung auf Grund thermodynamischer Prinzipien 
(vergl. Kap. III des letzten Buches) zeigt übrigens, daß die aktive 
Masse eines Lösungsmittels bei konstanter Temperatur seinem Dampf
d r u c k proportional ist; bei nur einigermaßen verdünnten Lösungen 
kann dieser im Einklang mit obigen Betrachtungen tatsächlich als 
konstant angesehen werden, weil er von dem des reinen Lösungsmittels 
nur sehr wenig verschieden ist. 

Gleichgewicht in starren Systemen. Die v a n ' t Hof fsche Be
trachtungsweise der „festen Lösungen" (S. 168) und insbesondere die, 

') So findet man häufig in der Literatur die Anschauung ausgesprochen, daß 
Hydrate mit zunehmender Verdünnung zerfallen. 
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wie es scheint, unzweifelhaft, wenn auch nur in sehr beschränktem 
Maße, vorhandene Diffusionsfähigkeit fester Stoffe ineinander legt 
bereits die Vermutung n a h e , daß es auch in homogenen starren Ge
mischen zu gegenseitiger chemischer Einwirkung und schließlich zur 
Herstellung eines Gleichgewichtszustandes kommen kann. Allein es 
ist wahrscheinlich, daß meistens im festen Aggregatzustande die 
chemischen Prozesse mit zu großer Langsamkeit verlaufen, als daß 
wir ihren Fortschritt verfolgen könnten; ein experimentelles Studium 
würde dann natürlich zu einer Unmöglichkeit. 

An Beispielen sehr allmählich verlaufender molekularer Umwand
lungen fester Stoffe fehlt es nun in der Tat nicht; es gehören hierzu 
die sogenannten elastischen und thermischen „Nachwirkungen", die 
wohl zweifellos in einer mehr oder weniger weitgehenden Umänderung 
der Molekularstruktur ihre Erklärung finden; ferner das Brüchigwerden 
einzelner Metalle mit der Zeit, z. B. des Zinnes in der Kälte oder bei 
heftigen Erschütterungen, die allmähliche Aenderung der Kristallform, 
der Uebergang aus dem sogenannten amorphen in den kristallisierten 
Zustand, wie wir ihn in der „Entglasung" kennen u. s. w. Es ist 
ferner S p r i n g 1 ) in einem Falle gelungen, die Herstellung eines 
Gleichgewichtszustandes bei der Reaktion zwischen festem Baryum-
iarbonat und Natriumsulfat wahrscheinlich zu machen, indem die Um
setzung zu Baryumsulfat und Natr iumkarbonat aufhörte, nachdem sie 
zu ca. 80 Prozent sich vollzogen ha t te ; ebenso hört umgekehrt die 
gegenseitige Einwirkung von Baryumsulfat und Natr iumkarbonat auf, 
wenn 20 Prozent des äquimolekularen Gemisches umgesetzt sind. Die 
Reaktion geht bereits bei energischem Schütteln der fein pulverisierten 
Stoffe vor sich und wird durch Anwendung starken Druckes (bis zu 
6000 Atmosphären) sehr beschleunigt; ihr Fortschritt läßt sich durch 
Auslaugen mit Wasser und W ä g u n g des unlöslichen Bestandteiles 
ermitteln. 

III. Kapitel. 

Chemische Statik. Inhomogene Systeme. 

Art der Inhomogenität. Offenbar kann die Inhomogenität eines 
chemischen, im Gleichgewicht befindlichen Systems nicht etwa darin 
bestehen, daß in einer Flüssigkeit oder in einem Gasgemische die Zu
sammensetzung von Punkt zu Punkt variiert , weil dann stets infolge 
der Diffusion eine Wanderung der Materie eintreten müßte , also das 
System noch nicht den Gleichgewichtszustand erreicht haben würde. 
Die Inhomogenität wird also wesentlich nur d u r c h A n e i n a n d e r -
l a g e r u n g v e r s c h i e d e n e r in s i c h h o m o g e n e r K o m p l e x e , wie 
fester Salze und gesättigter Lösung, Flüssigkeits- und Dampfgemisch, 
fester Körper und ihrer gasförmigen Dissoziationsprodukte u. s. w., 

') Bull. soc. chim. 46. 299 (1886). 
Neriist, Theoretische Chemie. 5 Aufl. 
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bedingt sein können, und nach der Anzahl jener Komplexe werden 
wir den Grad der Inhomogenität beurteilen. Diese Einzelsysteme 
können nun natürlich gasförmig, flüssig oder fest sein. Die Zahl der 
festen Körper und der einander nicht lösenden Flüssigkeiten, welche 
bei Verschiebung des Gleichgewichtszustandes infolge der Reaktion 
an dem stofflichen Umsätze sich beteil igen, ist keiner Beschränkung 
unterworfen; jedoch wissen wir von vornherein, daß wegen der voll
kommenen Mischbarkeit der Gase n u r e in e i n z i g e r g a s f ö r m i g e r 
K o m p l e x z u g e g e n s e i n k a n n . 

Die verschiedenen, in sich physikalisch wie chemisch homogenen 
Komplexe, welche das inhomogene System bilden und sowohl ein 
physikalisches Gemenge wie eine chemische Verbindung sein können, 
nennen wir nach dem Vorgange von W . G i b b s die „ P h a s e n " des 
Systems. Wenn wir also z. B. den Gleichgewichtszustand zwischen 
Calciumkarbonat und seinen Zersetzungsprodukten, Kohlensäure und 
Calciumoxyd, betrachten, so haben wir in diesem Systeme drei Phasen 
zu unterscheiden, von denen zwei fest (CaC0 3 und CaO) und eine gas
förmig (C0 2 ) sind. 

Allgemeiner Satz über den Einfluß des Massenverhältnisses. 
Eine ungemein reichhaltige Erfahrung hat zu folgendem, ganz all
gemeinem Satze geführt: D e r G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d e ine s in
h o m o g e n e n S y s t e m s i s t d a v o n u n a b h ä n g i g , m i t w e l c h e r Ge
w i c h t s m e n g e j e d e e i n z e l n e P h a s e im S y s t e m e v e r t r e t e n ist. 
Wenn wir also z. B . , nachdem der Gleichgewichtszustand sich her
gestellt ha t , in dem oben erwähnten Systeme Calciumkarbonat - j - Cal
ciumoxyd -}- Kohlensäure eine Verr ingerung oder Vermehrung der Ge
wichtsmenge vornehmen, mit welcher jede einzelne der obigen Substanzen 
zugegen is t , und nur dafür sorgen, daß die äußeren Bedingungen 
(Temperatur und Druck) sich nicht ändern, so bleibt der Gleichgewichts
zustand ungestört , d. h. es ist hiermit weder in dem einen Sinne der 
Reaktionsgleichung, noch in dem entgegengesetzten ein Umsatz ver
bunden und auch die Zusammensetzung der einzelnen Phasen wird 
hiervon nicht berührt . Folgerungen aus obigem Satz sind u. a. die 
bekannten Erfahrungen, wonach die Dampfspannung einer Flüssigkeit 
von ihrer Menge unabhängig, die Konzentration einer gesättigten Lösung 
ebenso groß ist , ob viel oder wenig von dem festen Salze zugegen 
ist u. s. w. 

Molekulartheoretisch läßt sich der Satz in folgender Weise be
gründen. Der Eintr i t t des chemischen Gleichgewichts bedeutet nicht, 
daß jeder chemische Umsatz aufgehört h a t , sondern daß der Umsatz 
nach einer Richtung in jedem Augenblick und in jedem Punkt so groß 
ist wie der Umsatz nach der entgegengesetzten Richtung der Reaktions
gleichung (S. 440). Betrachten wir ein beliebiges Oberflächenstück, 
welches zwei verschiedene Phasen des Systems scheidet, so wird ein 
fortwährender Austausch von Molekülen an diesem Oberflächenstück 
stattfinden, und es werden fortwährend Moleküle durch diese Oberflächen-
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stück herein- und heraustreten. Damit Gleichgewicht bestehen bleibt, 
muß die Bedingung erfüllt sein, daß ebensoviel Moleküle von jeder 
Gattung in der einen Richtung das Oberflächenstück passieren, wie in 
der entgegengesetzten. Wi r haben also mit den erforderlichen Erweite
rungen die gleichen Ueberlegungen anzustellen, welche uns früher 
(S. 218) zur Auffassung des Gleichgewichts zwischen Flüssigkeit und 
gesättigtem Dampf als eines d y n a m i s c h e n führten; auch hier war der 
Gleichgewichtszustand an die Bedingung geknüpft, daß auf jedem 
Oberflächenstück, welches die Flüssigkeit und ihren gesättigten Dampf 
scheidet, in jedem Augenblicke ebensoviel gasförmige Moleküle sich 
kondensieren, wie aus der Flüssigkeit verdampfen. 

Die Kräfte, unter deren Einfluß der fortwährende Austausch der 
Moleküle zwischen zwei verschiedenen Phasen stattfindet, besitzen nun 
wie alle Molekularkräfte nur eine äußerst kleine Wirkungssphäre und 
sinken bei meßbaren Entfernungen schnell auf Null he rab ; es wird 
also jener Austausch nur infolge der Kräfte, die von den in nächster 
Nähe der Trennungsfläche zweier Phasen befindlichen Molekülen aus
geübt werden, stattfinden, und er wird gänzlich davon unabhängig sein, 
ob die Ausdehnung der beiden Phasen zu beiden Seiten der Trennungs
fläche groß ist oder nicht; er kann aus dem gleichen Grunde ferner 
weder durch die Form x ) , noch durch die Ausdehnung der Trennungs
fläche beeinflußt werden. Dies bedeutet aber nichts anderes, als daß 
der G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d von d e m M a s s e n V e r h ä l t n i s d e r 
e inze lnen P h a s e n u n a b h ä n g i g i s t . 

Vollständiges heterogenes Gleichgewicht. Zu den einfachsten 
Gleichgewichtsfällen gehören die sogenannten „physikalischen", näm
lich diejenigen zwischen zwei verschiedenen Aggregatzuständen eines 
einheitlichen Stoffes, z. B. zwischen Eis und flüssigem Wasser, zwischen 
flüssigem Wasser und Wasserdampf, zwischen Eis und Wasserdampf, 
wo also die Reaktion, bezüglich deren Gleichgewicht eingetreten ist, 
im Schmelzen eines festen Körpers , im Verdampfen einer Flüssigkeit 
oder im Verdampfen eines festen Körpers (Sublimation) besteht. Die 
Verhältnisse liegen hier sehr einfach; einem bestimmten äußeren Drucke 
entspricht ein bestimmter Tempera turpunkt , bei welchem die beiden 
Systeme nebeneinander bestehen können; so sind Eis und Wasser bei 
0° unter Atmosphären druck, flüssiges Wasser und Wasserdampf von 
Atmosphärendruck bei 100" u. s. w. koexistent. Aendern wir den 
äußeren Druck bei konstant gehaltener Temperatur , oder die Tem
peratur bei konstant gehaltenem äußeren Drucke, so geht die Reaktion 
vollständig in dem einen oder anderen Sinne vor sich. Man ist also 
bezüglich dieser Gleichgewichtszustände vollkommen orientiert , wenn 
man die Abhängigkeit des Druckes , bei dem die betreffenden zwei 
Aggregatzustände nebeneinander beständig sind, von der Temperatur , 

') Abgesehen von sehr großen Krümmungen, wo' die Kapillarkräfte merklich 
zur Geltung kommen könnten. (Vgl. viertes Buch, Kap. III.) 
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d. h. die Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom äußeren Druck und 
die Dampfspannungskurve des flüssigen oder festen Stoffes ermittelt. 

Mit diesen Reaktionen mehr physikalischer steht nun eine Anzahl 
Reaktionen rein chemischer Natur in völliger Analogie, nämlich alle 
diejenigen, welche mit den obigen die Eigentümlichkeit gemein haben, 
daß b e i i s o t h e r m v e r l a u f e n d e r R e a k t i o n j e d e d e r P h a s e n 
z w a r i h r e M a s s e , a b e r n i c h t i h r e Z u s a m m e n s e t z u n g ä n d e r t . 
Bei allen derartigen Reaktionen gilt das gleiche wie bei obigen physi
kalischen; die sämtlichen Phasen des Systems sind bei gegebenem 
äußeren Drucke nur bei einem bestimmten Temperaturpunkte koexistent, 
und unter allen anderen Bedingungen geht die Reaktion vollständig, 
d. h. bis zum Verbrauch einer der Phasen, in dem einen oder anderen 
Sinne vor sich. Nach dem Vorgange von R o o z e b o o m 1 ) wollen wir 
ein derartiges Gleichgewicht ein „ v o l l s t ä n d i g e s h e t e r o g e n e s " 
nennen. 

Ein vollständiges Gleichgewicht ist z. B. dasjenige zwischen Cal-
ciumkarbonat und seinen Zersetzungsprodukten. Einer bestimmten 
Temperatur entspricht ein und nur ein Druck, bei welchem die drei im 
Sinne der Reaktionsgleichung aufeinander wirkenden Stoffe 

CaC0 3 ^ CaO + C 0 2 

nebeneinander existieren können. Denken wir uns das Calciumkarbonat 
auf dem Boden eines Zylinders befindlich, in welchem ein Stempel 
luftdicht schließend verschiebbar ist , so wird, wenn wir das Volum 
durch Heben des Stempels vergrößern, die Reaktion im Sinne obiger 
Gleichung von links nach rechts , und wenn wir das Volum durch 
Senken des Stempels verkleinern, im Sinne obiger Gleichung von rechts 
nach links vor sich gehen. Nur bei einem best immten, von außen 
auf den Stempel ausgeübten Druck, der sogenannten „ D i s s o z i a t i o n s 
s p a n n u n g " , besteht Gleichgewicht; machen wir den äußeren Druck — 
immer bei konstant erhaltener Temperatur — nur ein Geringes kleiner, 
so geht die Reaktion von links nach rechts bis zum Verbrauch des 
Calciumkarbonats, also v o l l s t ä n d i g vor sich; machen wir den äußeren 
Druck um ein Geringes größer , so erfolgt umgekehrt völlige Ver
einigung der Kohlensäure mit dem Calciumoxyd im Sinne der Gleichung 
von rechts nach links. Keine der Phasen ändert, während die Reaktion 
unter konstant bleibendem Gleichgewichtsdruck und bei konstanter 

*) Ree. trav. cliim. des Pays-Bas, seit 1884; Zeitschr. physik. Chern., seit 1888. 
— Es muß übrigens vor dem Mißverständnis gewarnt werden, als ob die .voll
ständigen" Gleichgewichte irgendwie eine besondere Wichtigkeit oder einen be
sonderen Vorzug vor den .unvollständigen" Gleichgewichten besäßen. G e r a d e 
d a s G e g e n t e i l i s t d e r F a l l ; so hat z .B . die Untersuchung des Gefrierpunktes 
von Salzlösungen, deren Konzentration durch das Ausfrieren geändert wird, und 
wo es sich daher um .unvollständige" Gleichgewichte handel t , zu den folgen
reichsten Entdeckungen geführt, während das entsprechende .vollständige" Gleich
gewicht (Koexistenz von Eis und Salz neben der Lösung) als Schnittpunkt der 
Gefrierkurve mit der Löslichkeitskurve einen geradezu zufälligen Charakter besitzt 
und in der Geschichte der Wissenschaft durch die Bezeichnung „Kryohydrat" 
seinen irreführenden Charakter dokumentiert hat. 
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Temperatur vor sich geht, ihre Zusammensetzung, was die notwendige 
Vorbedingung dafür is t , daß eben die Reaktion überhaupt unter kon
stantem Gleichgewichtsdruck vor sich gehen kann. 

Aus der Eigentümlichkeit derartiger Reaktionen, bei konstanter 
Temperatur ohne Veränderung der Zusammensetzung oder sonstigen 
Beschaffenheit der einzelnen Phasen , also nur unter Aenderung ihrer 
Gesamtmasse, vor sich zu gehen , folgt ganz allgemein, daß, da einer 
gegebenen Zusammensetzung nur ein einziger äußerer Druck ent
sprechen kann, zu j e d e r b e s t i m m t e n T e m p e r a t u r e in u n d n u r 
ein G l e i c h g e w i c h t s d r u c k g e h ö r t . Und damit ist der W e g , welcher 
bei experimenteller Untersuchung spezieller Fälle vollständiger Gleich
gewichtszustände beschritten werden muß, klar vorgezeichnet; wir sind 
vollkommen über einen solchen orientiert, wenn wir für jede Temperatur 
den dazu gehörigen Druck, unter welchem die verschiedenen Phasen 
koexistent sind, und die Zusammensetzung der einzelnen Phasen er
mitteln. Letztere bleibt zuweilen, wie es beim Systeme C a C 0 3 - j - CaO 
-\~ C0 2 der Fall war, bei Temperaturänderung selber ungeändert , häufig 
aber auch nicht. Betrachten wir etwa als Beispiel für letzteren Fall 
das Gleichgewicht zwischen einem festen Salze, seiner gesätt igten 
wässerigen Lösung und Wasserdampf, wo auch als Kennzeichen des 
vollständigen Gleichgewichts die drei Phasen bei bestimmter Temperatur 
nur bei einem Druck, nämlich dem Dampfdrucke der gesätt igten Lösung, 
koexistent sind und die isotherm verlaufende Reaktion (Verdampfen 
von Wasser und Ausfallen von Salz) keine Aenderung der Zusammen
setzung einer der Phasen im Gefolge hat, wo aber mit der Temperatur 
infolge der veränderten Löslichkeit des Salzes die Zusammensetzung 
der flüssigen Phase (Lösung) variiert. • 

Da somit der E i n f l u ß d e r T e m p e r a t u r es ist, der beim voll
ständigen Gleichgewicht in erster Linie uns interessiert, so gehört die 
nähere Besprechung davon in die T h e r m o c h e m i e . 

Phasen variabler Zusammensetzung. Ganz anders liegen die 
Verhältnisse, wenn eine oder mehrere Phasen ihre Zusammensetzung 
ändern, während die Reaktion isotherm vor sich geht. Dann stellt 
sich bei einer Aenderung des äußeren Druckes im allgemeinen ein 
neuer Gleichgewichtszustand dadurch he r , daß eine oder mehrere 
Phasen des Systems ihre Zusammensetzung wechseln. 

Ein Beispiel veranschaulicht die Sache alsbald. Lassen wir reines 
Wasser gerade unter dem Drucke des gesättigten Dampfes sich ver
flüchtigen, so ändert , während die Reaktion (Verdampfung) vor sich 
geht, weder die flüssige noch die gasförmige Phase ihre Zusammen
setzung. Machen wir den äußeren Druck ein wenig kleiner, so ver
dampft alles Wasser, erhöhen wir ihn, so kondensiert sich aller Dampf. 
Das wird sofort geänder t , sobald im Wasser ein Salz aufgelöst wird, 
wodurch bekanntlich nach Maßgabe seiner Konzentration der Dampf
druck erniedrigt wird. Es sei ein bestimmtes Volum Wasserdampf 
mit der Lösung im Gleichgewicht; verringern wir nun den äußeren 
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Druck ein wenig, so verdampft keineswegs alles Wasser, sondern mir 
ein best immter Bruchtei l ; denn infolge der Verdampfung steigt die 
Konzentration der Lösung, wodurch ihr Maximaldruck noch weiter 
heruntergedrückt wird, bis er auf den neuen, niedrigeren Wert des 
äußeren Druckes gesunken ist und sich so ein neuer Gleichgewichts
zustand hergestellt hat. Steigert man aber die Konzentration so sehr, 
daß festes Salz ausfällt, so bleibt die Konzentration und somit auch 
der Gleichgewichtsdruck konstant und letzterer nimmt bei weiterer 
Verdampfung nicht mehr zu. 

Es hängt also der Gleichgewichtszustand bei Systemen, in welchen 
Phasen von variabler Zusammensetzung vorkommen, von dem Massen 
v e r h ä l t n i s der reagierenden Bestandteile in diesen Phasen ab, und 
es bietet sich die Aufgabe dar, diesen Einfluß zu formulieren. Im 
folgenden, wo wir von den einfachsten Gleichgewichtszuständen aus
gehend zu komplizierteren an der Hand experimentell untersuchter Bei
spiele aufsteigen wollen, wird sich das einfache Resultat ergeben, daß 
o h n e E i n f ü h r u n g n e u e r A n n a h m e n d a s M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z 
s i c h a u c h a u f d i e i n h o m o g e n e n S y s t e m e ü b e r t r a g e n läßt . 
Wi r werden zunächst den Fal l behandeln, daß n u r e i n e P h a s e 
v a r i a b l e r Z u s a m m e n s e t z u n g im Systeme vorkommt, und dann erst 
zu den komplizierteren übergehen, daß deren Zahl größer als eins ist. 
Diese eine Phase kann nun entweder gasförmig oder flüssig sein; feste 
S t o f f e (von Mischkristallen abgesehen) ä n d e r n im G e g e n s a t z zu den 
g a s f ö r m i g e n u n d f l ü s s i g e n P h a s e n b e i e i n e r V e r s c h i e b u n g des 
G l e i c h g e w i c h t s i h r e Z u s a m m e n s e t z u n g n i c h t u n d n e h m e n 
i n s o f e r n , a l s s i e a u s d i e s e m G r u n d e n u r P h a s e n k o n s t a n t e r 
Z u s a m m e n s e t z u n g b i l d e n k ö n n e n , e i n e e x z e p t i o n e l l e S t e l 
l u n g e i n . 

Gleichgewicht zwischen einer gasförmigen Phase und festen 
Stoffen. Sublimation. Nach dem D a l t on sehen Gesetz ist die Subli-
mationsspaimung, d. h. der Par t ia ldruck, unter welchem ein vergaster 
fester Stoff in einem Gase sich befindet, mit welchem er keine neuen 
Verbindungen eingeht, in maximo ebenso groß , wie wenn die Subli
mation im Vakuum stattfände. Durch den Dampfdruck des betreffenden 
festen Stoffes und die Menge fremder Gase, die zugegen sind, ist also 
die Zusammensetzung der gasförmigen Phase vollkommen bestimmt. 

Dissoziation eines festen Stoffes, der nur ein Gas liefert. 
Dieser Fal l erledigt sich in der gleichen Weise wie der obige; auch 
hier entspricht jeder Temperatur eine bestimmte Maximaltension („Dis-
s o z i a t i o n s s p a n n u n g " ) des durch die Dissoziation entstandenen Gases, 
welche durch Gegenwart indifferenter Gase nicht geändert wird. Von 
dem Massenverhältnis der festen Körper , die an der Reaktion teil
nehmen, ist die Dissoziationsspannung ebenfalls unabhängig. 

Das klassische Beispiel für diesen Fall ist die von D e b r a y (1867) 
in ihrer Gesetzmäßigkeit erkannte Dissoziation des kohlensauren Kalkes: 
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C a C 0 3 CaO -f C 0 2 

fest fest gasf. 
Vor einigen Jahren sind die Dissoziationsspannungen dieses Systems 
mit großer Genauigkeit von L e C h a t e l i e r l ) gemessen worden, welcher 
bei der Temperaturmessung sich einer aus Platin-Platinrhodium kom
binierten Thermokette bediente. 

D i s s o z i a t i o n s s p a n n u n g des k o h l e n s a u r e n K a l k s . 

t P t P 

547° 27 mm Hg 745° 289 mm Hg 
610 46 „ , 810 678 „ „ 
625 56 „ , 812 753 , „ 
740 255 „ „ 865 1333 „ „ 

Die Erscheinung, daß ebenso wie der Maximaldruck gesättigter 
Dämpfe, so auch die Dissoziationsspannung mit der Temperatur rapide 
anwächst, scheint ganz allgemein zu sein, wie denn überhaupt zwischen 
beiden Phänomenen sehr große Analogie besteht. 

Von dem Verhältnis zwischen der Menge des festen Karbonats 
und der des Calciumoxyds ist die Dissoziationsspannung unabhängig, 
wie es sich auch sofort ergibt, wenn wir den S. 470 aufgestellten all
gemeinen Satz auf das betrachtete System anwenden. Man drückt 
dies gewöhnlich so aus, d a ß d ie a k t i v e M a s s e f e s t e r K ö r p e r 
bei i h r e r B e t e i l i g u n g an e i n e m c h e m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t s 
zustand k o n s t a n t i s t ( G u l d b e r g und W a a g e , H o r s t m a n n ) . 

Die Erklärung dieses Verhaltens vom Standpunkte der kinetischen 
Molekulartheorie bietet bei oberflächlicher Betrachtung Schwierigkeiten. 
Man könnte nämlich zu der Annahme neigen, daß umsomehr C 0 2 -
Moleküle von der Mischung festen Karbonats und Oxyds aufgefangen 
und festgehalten werden, je mehr die relative Menge des Oxydes zu
nimmt, und daß umsoweniger C0 2 -Moleküle ausgesandt werden, je 
mehr die Menge des Karbonats abnimmt; hieraus aber würde sich ein 
Einfluß des Massenverhältnisses auf die Dissoziationsspannung ergeben, 
was sowohl dem oben erwähnten allgemeinen Satze wie auch der 
Erfahrung widerstreitet. 

Wir haben bereits S. 407 eine allgemeine molekulartheoretische 
Betrachtung angestellt , wonach die Mengenverhältnisse der Phasen 
ohne Einfluß auf das Gleichgewicht sein müssen; es sei aber doch 
noch eine Betrachtungsweise kurz angedeutet, welche die Konstanz der 
Dissoziationsspannung leicht und ungezwungen erklärt. Das Calcium-
oxyd wie das Karbonat müssen sicherlich eine gewisse Dampftension 
oder richtiger Sublimationstension besitzen, worunter wir den Part ial-
druck der Molekülgattungen CaO bezw. CaC0 3 in einem Gasraume 

') Compt. rend. 102. 1243 (1886). 
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verstehen, der mit Oxyd bezw. Karbonat in Berührung sich befindet. 
Diese Sublimationsspannungen sind nun aber unabhängig von der 
Gegenwart fremder Gase; sie bleiben also ungeändert, wenn Oxyd und 
Karbonat gleichzeitig zugegen sind. Die Größe dieser Spannungen 
kennen wir nicht, weil sie infolge ihrer Kleinheit einer direkten Messung 
sich entziehen. 

In dem Dampfraum, welcher mit den beiden festen Stoffen in 
Berührung ist , sind also die drei Molekülgattungen CaCO,,, CaO und 
C 0 2 vorhanden, und zwischen ihnen wird sich bezüglich der Reaktion 

CaC0 3 CaO + C 0 2 

ein Gleichgewichtszustand herstellen, auf welchen wir direkt das Gesetz 
der chemischen Massenwirkung anwenden können. Bezeichnen n1 und 
ica die Sublimationsspannungen von Oxyd und Karbonat und p den 
Dampfdruck der Kohlensäure (welcher wegen der Kleinheit der Werte 
von 7rt und TT 2 vom Dampfdrücke des gesamten Systems, d. h. der 
Dissoziationsspannung nicht merklich verschieden ist), so folgt aus dem 
Gesetze der Massenwirkung 

worin K' die Dissoziationskonstante der g a s f ö r m i g e n CaC0 3-Moleküle 
bedeutet. Da nun i:1 und TC 2 von der Menge des festen Stoffes unab
hängig sind, so muß auch p, d. h. die Dissoziationsspannung bei 
gegebener Temperatur konstant sein; wohl aber wird sie mit der Tem
peratur variieren, weil dies von K' sowohl wie von icl und 7t 2 gilt. 

Molekulartheoretisch gedacht liegt diesem Beweise die Auffassung 
zu Grunde, daß die Reaktion ausschließlich in der gasförmigen Phase 
vor sich geht und daß die festen Stoffe sich an ihr nach vorher
gegangener Sublimation beteil igen; diese Auffassung führt zur Kon
stanz der Dissoziationsspannung als einer unmittelbaren Konsequenz, 
ohne jedoch anderseits eine notwendige Bedingung für ihre Ableitung 
zu sein 1 ) . 

Zu den Dissoziationserscheinungen fester Stoffe gehört ferner die 
W a s s e r a b g a b e k r i s t a l l w a s s e r h a l t i g e r S a l z e infolge von 
Temperatursteigerung, welche von M i t s c h e r l i c h , D e b r a y , G. W i e d e -
m a n n , P a r e a u , M ü l l e r - E r z b a c h u. a. eingehend untersucht wurde. 
Auch hier ist die Zersetzungsspannung bei gegebener Temperatur 
konstant und steigt mit der Temperatur stark an; nur findet man hier 
häufig s t u f e n w e i s e D i s s o z i a t i o n , d. h. die Salze verlieren nicht ihr 
gesamtes Wasser mit konstanter Spannung, sondern es lassen sich 
mehrere Stufen nachweisen, indem die verschiedenen Wassermoleküle 
mit sprungweise veränderlicher Spannung verdampfen. So werden 
z. B. beim Kupfersulfat (CuS0 4 + 5 H 2 0 ) die ersten 2 Moleküle H 2 0 
mit konstanter, die folgenden 2 zwar ebenfalls mit konstanter, aber 
erheblich niedrigerer Spannung und schließlich das letzte Wassermolekül 

*) Die Betrachtungen von H o r s t m a n n , Zeitschr. physik. Chem. 6. 1 (1890). 
welcher das gleiche Resultat vom Standpunkte der Theorie der „festen Lösungen" 
erhält, stehen mit den obigen in k e i n e m Widerspruch. 
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mit der kleinsten Spannung abgegeben, so daß also die Dissoziation in 
den drei Stufen 

I. C u S 0 4 . 5 H 2 0 = CuSO, . 3 H 2 0 + 2 H a O 
IL CuSCL. . 3 H 2 0 = C u S 0 4 . H 2 0 + 2 H 2 0 

III. CuS0 4 . H 2 0 = C u S 0 4 + H 2 0 

erfolgt, wo dann natürlich jede einzelne Dissoziation ihre eigene Maximal
spannung besitzt. Eine einfache und sichere Methode der Bestimmung 
der verschiedenen Hydratationsstufen verdankt man M ü l l e r - E r z b a c h 1 ) . 
Daß eine d u r c h a u s d i s k o n t i n u i e r l i c h e A e n d e r u n g der letzteren 
erfolgt, ist sehr scharf durch die Versuche von A n d r e a e 2 ) erwiesen 
worden. — Aehnlich wie die kristallwasserhaltigen Salze verhalten 
sich auch die A m m o n i a k v e r b i n d u n g e n d e r M e t a l l c h l o r i d e 
( I s a m b e r t [1868], H o r s t m a n n [1876]). 

Daß auch Mischkristalle, die mit Wasser kristallisieren, eine vom Wasser
gehalt innerhalb gewisser Grenzen unabhängige Dampfspannung besitzen, hat 
ß, H o l l m a n n (Zeitschr. physik. Chein. 3V. 193, 1901) gezeigt. Außerdem ergab 
sich, daß kleine Mengen einer isomorphen Beimischung die Dampfspannung des 
Kristalls in allen Fällen erniedrigen. Von hohem Interesse ist der Befund, daß 
sich auch Doppelsalze wie ein einheitlicher Kristall verhalten; untersucht man 
daher den Spannungsverlauf einer in allen Verhältnissen herstellbaren isomorphen 
Mischung zweier Salzhydrate, so weist die Dampfspannungskurve an der Stelle, 
wo ein reines Doppelsalz vorliegt, eine Spitze auf. Es ist dies der einzige bisher 
bekannte Weg zur Entscheidung der Frage, ob in einer vollständigen isomorphen 
Mischungsreihe (S. 118) ein Doppelsalz vorhanden ist. 

Bildung eines Gases aus mehreren festen Stoffen. Auch hier 
läßt es sich durch die gleichen Ueberlegungen wie oben nachweisen, 
daß jeder Temperatur ein bestimmter „ E n t w i c k l u n g s d r u c k " ent
spricht, welcher von den Gewichtsverhältnissen der festen Stoffe unab
hängig ist. In der Tat konstatierte I s a m b e r t 3 ) , daß Ammoniak aus 
Bleioxyd und Chlorammonium im Sinne der Gleichung 

PbO -f NH 4 C1 = N H 3 + Pb(OH)Cl 

sich bei den daneben stehenden Temperaturen unter folgenden Maximal
drucken entwickelt: 

t Druck 
17,5° 296 mm Quecksilber 
27,0° 420 , 
36,3° 599 „ 
48,9° 926 „ 

Bei ca. 42° ist die Maximaltension dem Luftdrucke gleich; es ist dieser 
Punkt also gleichsam der „Siedepunkt" des Systems. 

Ein weiteres interessantes Beispiel zum vorliegenden Falle hat 

') Vgl. darüber besonders Zeitschr. physik. Chem. 19. 135 (1896). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 7. 241 (1891). 
3) Compt. rend. 102. 1313 (1886). 
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K o t h m u n d 1 ) erbracht; auch bei der Bildung des Calciumkarbids im 
Sinne der Gleichung 

CaO + 3 C = CaC 2 + CO 
entsteht aus lauf er festen Stoffen ein einziges Gas, welches bei ge
gebener Temperatur nur bei einem ganz bestimmten Drucke mit dem 
System im Gleichgewichte sein kann. In der Tat konnte gezeigt 
werden, daß oberhalb 1620° sich stürmisch Kohlenoxyd unter Bildung 
von Karbid entwickelt, daß aber umgekehrt unterhalb dieser Tem
peratur Kohlenoxyd von Atmosphärendruck Calciumkarbid vollkommen 
in Kalk und Kohle zu zersetzen vermag. 

Dissoziation eines festen Stoffes, der mehrere Gase liefert. 
Verflüchtigt sich ein fester Stoff unter gleichzeitiger, mehr oder weniger 
vollständiger Dissoziation, so kommt ihm bei einer bestimmten Tem
peratur ebenfalls eine bestimmte Dissoziationsspannung zu, die bei 
Gegenwart eines indifferenten Stoffes ebenso groß wie im Vakuum ist. 
Allein der Fall, daß eines der entstandenen gasförmigen Zersetzungs
produkte i m U e b e r s c h u ß zugegen ist , verlangt eine gesonderte 
Behandlung. So hat Ammoniumhydrosulfid bei jeder Temperatur einen 
bestimmten Dampfdruck; das über ihm lagernde Gasgemisch ist jedoch, 
wie aus seiner Dampfdichte gefolgert werden muß, fast vollständig in 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff gespalten, d. h. bei der Sublimation 
geht die Reaktion 

N H , S H ^ N H , -f H 2 S 

vor sich. Bei 25,1° betrug die Dissoziationsspannung der Gase ohne 
Ueberschuß der Zersetzungsprodukte 501 mm; es waren also die 
Partialdrucke der beiden Gase N H 3 und H 2 S einander gleich, nämlich 
jeder = 250,5 mm. Als nun das eine oder das andere der beiden Gase 
im Ueberschuß zugegen war, ergaben sich im Gleichgewichtszustande 
folgende Wer te 2) für die Part ialdrucke der beiden Gase: 

208 204 60700 
138 458 63200 
417 146 60800 
453 143 64800 

Mittel 62400 

Wie ersichtlich, ist der Part ialdruck desjenigen Gases, welches 
nicht im Ueberschuß zugegen ist, verkleinert durch die Gegenwart des 

*) Gött. Nachr. 1901 Heft 3. 
2) I s a m b e r t , Compt. rend. «2. 919, 9 3 . 731 (1881), 94. 958 (1882). 
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anderen, d. h. die D i s s o z i a t i o n s s p a n n u n g i s t g e s u n k e n . Dies 
Resultat läßt sich in folgender Weise theoretisch ableiten. 

In dem Dampfe des Ammoniumhydrosulfids sind, wenn auch viel
leicht nur in sehr geringer Anzahl , neben den zersetzten noch unzer-
setzte Moleküle von Ammoniumhydrosulfid enthalten, deren Partial-
druck iE betragen möge; dann können wir auf die gasförmige Phase 
die Gleichung der Dissoziationsisotherme anwenden, wonach 

K'n =p1ps 

sein muß. Nun wird aber nach dem D a l t o n s c h e n Gesetze bei kon
stanter Temperatur die Dampfspannung je der unzersetzten Ammonium-
hydrosulfidmoleküle konstant sein, und das gleiche gilt nach obiger 
Formel vom Produkte p,p2. Fü r den Fall p, = p2 (kein Ueberschuß 
der Zersetzungsprodukte) erhalten wir 

l n 

K'x=p1p2 = —, 

wenn wir mit P die Dissoziationsspannung bezeichnen. Diese Gleichung 
finden wir in der Tat durch obige Tabelle bestätigt; der W e r t von 
PJP2 schwankt unregelmäßig und der Mittelwert 62 400 kommt dem-

Ps
 5 0 1 2 

jenigen für —-— — — - — = 62 700 genügend nahe. 

Aehnlich liegen die Verhältnisse beim Ammoniumkarbaininat, einem 
von H o r s t m a n n 1 ) , dem wir die erste Anwendung des Gesetzes der 
Massenwirkung auf die Dissoziation fester Verbindungen und damit 
gleichzeitig eine der auffallendsten Bestätigungen desselben verdanken, 
studierten Stoffe. Derselbe zerfallt bei Sublimation fast vollständig im 
Sinne der Gleichung 

N H 4 - 0 - C O N H 2 2 N H 3 + C 0 2 . 
Bezeichnen wir den Partialdruck des Ammoniaks mit px, den

jenigen der Kohlensäure m i t ^ 2 , so liefert die Anwendung der Gleichung 
der Dissoziationsisotherme die Beziehung 

K'z = pl

ip2; 
darin bedeutet K' die Dissoziationskonstante der gasförmigen Ammo-
niumkarbaminatmoleküle und tt ihren Partialdruck. Da nun letzterer 
bei Gegenwart des festen Salzes für eine gegebene Temperatur kon
stant ist, so muß es auch die rechte Seite obiger Gleichung sein, und 
da ff wegen des fast vollständigen Zerfalles des Ammoniumkarbaminats 
einen gegen die Gesamtspannung verschwindenden Wer t besitzt, so 
wird 

Pi*P* 
4 P 3 

27 

wenn P die Dissoziationsspannung bei der betreffenden Temperatur 
ohne Ueberschuß der Zersetzungsprodukte, und somit 2/ä P den Par t ia l 
druck des Ammoniaks und '̂s P denjenigen der Kohlensäure bezeichnet. 

') Lieb. Ann. 187. 48 (1877). 
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Zusatz von N H 3 muß also die Dissoziationsspannung viel beträchtlicher 
als ein solcher von C 0 2 herunterdrücken. Obige Formel fanden H o r s t 
m a n n und später I s a m b e r t 1 ) gut bestätigt. 

Reaktion zwischen beliebig vielen Gasen und festen Körpern. 
Dieser allgemeine Fal l erledigt sich nach dem Früheren ohne Zuziehung 
neuer Annahmen. Es mögen v x Moleküle des festen Körpers a, , v2 

Moleküle des festen Körpers a2 u. s. w. zusammentreten mit nx Mole
külen des Gases Ax, n2 Molekülen des Gases A2 u. s. w., um v T ' Moleküle 
des festen Körpers a / , v 2 ' Moleküle des festen Körpers a2 u. s. w. und 
« / Moleküle des Gases At', n2 Moleküle des Gases A2 u. s. w. zu 
bilden. Die Reaktion gehe also nach dem ganz allgemeinen Schema 
vor sich: 
v, a, + v 2 a2 ~\- .. +nlAl-lrn2A2 + . . ~ a,' + v,' + . . + V A ' + n2' A„' + . . 

Die Partialdrucke der reagierenden Gase mögen wie früher pv 

p2 . -Pi, p2 • • be t ragen; die Moleküle der festen Stoffe a2 . . a / , 
a/ . . werden nun sicherlich, wenn auch unter Umständen nur in 
äußerst minimaler Menge, im gasförmigen Systeme vorhanden sein, 
weil schließlich jeder feste Stoff einen gewissen Dampfdruck besitzen 
wird; es möge letzterer für die festen Stoffe x2 . . rc/, T C 2 ' . . be
tragen. Die Anwendung des Gesetzes der Massenwirkung auf das gas
förmige System liefert nun die Bedingung 

k 3C1"i K2

V* . . .p»ip»* . . . = Ä'7r1'"i'jri!"V • • · Pi W"2' • • 
worin k und k' die Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden entgegen
gesetzten Reaktionen bedeuten. Beachten wir nun , daß die Dampf
drucke der festen Körper nach dem D a l t o n sehen Gesetz von der 
Gegenwart anderer Gase unabhängig sind, also bei konstanter Tempe
ratur konstant bleiben, so können wir obige Gleichung auf die Form 

K'p^1 p2

n-- . . = Pi"1'Pi'"3' • • 

bringen, worin K' eine Konstante bedeutet, die wir wiederum die 
G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e nennen wollen. Wi r gelangen so zu 
dem einfachen Resultate, daß wir bei Ansatz der Gleichgewichts
bedingung zwischen aufeinander reagierenden Gasen bei Gegenwart 
fester Körper einfach wie früher zu verfahren und nur diejenigen 
Molekülgattungen fortzulassen haben, die gleichzeitig i n f e s t e r F o r m 
zugegen sind. G u l d b e r g und W a a g e drückten, wie schon erwähnt, 
dies Resultat in der Weise aus: d i e a k t i v e M a s s e e i n e s f e s t e n 
S t o f f e s i s t k o n s t a n t . 

Als Beispiel betrachten wir die zuerst von D e v i l l e 2 ) unter
suchte Reaktion 

3 F e + 4 H 2 0 = F e 3 0 A + 4 H 2 ; 
bei Einwirkung von Wasserdampf vom Drucke p auf Eisen bei hoher 
Temperatur erreicht die Reaktion ihr Ende, wenn der Partialdruck p' 

') Compt. rend. 731 (1881), 97. 1212 (1883). 
2) Lieb. Ann. 157. 76 (1870). 
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des gebildeten Wasserstoffs eine bestimmte Größe erreicht ha t ; die 
Anwendung obiger allgemeinen Gleichung führt zu der Beziehung, 
daß p4, und p'4, oder demgemäß auch p und p' selber einander p r o 
portional sein müssen. 

Die Versuche von D e v i l l e wurden in der Weise ausgeführt, 
daß ein feinzerteiltes Eisen enthaltendes und auf hohe Tempera tur 
erhitztes Rohr mit einer Retorte kommunizierte, die flüssiges W a s s e r 
von konstanter Temperatur enthielt. Im Gleichgewicht muß dann der 
Partialdruck des Wasserdampfes im ganzen Apparat gleich der 
Dampftension des flüssigen Wassers sein, welche seiner Tempera
tur entspricht; die Druckerhöhung, die allmählich eintr i t t , ist auf 
Rechnung des durch die Reaktion entwickelten Wasserstoffes zu 
setzen. 

Die von D e v i l l e erhaltenen Zahlen stimmen nur zum Teil mit 
der Theorie; die Vermutung, daß wegen der Langsamkeit der Diffusion 
bei diesen Versuchen das Gasgemenge nicht homogen geworden war, 
fand P r e u n e r 1 ) bestätigt. Als dieser Forscher diese Versuche unter 
Anwendung einer Rührvorrichtung zur Beschleunigung der Diffusion 
wiederholte, erhielt er Zahlen, die das Gesetz der Massenwirkung in 
voller Exaktheit bestätigten, wie folgende Tabelle zeigt: 

P p' P 
P' 

8,8 13,5 0,G5 
12,7 18,0 0,71 
25,1 37,4 0,67 
35,4 54,1 0,65 
49,3 71,8 0,68 

Die Drucke sind in Millimeter H g ausgedrückt; die Tempera tur 
des Eisens betrug 900 °. 

Zurückführung des vorstehenden allgemeinen Falles auf 
Sublimation und Dissoziation. Wenn beliebig viele Körper mit einer 
gasförmigen Phase reagieren, so können wir uns allgemein, wie schon 
S. 471 an dem speziellen Falle der Dissoziation des Caloiumkarboiiats 
gezeigt, die Reaktion in der Weise sich abspielend denken, daß die 
festen Körper zunächst sublimieren und alsdann als Gase miteinander 
in Reaktion treten. Die Reaktion in der gasförmigen Phase können 
wir aber in der Weise vor sich gehend uns denken, daß zunächst eine 
Dissoziation der reagierenden Molekülgattungen in einfachere Kompo
nenten stattfindet, welche dann zu neuen Molekülen zusammentreten 
können. 

») Zeitachr. physik. Chem. 47. 385 (1904). 
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Dadurch ist aber der betreffende chemische Prozeß auf Subli
mationen und Dissoziationen zurückgeführt, und wir können offenbar 
jeden noch so komplizierten Fall vollkommen berechnen, wenn wir die 
Sublimationsspannungen und Dissoziationskoeffizienten aller reagierenden 
Molekülgattungen kennen. Eine wichtige Aufgabe der künftigen che
mischen Forschung wird also darin bestehen, diese Größen für möglichst 
zahlreiche Fälle zu bestimmen oder womöglich allgemeine Regeln für 
ihre Berechnung aufzufinden. 

Einige Anwendungen mögen das Gesagte erläutern. Salmiak hat 
bei gewöhnlichen Temperaturen eine außerordentlich kleine Sublima
t ionsspannung, die wahrscheinlich kaum nach tausendstel Millimeter 
Quecksilber mißt ; im Gleichgewichte mit festem Salmiak befindet sich 
in der gasförmigen Phase Ammoniak und Chlorwasserstoff, und das 
Produkt der Partialdrucke dieser beiden Gase ist bei konstanter Tem
peratur konstant. Verkleinern wir nun durch irgend ein Mittel etwa 
den Partialdruck des Chlorwasserstoffs, so muß derjenige des Ammoniaks 
wachsen, und machen wir den Part ia ldruck des Chlorwasserstoffs un
geheuer klein, so muß sogar derjenige des Ammoniaks sehr beträchtlich 
werden. Fügen wir zu Salmiak festen Kalk, so wird der Chlorwasser
stoff äußerst weitgehend absorbiert und es muß daher der Partialdruck 
des Ammoniaks steigen, weil ja das Produkt^der Partialdrucke von 
Chlorwasserstoff und Ammoniak konstant bleiben muß, solange fester 
Salmiak zugegen ist. Tatsächlich entweicht ja auch aus einem Ge
mische von Salmiak und Kalk Ammoniak schon bei Zimmertemperatur 
mit nicht unbeträchtlichem Partialdrucke, und es ist gewiß bemerkens
wert, daß man sehr kleine Sublimationsdrucke von bei der Vergasung 
sich dissoziierenden Körpern auf relativ erhebliche Wer te bringen kann, 
w e n n m a n f ü r e i n e m ö g l i c h s t w e i t g e h e n d e A b s o r p t i o n e i n e r 
d e r K o m p o n e n t e n s o r g t . Mischt man Salmiak mit Phosphorsäure
anhydrid, so wird umgekehrt der Druck des Ammoniaks außerordentlich 
klein gemacht , und es entweicht daher stürmisch Salzsäure. — Die 
Entwicklung von Kohlensäure aus kohlensaurem Kalk durch Säuren 
können wir uns im Sinne obiger Betrachtungen so vorstellen, daß der 
Part ialdruck des Calciumoxyds in der gasförmigen Phase ungeheuer 
herabgesetzt und so der der Kohlensäure ungeheuer gesteigert wird, 
weil bei Gegenwart von festem Calciumkarbonat in der gasförmigen 
Phase das Produkt der Part ialdrucke von C 0 2 und CaO konstant sein 
muß. — Quecksilbersalze sind bei niederen Temperaturen nur äußerst 
wenig flüchtig; bringen wir aber Kupferspäne hinzu, so wird das 
negative Radikal des Quecksilbersalzes gebunden und der Partialdruck 
des Quecksilberdampfes daher auf solche Werte gebracht , daß schon 
bei mäßiger E rwärmung genügend Quecksilber entweicht, um darauf 
einen analytischen Nachweis des Quecksilbers gründen zu können. -—• 
Bleisuperoxyd hat keine merkliche Sauerstoffspannung; macht man 
aber den Partialdruck von PbO durch Schwefelsäure ungeheuer klein, 
so entweicht Sauerstoff. 

Die obigen Betrachtungen zeigen zugleich einen W e g , um auf 
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Umwegen Sublimationsspannungen selbst von ungeheuer kleinen Be
trägen zu bestimmen. 

Gleichgewicht zwischen einer flüssigen Phase und festen 
Stoffen. Löslichkeit fester Stoffe. Der Besprechung der einzelnen 
Fälle, in welchen sich feste Stoffe mit einer Flüssigkeit (Lösung) im 
Gleichgewicht befinden, sei die allgemeine Bemerkung vorangeschickt, 
daß wir hier durchweg analoge Verhältnisse antreffen werden wie bei 
Gleichgewichten zwischen einer gasförmigen Phase und festen Stoffen. 
So ist die Auflösung eines festen Stoffes in einem beliebigen Lösungs
mittel ein Vorgang, welcher mit der Sublimation die allergrößte Aehn-
lichkeit besitzt; in beiden Fällen findet der Vorgang sein Ende, wenn 
der Expansionskraft des verdampfenden oder sich lösenden Stoffes 
durch den Gasdruck der verflüchtigten oder durch den osmotischen 
Druck der gelösten Moleküle das Gleichgewicht gehalten wird, und 
wir setzten aus diesem Grunde bereits früher (S. 144) den osmotischen 
Druck der gesättigten Lösung gleich der „Lösungstension" des be
treffenden Stoffes, um die Analogie zur Dampftension oder Sublima
tionsspannung deutlich hervortreten zu lassen. 

Die Löslichkeit variiert mit der Natur des betreffenden Stoffes, 
so daß von einer Aenderung seiner chemischen Zusammensetzung oder 
physikalischen Eigenschaften (wie z. B. Kristallgehalt) auch jene stets 
mehr oder weniger betroffen sind; es haben daher z. B. auch die ver
schiedenen festen Hydrate eines Salzes im allgemeinen verschiedene 
Löslichkeit. Bei Löslichkeitsbestimmungen muß deshalb stets auf die 
Beschaffenheit des festen Stoffes geachtet werden, welcher sich mit der 
Lösung im Gleichgewichte befindet. Außerdem hängt die Löslichkeit 
von der Natur des Lösungsmittels und der Temperatur a b ; meistens, 
aber nicht immer, steigt sie mit der Temperatur. 

Die Analogie zwischen der Auflösung und Sublimation bezw. Dis
soziation fester Stoffe zeigt sich nun auch deutlich ausgesprochen, was 
den E i n f l u ß f r e m d e n Z u s a t z e s betrifft. Ebensowenig wie die 
Sublimationsspannung bei Gegenwart fremder indifferenter Gase sich 
ändert, wird die Löslichkeit eines festen Stoffes durch Zusatz eines 
zweiten (in nicht zu großer Menge) beeinflußt, wofern der hinzugefügte 
fremde Stoff nicht chemisch auf jenen einwirkt. 

Wir werden nun auch im folgenden, wie schon früher, haupt
sächlich verdünnte Lösungen ins Auge fassen, deren Gesetze bisher 
fast ausschließlich Gegenstand der Untersuchung gewesen sind, also 
uns vorwiegend mit dem Verhalten w e n i g l ö s l i c h e r Substanzen 
beschäftigen. Bei größeren Konzentrationen, mit welchen eine weit
gehende Aenderung der ganzen Natur (und demgemäß auch des 
Lösungsvermögens) der Flüssigkeit verknüpft ist , können dann die 
unten abgeleiteten Gesetze beträchtliche Modifikationen erfahren, die 
jedoch selten so weit gehen dürften, daß jene nicht wenigstens zur 
ersten Orientierung dienen könnten. Die besonderen „spezifischen" Ein
flüsse, welche hier hinzutreten und die einfachen Gesetzmäßigkeiten der 
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verdünnten Lösungen verwischen, sind von höchstem Interesse und ver
dienen ein eingehendes Studium; doch erst in neuerer Zeit sind die 
ersten diesbezüglichen zielbewußten Schritte gemacht worden. 

Die Löslichkeit hängt , wie oben schon betont, sehr stark von der 
Natur des Lösungsmittels ab ; wir wollen diesen Einfluß als „ N a t u r 
d e s M e d i u m s " bezeichnen, Näheres darüber ist noch nicht bekannt. 
Wenn wir nun zu einem Lösungsmittel eine fremde Substanz hinzufügen, 
so wird, wenn letztere nur in sehr geringer Menge zugesetzt wird, 
die Natur des Mediums sich nicht ändern, d. h. eine verdünnte Lösung 
einer beliebigen Substanz ha t die gleiche lösende Wirkung wie das 
reine Lösungsmittel. Wohl aber wird mit wachsender Konzentration 
der zugesetzten Substanz sich die Natur des Mediums ändern und zwar 
geschieht dies nach den bisherigen Erfahrungen ziemlich rasch, d. h. 
mit einer höheren Potenz (z. B. der zweiten) der Konzentration des 
hinzugesetzten Bestandteils. Füg t man zu einer wässerigen Lösung 
von Rohrzucker Alkohol, so wird er gefällt, weil er in dem neu ent
standenen Medium sehr viel weniger löslich ist. 

Nach neueren Untersuchungen (vgl. besonders R o t h , Zeitschr. physik. Chem, 
24. 114, 1897; R o t h m u n d , ibid. 3 3 . 401, 1900; W. B i l t z , ibid. 43 . 41, 1903; 
L e v i n , Diss. Göttingen 1904) wird die lösende Wirkung des Wassers in der Regel 
merklich durch Zusatz von Elektrolyten, besonders solcher mit mehrwertigen Ionen, 
verringert; es dürfte dies nach aller Wahrscheinlichkeit damit zusammenhängen, 
daß nach S. 382 auch die Dichte des Wassers erheblich durch Gegenwart freier 
Ionen im Wasser beinflußt wird. 

Ein schönes Beispiel über den Einfluß der Natur des Mediums haben die 
Versuche von V i l l a r d über die lösende Wirkung komprimierter Gase gebracht 
(Journ. de phys. [3] 5. 453, 1896; ref. Zeitschr. physik. Chem. 23 . 373, 1897). In 
einem Vakuum oder einem v e r d ü n n t e n indifferenten Gase löst sich jeder feste 
oder flüssige Stoff seinem Dampfdruck entsprechend auf; wird das indifferente 
Gas aber stark (z. B. auf 100 Atm.) komprimiert, so treten spezifische Lösungs
erscheinungen auf. Brom verdampft z. B. in einer Atmosphäre von komprimiertem 
Sauerstoff in viel größeren Mengen als im Vakuum; eine sehr viel schwächere 
lösende Wirkung besitzt komprimierter Wasserstoff. 

Löslichkeit von Hydraten. Für die Löslichkeit kristallwasser
haltiger Salze in Wasser läßt sich hingegen ein Einfluß fremden Zu
satzes theoretisch vorhersehen, auch wenn dieser Zusatz zu gering ist, 
um die Natur des Mediums zu ändern. Auf die thermodynamische 
Berechnung dieses Einflusses soll hier nicht eingegangen werden; von 
vornherein ist aber ersichtlich, daß das im sich lösenden Hydrat ent
haltene Wasser vom Lösungsmittel um so leichter aufgenommen und 
daher um so stärker gelöst wird, je niedriger die Dampfspannung des 
lösenden Wassers is t , daß also mit anderen Worten die Löslichkeit 
eines Hydrates im Wasser durch einen fremden Zusatz um so mehr 
anwachsen wird, je mehr derselbe die Dampfspannung des Wassers 
verkleinert. Wegen weiterer Einzelheiten vergleiche die eingehende 
theoretische und experimentelle Untersuchung von H. G o l d s c h m i d t 1 ) . 
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Gleichgewicht zwischen festen Stoffen und Lösungen. Dieser 
Fall ist offenbar ganz so zu behandeln wie das Gleichgewicht zwischen 
festen Körpern und einer gasförmigen Phase. Die Konzentration jeder 
Molekülgattung, die in fester Form zugegen ist, bleibt bei einer Ver
schiebung des Gleichgewichts konstant, und für die homogene Lösung 
gilt das Gesetz der chemischen Massenwirkung, wie wir es schon im 
vorigen Kapitel angewandt haben. 

Der einfachste hierher gehörige Fall ist die D i s s o z i a t i o n b e i 
der A u f l ö s u n g , die wir bei Traubensäure und vielen anderen racemi-
schen Verbindungen, welche bei der Auflösung in die Rechts- und Liuks-
modifikation sich spalten, ferner bei vielen Doppelsalzen oder kristall
wasserhaltigen Salzen, die in ihre Komponenten (die beiden Einzelsalze 
oder Salz und Wasser) zerfallen, und besonders häufig bei der Auf
lösung von Salzen finden, die in ihre Ionen sich dissoziieren. 

Die Gleichungen für diesen Fall ergeben sich folgendermaßen ' ) . 
Sei u die Konzentration des nicht dissoziierten Bestandteiles, so ist 

u = konst.; 

sind in der Lösung ux und m 2 die Konzentrationen der beiden Kom
ponenten, in die die feste Verbindung bei der Auflösung sich spaltet, 
so folgt aus der Gleichung der Dissoziationsisotherme 

Ku = uxu2. 

Solange der sich dissoziierende Stoff in fester Form auf dem Boden 
hegt oder, wie man sich kurz ausdrückt, als „Bodenkörper" fungiert, 
bleibt, wie erwähnt, u konstant, und es ist daher auch 

WjW2 = konst. 

Wir finden hier also dieselben Gleichungen wieder, wie sie nach 
S. 474 für die Dissoziation des Ammoniumsulfhydrats galten. 

Eine Anwendung vorstehender Gleichungen hat eine von R. B e h 
ren d 2 ) durchgeführte Untersuchung geliefert. Bringt man in Alkohol 
Anthrazen und Pikrinsäure zusammen, so bildet sich nach der Gleichung 

C U H 1 0 + C u H 2 ( N 0 2 ) , O H = ( C U H 1 0 ) . ( C 6 H 2 [ N 0 2 ] 3 O H ) 

Anthrazenpikrat, wie aus einer deutlichen Rotfärbung der Lösung 
auch dem Auge sichtbar wird; doch bildet sich die Verbindung nur 
zum kleineren Teile, d. h. sie ist in der Lösung weitgehend dissoziiert. 

Es wurde nun zunächst die Löslichkeit des Anthrazens und der 
Pikrinsäure bestimmt, die sich zu 0,176 bezw. 7,452 g in 100 Teilen 
Lösung bei 25 0 ergaben. Sodann wurden eine Reihe Lösungen wech
selnder Zusammensetzung analysiert, welche teils Anthrazen, teils An
thrazenpikrat als Bodenkörper enthielten; die Resultate dieser Bestim
mungen enthält nachfolgende Tabelle: 

1) K e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 4. 372 (1889). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 15. 183 (1894). 

Neriist , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Anthrazen 
a 0,190 0,206 0,215 0,228 0,236 0.202 0,180 0,162 0,151 0,149 

Pikrinsäure 
V 

1,017 2,071 2,673 3,233 3,469 3,994 5,087 5,843 6,727 7,511 

Anthrazen diss. 

«1 
0,176 0,176 0,176 0,176 0,183 0,149 0,127 0,109 0,098 0,096 

Pikrinsäure diss. 

«2 
0,999 2,032 2,623 3,166 3.401 3,926 5,019 5,775 6,659 7,443 

Pikrat 
u 0,032 0,069 0,089 0,119 0,121 0,121 0,121 0,121 0,121 0,121 

U, . 11., 
——-

u 

5,5 5,2 5,2 4,7 5,1 4,8 5,3 5,2 5,4 5,9 

a und p sind die Mengen beider Komponenten, die teils in freiem 
Zustande, teils gebunden an die andere Komponente in Lösung sich 
befanden. In Lösung 1—4 war Anthrazen, in Lösung 6—9 Anthrazen-
pikrat Bodenkörper ; 5 war an beiden Körpern , 10 an Pikrat und 
Pikrinsäure gesättigt. 

Lösungen 1—4 enthalten sämtlich mehr Anthrazen, als der Lös
lichkeit des Anthrazens (0,176) entspricht; der Ueberschuß muß in 
der Form des Pikrats in Lösung sein, welche Menge in der fünften 
Reihe berechnet ist. Subtrahiert man die in der Form von Pikrat 
vorhandene (dem erwähnten Ueberschuß äquivalente) Pikrinsäuremenge 
von p, so resultieren die in der vierten Horizontalreihe berechneten 
Wer te von u2. 

Lösung 5 ist sowohl an Anthrazen wie an Pikrat gesättigt; die 
hierin vorhandene Pikratmenge, die also 0,236 — 0,176 = 0,060 g An-

229 -f- 178 
thrazen äquivalent ist und daher 0,060 — — = 0,137 (229 und 

17s 
178 die Molekulargewichte von Pikrinsäure und Anthrazen) beträgt, 
gibt die Menge nicht dissoziierten Pikra ts , die in allen Lösungen vor
handen sein muß , welche festes P ikra t als Bodenkörper enthalten. 
Dieselbe Größe können wir aber auch aus Lösung 10 berechnen, die 
an Pikrinsäure und Pikrat gesättigt ist und 7,511 — 7,452 = 0,059 Pikrin
säure mehr enthält, als der Löslichkeit der Pikrinsäure entspricht. Auch 
diese Menge kann nur als P ikra t vorhanden sein, und wir finden so 

229 -i- 178 
für die Menge nicht dissoziierten Pikrats 0,059 = 0,105. 
Das Mittel beider Bestimmungen (0,137 und 0,105) beträgt 0,121, 
welche Größe wir als u in den. Lösungen 5—10 verzeichnet finden, 
die Pikrat als Bodenkörper enthalten. ux berechnet sich für diese 
Lösungen natürlich einfach in der Weise, daß man von der insgesamt 
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vorhandenen Menge Anthrazen die als Pikrat vorhandene, u äquivalente 
Menge Anthrazen abzieht, und ebenso ergibt sich u2. 

Die Theorie verlangt für alle Lösungen die Gültigkeit der Gleichung 

w ' 
in der Tat ist dieser Ausdruck konstant, soweit es die Beobachtungs
fehler gestatten. Für die Lösungen 5—10 ist wegen Konstanz von w 

Mj u2 — konst., 
für die Lösungen 1—5 wegen Konstanz von ^«1 

-— -̂ = konst. 
w 

Dampfen wir eine alkoholische Lösung ein, die Athrazen und 
Pikrinsäure enthält, so wird je nach dem Mengenverhältnis Anthrazen, 
Pikrat oder Pikrinsäure ausfallen, und zwar wird diejenige Molekül
gattung in fester Form sich abscheiden, deren Löslichkeitsgrenze Uber
schritten ist. Nehmen wir etwa an, die Lösung enthielte beide Kom
ponenten in ungefähr äquivalenter Menge, jedoch Pikrinsäure in einem 
kleinen Ueberschuß, dann wird beim Eindampfen der Lösung zunächst 
Anthrazen sich abscheiden und erst, wenn beim fortgesetzten Einengen 

3 469 
die Menge der Pikrinsäure n ' „ = 14,7mal so groß wie die des 
Anthrazens geworden ist, fällt Pikrat aus. 

Da nunmehr gleichzeitig Anthrazen und Pikrat am Boden liegen, 
so ist sowohl t« 1 wie M , also auch u2 konstant , d. h. es bleibt beim 
weiteren Eindampfen die Lösung ungeändert. Dabei wird aber die 
Konzentration der im Ueberschuß vorhandenen Pikrinsäure zunächst 
erhöht; es muß also Anthrazen in Lösung gehen, um mit Pikrinsäure 
als Pikrat auszufallen, und es nimmt daher beim Eindampfen die aus
geschiedene Anthrazenmenge immer mehr ab , bis sie schließlich ganz 
verschwindet. Dann haben wir als Bodenkörper allein Pikrat und wir 
kommen in das Gebiet der Lösungen 6—9. Schließlich wird bei 
immer fortgesetztem Einengen der Lösung auch die Pikrinsäure die 
Konzentration der Sätt igung erreichen und demgemäß bei konstant 
erhaltener Zusammensetzung gleich derjenigen der Lösung 10 (der 
Bodenkörper wegen ist hier ja u und w8, demgemäß auch ut konstant) 
ein Gemenge von Pikrat und Pikrinsäure ausfallen, bis aller Alkohol 
verdunstet ist. 

Wenn man die Löslichkeit der einzelnen Molekülgattungen und 
das Gleichgewicht in der Lösung kennt, so hat man es also innerhalb 
gewisser Grenzen in der Hand, eine beliebige Molekülgattung aus
kristallisieren zu lassen und so in reiner Form zu erhalten. So muß 
man, um Anthrazenpikrat aus alkoholischer Lösung zu gewinnen, eine 
Lösung mit einem großen Ueberschuß an Pikrinsäure zur Kristallisation 
bringen. 

Würde die Löslichkeit der Pikrinsäure weniger als 3,401 be-
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t ragen, so würde es offenbar (wenn TJebersättigungen ausgeschlossen 
sind) gar nicht möglich sein, das Pikrat auszukristaüisieren. Man 
sieht also, daß sich keineswegs alle in Lösung vorhandenen Verbin
dungen notwendig auch durch Kristallisation gewinnen und so in ihrer 
Zusammensetzung erkennen lassen; wohl aber wird es möglich sein, 
sie durch ein sachgemäßes Studium des chemischen Gleichgewichts zu 
ermitteln. 

Behandelt man das Pikrat mit Alkohol, so geht es nach den 
Zahlen obiger Tabelle so weitgehend in Lösung, daß die Konzen
tration des durch Dissoziation gebildeten Anthrazens den Wert der 
Sätt igung übersteigt, d. h. es fällt festes Anthrazen aus, die Verbindung 
wird also durch Alkohol zersetzt. 

Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse bei der Kristallisation und 
Auflösung von D o p p e l s a l z e n ; nur kommt hier noch hinzu, daß bei 
wässerigen Lösungen die Komponenten meistens weitgehend elektro
lytisch gespalten sind x ) . 

Mehrere Phasen variabler Zusammensetzung; Dampfspannung 
von Lösungen. Wi r können nunmehr einen Schritt weiter gehen 
und den Fall betrachten, daß m e h r e r e P h a s e n v o n v a r i a b l e r 
Z u s a m m e n s e t z u n g i m S y s t e m e v o r k o m m e n , d i e i m g a s 
f ö r m i g e n o d e r f l ü s s i g e n A g g r e g a t z u s t a n d e s i c h b e f i n d e n 
k ö n n e n . 

Der Gleichgewichtszustand, welcher sich zwischen einer ver
dünnten Lösung nicht merklich flüchtiger Stoffe und dem Dampfe, 
welchen sie entsendet, herstellt, ist durch die Dampfdruckformel völlig 
best immt, wonach d i e r e l a t i v e D a m p f d r u c k e r n i e d r i g u n g , 
w e l c h e d a s L ö s u n g s m i t t e l d u r c h Z u s a t z e i n e s f r e m d e n 
S t o f f e s e r f ä h r t , g l e i c h d e m V e r h ä l t n i s d e r Z a h l g e l ö s t e r 
M o l e k ü l e zu d e r j e n i g e n d e s L ö s u n g s m i t t e l s i s t (S. 148). 
Für konzentrierte Lösungen ist dies Gesetz wenigstens zur ersten Orien
t ierung geeignet. 

Im Sinne der kinetischen Betrachtungsweise chemischer Gleich
gewichte haben wir auch dieses als ein dynamisches aufzufassen; bei 
Koexistenz einer wässerigen Lösung und Wasserdampf z. B. werden 
also in jedem Augenblick aus jedem Oberfiächenstück einer Lösung 
ebensoviel Wassermoleküle herausfahren, wie sich durch Kondensation 
niederschlagen. 

W i r wollen jetzt den entgegengesetzten extremen Fall betrachten, 
daß aus der Lösung nur oder wenigstens überwiegend der gelüste 
Stoff verdampft, daß also ihr Dampfdruck von letzterem ausgeübt 
wird und der von der Lösung entsandte Dampf fast ausschließlich 
aus den Molekülen des gelösten Stoffes besteht. Wenn der gelöste 
Stoff als solcher und im Gaszustande bei gleicher Konzentration unter 

') Vgl. hierüber die eingehenden Arbeiten vS.n't I l o f f s : „Bildung und 
Spaltung von Doppelsalzen". Leipzig 1897. 
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gleichem osmotischen bezw. Gasdruck steht oder mit anderen Worten 
bei der Verdampfung seinen Molekularzustand nicht ändert , so muß 
nach S. 153 Proportionalität zwischen den Konzentrationen des ge
lösten Stoffes in den beiden Phasen des betrachteten Systems statt
finden; es gilt unter diesen Umständen H e n r y s Absorptionsgesetz. 
Bezeichnet also JE den osmotischen Druck des gelösten Stoffes und p 
den Gasdruck, unter welchem er in dem mit der Lösung in Be
rührung befindlichen Dampfraume vorhanden ist, so ist bei konstanter 
Temperatur 

TT = Lp 
oder 

r = LC, 

wenn wir mit c und C die Konzentrationen in beiden Phasen bezeichnen. 
Den Proportionalitätsfaktor L bezeichnen wir als L ö s l i c h k e i t s -
koeffizienten des betreffenden Stoffes; er steht mit dem A b s o r p t i o n s 
koeff izienten, unter welchem man nach B u n s e n 1 ) das von der 
Volumeinheit des Lösungsmittels bei 760 mm Druck absorbierte Gas
volum (bei 0 0 und unter 760 mm Druck gedacht) versteht, in der 
einfachen Beziehung, daß er aus letzterem durch Multiplikation mit 
(1 -4- 0,00366 i) erhalten wird, wenn t die Versuchstemperatur bezeichnet. 

Die Proportionalität zwischen osmotischem Druck und Gasdruck 
läßt sich leicht molekulartheoretisch verstehen; wenn die Lösung mit 
dem Dampfraume im Gleichgewicht sich befindet, so werden in jedem 
Augenblick ebensoviel Moleküle des gelösten Stoffes aus der Lösung 
herausfahren, wie aus dem Gasraum sich niederschlagen; da nun aber 
die Menge sowohl der verdampfenden wie der sich niederschlagenden 
Moleküle ihrer Anzahl, also den Konzentrationen in der Lösung und 
im Dampfraum proportional sein muß, so wird auch zwischen letzteren 
beiden Proportionalität stattfinden. Man sieht so auch, wie die G l e i c h 
heit de r M o l e k u l a r g r ö ß e in Lösung und im Gasraum eine not
wendige Bedingung für die Gültigkeit des H e n r y s c h e n Gesetzes bildet, 
weil andernfalls die Anzahl der herausfahrenden und sich niederschla
genden Moleküle den Konzentrationen nicht proportional sein könnte. 
Sind verschiedene aufeinander nicht einwirkende Molekülgattungen zu
gegen, so findet natürlich auch keine gegenseitige Beeinflussung statt, 
d. h. von einem Gemisch verschiedener Gase löst sich jedes einzelne so, 
als ob die anderen gar nicht zugegen wären (Absorptionsgesetz von 
Dalton). 

Terteilungssatz. Aber auch der Fall, daß mehrere miteinander 
im chemischen Umsätze befindliche Molekülgattungen gleichzeitig aus 
einem beliebigen Lösungsmittel verdampfen, läßt sich mittels einer 
kinetischen Betrachtungsweise auf den obigen Fall zurückführen. Die
selbe Ueberlegung nämlich, welche wir soeben nur für eine Molekül
gattung angestellt haben, läßt sich unverändert auf jede einzelne über-
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tragen, welche an dem chemischen Gleichgewichtszustände partizipiert, 
der sich in der Lösung und in dem damit in Berührung befindlichen 
Dampfraume hergestellt ha t ; denn damit Gleichgewicht vorhanden sei, 
ist es offenbar notwendig, daß von jeder einzelnen Molekülgattung 
ebensoviel Moleküle aus der flüssigen in die gasförmige Phase ein
t re ten , wie umgekehrt , weil ja andernfalls das Gleichgewicht fort
während gestört werden würde. W i r gelangen zu dem Resultate, daß 
b e i g e g e b e n e r T e m p e r a t u r f ü r j e d e M o l e k ü l g a t t u n g e in 
k o n s t a n t e s T e i l u n g s v e r h ä l t n i s z w i s c h e n e i n e m L ö s u n g s 
m i t t e l u n d d e m D a m p f r a u m s t a t t f i n d e t , u n a b h ä n g i g von 
d e r G e g e n w a r t a n d e r e r M o l e k ü l g a t t u n g e n , g l e i c h g ü l t i g 
o b s i e m i t j e n e r i m c h e m i s c h e n U m s ä t z e s i c h b e f i n d e n 
o d e r n i c h t 1 ) . 

Gle ichzei t ige V e r d a m p f u n g von L ö s u n g s m i t t e l n und gelösten 
Stoffen. Dieser strenggenommen allein vorkommende Fall erledigt sich 
durch Kombination der soeben mitgeteilten Gesetze; es ergibt sich so: 

1. Der Part ialdruck des Lösungsmittels in dem mit der Lösung 
im Gleichgewichte befindlichen Dampfe ist gleich dem Dampfdruck p 
des reinen Lösungsmittels bei der betreffenden Temperatur, vermindert 
um die Erniedr igung durch die gelösten Stoffe, welche sich nach der 
v a n ' t Hof f schen Dampfdruckformel zu 

n 
P N+n 

berechnet, worin n die Gesamtzahl gelöster Moleküle bedeutet, die auf 
2V Moleküle des Lösungsmittels kommen 2 ) . 

2. Die Dampftensionen px, p2 . . der gelösten Stoffe lassen sich 
nach den Formeln 

T T 7 L S 

Px = ~Y~ , Pi = -j~ • • • 

berechnen, wenn TZ1, 7 t 2 . . die osmotischen Partialdrucke der einzelnen 
in Lösung befindlichen Molekülgattungen und L1, L2 . . ihre Löslich-
keitskoeffizienten bedeuten. Die Partialdrucke der einzelnen Molekül
gat tungen im Dampfraum sind also den Konzentrationen in der Lösung 

i proportional. Wenn mit Aenderung der Konzentrationen weder in der 
Lösung noch im Gaszustände eine Aenderung des Molekularzustandes 
(Dissoziation oder sonstige Reaktion zwischen den gelösten und ver
dampfenden Stoffen) verbunden ist, so wird auch der G e s a m t d r u c k 
der gelösten Stoffe im gesättigten Dampfe proportional der Konzen
tration in der Lösung sein; aber dies hört auf, wenn eine mit 

1) N e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 8. 110 (1891); vgl. auch A u l i c h , 
ibid. 8. 105. 

2) Aendert sich der Gesamtdruck beträchtlich in der Gasphase, so ist außer
dem noch der Umstand zu beachten, daß das Lösungsmittel durch äußeren Druck 
seinen Dampfdruck ändert , wie thermodynamisch später bewiesen werden wird. 
Vgl. hierüber Buch IV, Kap. III, Abschn. „Einfluß ungleichförmigen Druckes". 
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Aenderung der Molekülzahl verbundene Verschiebung des zwischen den 
gelösten Stoffen bestehenden Gleichgewichts bei Aenderung der Kon
zentration vor sich geht. — 

Zur Prüfung dieser Forderungen meiner Theorie habe ich das 
Gleichgewicht zwischen Lösungen von Essigsäure in Benzol und ihrem 
gesättigten Dampfe untersucht. Essigsäure ist in Lösung sowohl wie 
als Dampf ein Gemisch von Molekülen der Größe (CH 3 C0OH) und 
(CH aC00H) s, und da der Dissoziationszustand mit der Konzentration 
sich ändert, so war zu erwarten, daß für den Dampf der Essigsäure 
Henrys Gesetz keine Gültigkeit besitzt. Die Messungen des Part ial-
druckes des Essigsäuredampfes geschahen durch Bestimmung der Siede
punktsänderungen, welche durch Zusatz von Essigsäure zum Benzol 
hervorgerufen wurden und durch B e c k m a n n s Apparat sich scharf 
messen ließen. Aus dem Unterschiede zwischen den beobachteten und 
nach der Dampfdruckformel berechneten Aenderungen des Siedepunktes 
läßt sich der gesuchte Partialdruck ableiten. In der folgenden Tabelle 
bedeuten m die Anzahl g gelöster Essigsäure auf 100 g Benzol, x den 
Dissoziationsgrad derselben in der Lösung, wie er sich für verdünnte 
Lösungen den Siedepunktsbestimmungen verwandter nicht flüchtiger 
Säuren entnehmen und für die verschiedenen Konzentrationen nach der 
Gleichung der Dissoziationsisotherme (S. 460) 

mx* , 
— = konst. 
1 — x 

berechnen läßt, p ist der aus den Siedepunktsänderungen abgeleitete, 
in mm Hg ausgedrückte Partialdruck des Essigsäuredampfes. 

m X p beob. p her. a 

0,150 0,20 2,4 2,6 2,24 0,87 
0,663 0,10 6,6 6,5 2,44 0,70 
1,64 0,065 11,8 11,6 2,61 0,60 
1,87 0,061 12,9 12,6 2,63 0,58 
2,60 0,055 16,1 15,7 2,71 0,54 
4,13 0,042 21,8 21,4 2,81 0,48 
5,00 0,038 23,6 23,9 2,83 0,47 
6.83 0,033 31,4 31,1 2,96 0,40 
7,53 0,031 33,5 33,4 2,99 0,38 
8,42 0,029 36,4 36,4 3,02 0,36 

Von Proportionalität zwischen m und p, wie es das H e n r y s c h e 
Gesetz in der gewöhnlichen Fassung verlangen würde, ist nicht die 
Ilede; wohl aber gilt dasselbe für die beiden einzelnen Molekülgattungen, 
das doppelte und das einfache Molekül, welche den Essigsäuredampf 
bilden, wie folgende Rechnung zeigt. 

In Lösung ist die Zahl d e r n o r m a l e n M o l e k ü l e dem Wer te 
von mx oder auch von ]/m (1 — x) proportional. Für den Gaszustand 
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1 A A Vm (1 — x) „ 
P = 1 4 , 4 4,146 - A m m H g 

berechneten Werte von p mit dem Ergebnis der Beobachtung in aus
gezeichneter Weise übereinstimmen. Der Proportionalitätsfaktor 14,4 
entspricht dem Löslichkeitskoeffizienten der CH 3 COOH-Moleküle. Aehn-
liche Resultate lieferte die Messung der Tensionen ätherischer Lösungen 
von Wasser, welcher Stoff ähnlich wie Essigsäure Neigung zur Bildung 
von Doppelmolekeln ( H 2 0 ) 2 zeigt. 

Gegenseitige Lösliclikeit von Flüssigkeiten. Viele Flüssig
keiten haben die Eigenschaft, sich gegenseitig nur teilweise zu lösen, 
wie z. B. Wasser und Aether. Jeder Temperatur entspricht eine ganz 
bestimmte Löslichkeit der einen in der anderen und umgekehrt . Was 
den Einfluß der Temperatur anlangt, so steigen meistens die gegen
seitigen Löslichkeiten mit der Temperatur ; dann wird die Zusammen
setzung der beiden Lösungen sich immer mehr nähern, bis sie gleich 
wird, d. h. v o l l k o m m e n e M i s c h b a r k e i t eintritt , eine an die 
„kritische Temperatur" erinnernde Erscheinung. Bisweilen aber nehmen 
beide Löslichkeiten mit zunehmender Temperatur ab , oder schließlich 
die eine steigt, die andere fällt mit der Temperatur, wie es bei Wasser 
und Aether der Fal l ist; erwärmt man nämlich mit Aether gesättigtes 

berechnet sich der Pissoziationsgrad oc aus der Dampfdichte A der 
Essigsäure zu 

4,146 — A 

A = Ä · 

worin 4,146 der dem Werte a = o entsprechende Grenzwert der 
Dampfdichte der Essigsäure darstellt. Die der Beobachtungstemperatur 
(Siedepunkt des Benzols = 80°) entsprechenden Dampfdichten A sind 
in der fünften Kolumne aus der Gleichung der Dissoziationsisotherme 
(S. 468) 

A - 2,073 
(4,146 - A ) 2 ? 

berechnet, worin nach G i b b s x ) bei 80° K' = 0,0201 zu setzen ist. Da 
nun die Anzahl normaler Moleküle in der Volumeinheit des Dampfes 
proportional ist dem Produkte aus der in der Volumeinheit befindlichen 
Masse des Essigsäuredampfes und seinem Dissoziationsgrade, also dem 
Ausdruck 

= A i> 4 , U ^ ~ ^ = P (4,146 - A ) , 

so muß Proportionalität zwischen den Werten von 

V m (1 — x) und p (4,146 - A ) 
bestehen. Tatsächlich finden wir denn auch, daß die in der vierten 
Kolumne nach der Formel 
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Fig. 33. 
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Wasser oder kühlt mit Wasser gesättigten Aether ab , so beobachtet 
man in beiden Fällen eine Trübung der ursprünglich klaren Flüssig
keit, woraus hervorgeht , daß die Löslichkeit des Aethers im Wasser 
mit steigender Temperatur abnimmt und diejenige des Wassers in 
Aether umgekehrt mit ihr ansteigt. 

Diese Verhältnisse sind eingehender zuerst von A l e x e j e w 1 ) , 
dann in neuerer Zeit von V. R o t h m u n d 2 ) untersucht worden. Aus 
den Löslichkeitsbestimmuugen des letztgenannten Forschers sei bei
folgendes Diagramm (Fig. 33) wiedergegeben, welches die Kombination 
Schwefelkohlenstoff-Methylalkohol betrifft. Der obere Ast der Kurve 
stellt die Zusammensetzung des an Methyl
alkohol gesättigten Schwefelkohlenstoffs, der 
untere die Zusammensetzung des an Schwefel
kohlenstoff gesättigten Methylalkohols vor. 
Bei 40,5° gehen die Kurven ineinander über, 
d. h. oberhalb dieser Temperatur werden die 
beiden Flüssigkeiten in jedem Verhältnis 
mischbar. 

In der Regel war bei den untersuchten 
Flüssigkeitspaaren der Verlauf ähnlich wie 
in Fig. 33 gezeichnet; selten wiesen beide 
oder eine der beiden Kurvenäste ein Maximum 
bezw. Minimum auf. 

Bildet man aus den Zusammensetzungen 
der beiden koexistierenden Lösungen den 
Mittelwert, so resultierte in allen Fällen, wie 
ebenfalls aus Fig. 33 zu ersehen, eine ge 
rade Linie, eine offenbar an die Regel von 
C a i l l e t e t und M a t h i a s (S. 233) erinnernde 
Gesetzmäßigkeit. Da die „kritische Lösungs-
temperatur" sich relativ leicht und genau 
bestimmen läßt , so ist die Ordinate, welche 
der kritischen Lösungstemperatur entspricht und die Zusammensetzung 
angibt, bei der die beiden Lösungen identisch werden, ebenfalls sicher durch 
eine geradlinige Interpolation zu ermitteln. Die direkte Bestimmung 
jener Zusammensetzung ist weniger einfach, weil dieselbe in der Nähe 
der kritischen Lösungstemperatur sehr rasch mit der Temperatur variiert. 

Zwei sich gegenseitig beschränkt lösende Flüssigkeiten sind also 
miteinander im Gleichgewichte, wenn sie sich gegenseitig bis zur 
Sättigung gelöst haben. Daraus folgt, daß der von jeder der beiden 
Schichten entsandte gesättigte Dampf g l e i c h e n D r u c k u n d 
g l e i c h e Z u s a m m e n s e t z u n g b e s i t z t . Denn da die beiden 
Schichten des Gemisches miteinander im Gleichgewichte sind, muß es 
auch ihr gesättigter Dampf sein, weil andernfalls das Gleichgewicht 
gestört werden würde, indem ein Destillationsprozeß die Zusammen-

') Wied. Ann. 28. 305 (1888). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 2G. 433 (1898). 
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Setzung der beiden Schichten änderte. Diese Forderung der Theorie 
ist von K o n o w a l o w (S. 110) experimentell bestätigt worden. Der 
Partialdruck jedes einzelnen der beiden Bestandteile muß ferner immer 
kleiner sein, als dem Dampfdrucke der beiden reinen Lösungsmittel 
entspricht , weil eben jedes der beiden letzteren durch Auflösung des 
anderen eine Erniedrigung seiner Tension erfahren hat. Die Größe 
dieser Erniedrigungen hängt natürlich von den Molekulargewichten und 
den gegenseitigen Löslichkeiten ab ; sie sind sehr klein, wenn letztere 
nur eine minimale ist , wie es z. B. bei Wasser und Schwefel
kohlenstoff der Fall ist, und es ist in solchen Fällen der resultierende 
Dampfdruck einfach gleich der Summe der beiden Dampfdrucke, welche 
den beiden Flüssigkeiten für sich zukommen. 

Wird in einer der beiden sich gegenseitig nur beschränkt lösenden 
Flüssigkeiten ein dritter Stoff aufgelöst, so nimmt die Löslichkeit jener 
gegenüber der anderen nach Maßgabe des früher mitgeteilten Löslich-
kcitsgesetzes ab. (Vgl. S. 149.) 

Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln. Die 
Gesetze, welche wir für die Verdampfung eines in Lösung befindlichen 
Stoffes, d. h. die Verteilung eines Stoffes zwischen einer gasförmigen 
und einer flüssigen Phase oben ermittelten, lassen sich nun ohne wei
teres auch auf die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei flüssigen 
Phasen übertragen, auf welches Gleichgewicht die früher angestellte 
Betrachtung ja unverändert Anwendung findet. Indem wir unter 
Teilungskoeffizienten eines Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln das 
Verhältnis der räumlichen Konzentrationen verstehen, mit welchen jener 
in diesen beiden Lösungsmitteln nach Eintri t t des Gleichgewichtszu
standes vorhanden ist, gelangen wir durch einfache Uebertragung der 
S. 486 entwickelten Gesetze zu den folgenden Resultaten: 

1. Besitzt der gelöste Stoff in beiden Lösungsmitteln das gleiche 
Molekulargewicht, so ist der Teilungskoeffizient bei gegebener Tempe
ratur konstant. (Vgl. auch S. 153.) 

2. Bei Gegenwart mehrerer gelöster Stoffe verteilt sich jede ein
zelne Molekülgattung so, als ob die anderen nicht zugegen wären. 

3. Befindet sich der gelöste Stoff nicht in einem einheitlichen 
Molekularzustande, sondern ist er in Dissoziation begriffen, so gilt 
Satz 1. für jede der bei der Dissoziation entstandenen Molekülgattungen, 
was auch unmittelbar aus Anwendung des Satzes 2. sich ergibt. — 

So verteilt sich Bernsteinsäure zwischen Aether und Wasser mit 
konstantem Teilungskoeffizienten: 

¿2 

0,024 0,0046 5,2 
0,070 0,013 5,2 
0,121 0,022 5,4 
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(cl und c 2 Anzahl g Säure in 10 ccm Wasser bezw. Aether) ; dies 
war vorherzusehen, weil Bernsteinsäure in Wasser (abgesehen von der 
sehr geringfügigen elektrolytischen Dissoziation) und in Aether die 
normale Molekulargröße besitzt, und ähnliches fanden B e r t h e l o t 
und J u n g f 1 e i s ch l ) in ähnlichen Fällen. Auf ein ganz anderes Ver
halten aber stieß ich 2 ) , wie erwartet, als ich die Verteilung von Stoffen 
untersuchte, die in den beiden Lösungsmitteln v e r s c h i e d e n en Mole
kularzustand besitzen. So betrugen für Benzoesäure die Konzentrationen 
«j und c 2 (Anzahl g in 10 ccm) in Wasser und Benzol: 

0,0150 
0,0195 
0,0289 

0,242 
0,412 
0,970 

0,062 
0,048 
0,030 

0,0305 
0,0304 
0,0293 

Von einer Konstanz von —- ist hier nicht die Rede, weil die 

Säure in Wasser (wiederum von der sehr geringfügigen elektrolytischen 
Dissoziation abgesehen) n o r m a l e M o l e k u l a r g r ö ß e besitzt, in Benzol 
aber vorwiegend aus D o p p e l m o l e k ü l e n besteht. Die Zahl der nor
malen Moleküle in letzterem Lösungsmittel ist nun aber nach den 
Dissoziationsgesetzen der Quadratwurzel aus der Konzentration pro
portional; der Teilungssatz verlangt also Proportionalität zwischen cx 

und | / " c 2 . Tatsächlich ist der in der letzten Kolumno verzeichnete 

Ausdruck —, 1 — erut konstant. 

Bei sehr großen Verdünnungen hört die Konstanz auf, weil hier 
die Benzoesäure in Benzol immer reichlicher sich in Einzelmoleküle 

c 
spaltet; aus der Aenderung von 1 konnte ich den Dissoziations-

V c2 

grad berechnen und so nachweisen, daß die Gleichung der Dissoziations
isotherme auch für den Zerfall der Doppelmoleküle in Lösung gilt 
(S. 460); mit großer Genauigkeit hat dann später H e n d r i x s o n 3 ) 
derartige Messungen angestellt, die eine ausgezeichnete Bestätigung der 
Theorie erbrachten. Die folgende Tabelle bezieht sich auf die Ver
teilung von Benzoesäure zwischen Wasser und Benzol bei 1 0 ° ; cx ist 
die Anzahl g Benzoesäure, die in der wässerigen Phase auf 200 g 
Wasser kommen, c 2 die entsprechende Größe für die Benzolphase; 
a ist der Grad der elektrolytischen Dissoziation in Wasser (vgl. nach
folgendes Kapitel), cx (1 — a) demgemäß die Menge von in normalem 

') Ann. chim. phys. [4] 26. 396 (1872)]; B e r t h e l o t , ibid. 408. 
2) Zeitschv. phyaik. Chem. 8. 110 (1891). 
3) Zeitschr. anorg. Chem. 13 . 73 (1897). 
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Zustande befindlicher Benzoesäure der wässerigen Phase. Setzt man 
den Teilungskoeffizienten der normalen Moleküle k = 0,700, so folgt 
die Menge normaler Moleküle in der Benzolphase 

_ c t (1 - a) 
m ~ 0,700 ' 

die Menge Doppelmoleküle in der Benzolphase ist dann natürlich 
c 2 — m. Zur Prüfung der Theorie ist in der letzten Kolumne die 
Dissoziationskonstante 

K = m* 

berechnet, die sich in der Tat innerhalb der Beobachtungsfehler kon
stant ergibt; hierdurch ist dann gleichzeitig bewiesen, daß für die 
Dissoziation der Doppelmoleküle I N die einfachen die Gleichung der 
Dissoziationsisotherme gilt, und daß die einfachen Moleküle (und ebenso 
die Doppelmoleküle) einen von Konzentration und Dissoziationsgrad un
abhängigen Teilungskoeffizienten besitzen. 

C 1 C 2 ct (1 - a) m c2 — m 
in 2 

r,, — m 

0,0429 
0,0562 
0,0823 
0,1124 
0,1780 
0,2430 
0,2817 

0,1449 
0,2380 
0,4726 
0,8843 
2,1777 
4,0544 
5,4851 

0,169 
0,149 
0,125 
0,104 
0.0S66 
0,0747 
0,0695 

0,0357 
0,0474 
0,0720 
0,1007 
0,1626 
0,2249 
0,2621 

0,0510 
0,0677 
0,1029 
0,1439 
0,2323 
0,3213 
0,3743 

0,0939 
0,1703 
0,3697 
0,7404 
1,9454 
3,7331 
5,1108 

0,0277 
0,0269 
0,0286 
0,0279 
0,0277 
0,0276 
0,0274 

Mittel K. 

Bei 40 0 ergab sich auf gleichem Wege 
k = 0,477 K= 0,122. 

0,0277 

Anwendung des Verteilungssatzes zur Ermittlung chemischer 
Gleichgewichte. Genau wie wir S. 481 die L ö s l i c h k e i t zur Bestim
mung der Mengenverhältnisse benutzten, in denen die einzelnen Molekül
gattungen am Gleichgewicht teilnehmen, so können wir zum gleichen 
Zweck uns auch der Verteilung einer Substanz zwischen zwei Lösungs
mitteln bedienen. Im Grunde ist dies ja bereits in der Tabelle des 
vorstehenden Abschnitts geschehen; die nachfolgenden beiden Beispiele, 
die die Anwendung dieser Methode auch auf kompliziertere Fälle ver
anschaulichen sollen, werden erkennen lassen, daß die Anwendung des 
Verteilungssatzes vor der Anwendung des Prinzips der konstanten 
Löslichkeit sogar noch den Vorteil bietet , daß wir in letzterem Falle 
an eine bestimmte Konzentration, nämlich die der Sättigung, gebunden 
sind, nicht aber im ersteren. 
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1. Brom verteilt sich zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff 
mit konstantem Teilungskoeffizienten, entsprechend dem Umstände, 
daß es in beiden Lösungsmitteln die Molekulargröße Br 2 besitzt. Fügt 
man Bromkalium zum Wasser , so findet man , daß eine erheblich 
größere Menge Brom in die wässerige Schicht übergeht. Diese Menge 
muß zur Bildung einer neuen Molekülgattung verbraucht sein; R o l o f f l ) , 
der auf meinen Vorschlag zum ersten Male den Verteilungssatz zur 
Untersuchung chemischer Gleichgewichtszustände benutzt ha t , konnte 
so konstatieren, daß sich durch Anlagerung von Br 2 an KBr das 
(elektrolytisch stark dissoziierte) Salz K B r 3 bildet. 

2. Der Verteilungskoeffizient des Chlors zwischen Wasser und 
Tetrachlorkohlenstoff variiert mit der Konzentration nicht unwesentlich. 
Es rührt dies daher , daß , wie A. A. J a k o w k i n 2 ) zeigte, das Chlor 
auf Wasser im Sinne der Gleichung 

C] s f H 2 0 = HCl -f HCIO 

einwirkt. Führt man die Rechnung für das nicht umgesetzte Chlor 
durch, so ergibt sich ein konstanter Teilungskoeffizient; zu berück
sichtigen ist dabei die elektrolytische Dissoziation der gebildeten 
Salzsäure. 

Gefrieren und Auskristallisieren von Lösungen. Mit dem 
Vorgange der Verdampfung eines Gemisches, nämlich der Abscheidung 
eines Teiles desselben in Gasform, ist in vieler Hinsicht das Ausfallen 
fester Stoffe aus der Lösung zu vergleichen. Man nennt diesen Vor
gang G e f r i e r e n e i n e r L ö s u n g , wenn derjenige Bestandteil, welcher 
im Gemische vorwiegend vorhanden ist, nämlich das L ö s u n g s m i t t e l , 
ausfällt, und man nennt ihn A u s k r i s t a l l i s i e r e n , wenn der g e l ö s t e 
Stoff in fester Form sich abscheidet. Gefrieren und Kristallisieren 
einer Lösung sind also durchaus unter demselben Gesichtspunkte zu 
betrachtende Vorgänge, und wenn wir keine verdünnte Lösung, wo 
der eine Bestandteil im großen Ueberschuß zugegen ist , sondern ein 
Gemisch beider Bestandteile in vergleichbaren Mengen vor uns haben, 
so werden wir in der Tat im Zweifel sein, ob wir die Ausscheidung 
eines der beiden als Ausfrieren oder Auskristallisieren zu bezeichnen 
haben. 

In Wirklichkeit scheidet nun wahrscheinlich sich weder der eine 
noch der andere Bestandteil in absolut reiner Form a b , sondern es 
kristallisiert vermutlich immer ein i s o m o r p h e s G e m e n g e beider aus, 
genau so wie strenggenommen jede Lösung ein Dampfgemisch ent
sendet, welches b e i d e B e s t a n d t e i l e enthält. Nur lehrt die E r 
fahrung, daß sehr häufig in dem auskristallisierten Gemenge der eine 

') Zeitschr. physik. Chem. 13. 341 (1894). — Die entsprechende Untersuchung 
über die Bildung des Kaliumtrijodids hat A. A. J a k o w k i n ausgeführt; vgl. 
ibid. 20. 19 (1896). 

2) Ber. deutsch, chem. Ges. 30. 518 (1897); Zeitschr. physik. Chem. 29. 
613 (1899). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Bestandteil so stark vorwiegt , daß wir von einer Ausscheidung in 
reiner Form sprechen können. Nach dieser Auffassung sind die beiden 
oben unterschiedenen Fälle also nur zwei Grenzfalle der in der Natur 
vorkommenden, und in der Tat sind Beispiele, wenn auch nicht in 
großer Zahl bekannt , wo aus der Lösung Lösungsmittel und gelöster 
Stoff als isomorphes Gemenge zur Abscheidung gelangen. (Vgl. S. 168 
und 276.) 

G e f r i e r p u n k t v e r d ü n n t e r L ö s u n g e n . Die Erledigung des Falles, 
daß aus einer verdünnten Lösung d a s r e i n e L ö s u n g s m i t t e l a u s 
f r i e r t , bietet keine Schwierigkeiten; denn der Gleichgewichtszustand 
zwischen dem festen Lösungsmittel und der Lösung ist vollkommen 
klargelegt durch die bereits früher besprochenen Gesetze (S. 150), die 
wir in folgender Weise zusammenfassen kennen: 

1. Zusatz eines fremden Stoffes erniedrigt den Gefrierpunkt in 
allen Fällen. 

2. Die durch den fremden Stoff hervorgerufene Gefrierpunkts
erniedrigung des Lösungsmittels ist seiner Konzentration in der Mehr
zahl der Fälle proportional ( B l a g d e n ) , in allen Fällen nämlich, wo 
der gelöste Stoff im Zustande der Lösung aus einheitlichen (nicht im 
Dissoziations- oder Polymerisationszustande befindlichen) Molekülen be
steht (van'.t H o f f ) . 

3. Die Gefrierpunktserniedrigung t, welche Zusatz eines fremden 
Stoffes vom Molekulargewichte M hervorbringt, beträgt 

wenn m g des fremden Stoffes auf 100 g des Lösungsmittels kommen, 
E, die „ m o l e k u l a r e G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g " , d. h. die Er
niedrigung, welche durch Zusatz einer g-Molekel der fremden Substanz 
zu 100 g des Lösungsmittels würde hervorgerufen werden, variiert von 
Lösungsmittel zu Lösungsmittel ( R a o u l t ) . 

4. Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung läßt sich aus der 
Schmelztemperatur T in absoluter Zählung und der Schmelzwärme r, 
ausgedrückt in g-cal. pro g-Substanz, nach der Formel 

0,02 T'2 

E - -
r 

theoretisch berechnen (van ' t H o f f ) . 
Diese Gesetze ermöglichen es , bei bekannter Konzentration der 

Lösung den Temperaturpunkt durch Rechnung zu finden, wo (unter 
Atmosphärendruck) Lösung und festes Lösungsmittel nebeneinander 
beständig sind. Der Einfluß des Druckes auf den Gefrierpunkt einer 
Lösung ist noch nicht experimentell untersucht, aber man kann vor
hersehen, daß die Gefrierpunktserniedrigungen, welche das Lösungs
mittel durch Zusatz fremder Substanz erfährt , vom äußeren Drucke 
so gut wie unabhängig sind. Die aufgeführten Gesetze gelten nur für 
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verdünnte Lösungen streng und können bei konzentrierteren (z. B. 
10—20°/oigen) nur mehr zur a n n ä h e r n d e n O r i e n t i e r u n g dienen. 

Auskristallisieren des gelösten Stoffes. Von dem Gleich
gewichtszustände, um den es sich hier handelt, wenn der gelöste Stoff 
rein ausfällt, war bereits oben die Rede (S. 479). Hier sei nur noch 
im Anschluß an den vorstehenden Abschnitt auf den neuen Gesichts
punkt hingewiesen, den wir von ihm gewonnen haben. Wir können 
hiernach z. B. den Gleichgewichtszustand zwischen einem festen Salze 
und seiner gesättigten wässerigen Lösung so auffassen, daß der Ge
frierpunkt des festen Salzes durch die Gegenwart des Wassers bis zu 
der Temperatur der gesättigten Lösung erniedrigt wurde. Während 
wir also einerseits mit gutem Rechte den Vorgang der Auflösung mit 
demjenigen der Verdampfung in Parallele setzen konnten, so steht er 
anderseits in deutlicher Analogie zum Schmelzen eines festen Lösungs
mittels bei Gegenwart seiner Lösung. 

Die sogenannten Kryohydrate. Kühlt man eine mit festem 
Salze in Berührung befindliche wässerige Lösung hinreichend a b , so 
gelangt man schließlich zum Gefrierpunkte der gesättigten Lösung, 
woselbst mit der Abscheidung von Eis eine Abscheidung des in Lösung 
befindlichen Salzes verbunden sein muß; in diesem Temperaturpunkte, 
welcher also bestimmt ist durch den Schnittpunkt der Löslichkeits-
kurve des betreffenden Salzes mit derjenigen Kurve , welche die A b 
hängigkeit des Gefrierpunktes der Lösung von ihrer Konzentration 
darstellt, fällt ein mechanisches (kein isomorphes) Gemenge ( e l e k 
tisches Gemisch S. 124) von Eis und festem Salze gerade in dem 
Verhältnisse aus , welches der Konzentration der gesättigten Lösung 
entspricht. Eine derartige Lösung ändert bei teilweisem Gefrieren 
ihre Zusammensetzung nicht und muß daher einen konstanten, d. h. 
einen von der ausgefrorenen Menge u n a b h ä n g i g e n Gefrierpunkt 
besitzen l ) . 

Gleichgewicht zwischen flüssigen und festen Lösungen. Den 
allgemeinsten Fal l , daß aus der Lösung ein isomorphes Gemenge von 
Lösungsmittel und gelöstem Stoffe auskristallisiert, repi-äsentiert uns 
ein System, in welchem eine feste und eine flüssige Lösung sich im 
Gleichgewichte befindet. Entsprechend dem Grade der Mischbarkeit 
der festen Stoffe (S. 118) sind folgende Fälle des Lösungsgleichgewichts 
zu unterscheiden: 

1. Die beiden Salze 2) bilden isomorphe Mischungen in allen Ver
hältnissen; dann werden bei Kristallisation einer gemeinschaftlichen 

') Vgl. von neuerer Literatur hierzu besonders die Untersuchung von Roloff , 
Zeitschr. physik. Chem. 17. 325 (1895). 

s) Natürlich ist das oben von den Salzen Gesagte ohne weiteres auf andere 
Stoffe zu übertragen. 
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Lösung beider Salze Mischkristalle jeder Zusammensetzung sieb bilden 
können. 

2. Die Mischungsreibe der beiden festen Salze besitzt eine Lücke; 
dann sind die beiden inneren Glieder ähnlich miteinander im Gleich
gewichte wie zwei gegenseitig gesättigte Flüssigkeiten (S. 488), und 
sie müssen daher genau aus demselben Grunde, aus dem zwei gegen
seitig gesättigte Flüssigkeiten mit Dampf gleicher Zusammensetzung 
im Gleichgewichte sind, mit der gleichen gesättigten Lösung im Gleich
gewichte sein. Dies konnte R o o z e b o o m 1 ) in der Tat bei gemein
schaftlichen Lösungen von Kalium- und Thalliumchlorat experimentell 
verifizieren. Bringt man mit immer steigenden Mengen von Kalium-
chlorat versetzte Lösungen von Thalliumchlorat zur Kristallisation, so 
erscheinen anfänglich Mischkristalle, die Thalliumchlorat im Ueber-
schusse enthalten. Je größer die Menge des hinzugesetzten Kaliurn-
salzes wird , desto größer ist auch der Gehalt der Mischkristalle an 
dieser Substanz, aber sobald letzterer auf 36,3 °/o gestiegen ist , er
scheinen gleichzeitig Mischkristalle, die vom Kaliumsalz 98,0 °/o ent
halten, d. h. die gleiche Lösung ist mit diesen beiden inneren Gliedern 
der Mischungsreihe im Gleichgewichte. Steigert man den Gehalt der 
Lösung an Kaliumsalz noch weiter, so fallen nur Mischkristalle aus, 
die mehr als 98 °/o des Kaliumsalzes enthalten. Die Erscheinungen, 
die man beim Eindampfen von Lösungen jener beiden Salze beobachtet, 
stehen also in vollkommener Analogie zu denen, die man bei der Ver
flüssigung eines Gemisches von z. B. Aether- und Wasserdampf be
obachten würde. 

3. Befindet sich in der Lücke der Mischungsreihe ein Doppel
salz , so werden aus Lösungen des einen Salzes bei sukzessive wach
sendem Zusatz des zweiten Salzes zunächst Mischkristalle der einen 
Seite der Mischungsreihe, sodann bei einem bestimmten Konzentrations
punkte Mischkristalle des inneren Endgliedes und Kristalle des Doppel
salzes gleichzeitig, hierauf wieder während eines gewissen Konzen-
trationsintervalles das Doppelsalz allein und hierauf wiederum bei einem 
bestimmten Punkte Doppelsalz und das innere Endglied der zweiten 
Mischungsreihe gleichzeitig und schließlich Mischkristalle dieser Reihe 
allein ausfallen. Ein Beispiel für diesen Fall bietet die Untersuchung 
R o o z e b o o m s 2 ) über die Kristallisation der Lösungen von Eisen
chlorid und Salmiak. 

Es lassen sich also sehr mannigfaltige stabile gesättigte Lö
sungen realisieren, und man darf daher von Sätt igung einer Lösung 
immer nur bezüglich ganz bestimmter f e s t e r S t o f f e sprechen, die 
zugegen sind. 

Auf den Fa l l , daß e i n e v e r d ü n n t e f e s t e L ö s u n g am Gleich
gewicht tei lnimmt, sind allen bisherigen Erfahrungen nach die Sätze 
zu übertragen ^ welche wir in den vorstehenden Abschnitten über das 

Zeitschr. physik. Chem. 8. 504 u. 530 (1891). 
*) Ibid. 10. 145 (1892). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Gleichgewicht zwischen Phasen variabler Zusammensetzung kennen 
gelernt haben, die gasförmig sind oder von verdünnten flüssigen 
Lösungen gebildet werden, und insbesondere dürften die Sätze über die 
Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln auch für diesen 
Fall gelten »). 

Einer interessanten Anwendung scheinen diese Sätze für die 
T h e o r i e d e s F ä r b e p r o z e s s e s fähig zu sein; nach 0 . N . W i t t 2 ) 
beruht nämlich die Aufnahme des Farbstoffs seitens der Faser in einer 
Auflösung des F a r b s t o f f s i n d e r F a s e r , d. h. in der Bildung 
einer festen Lösung. Von den mehrfachen Gründen, welche W i t t für 
die Zulässigkeit dieser Annahme anführt, sind hervorzuheben, daß die 
gefärbte Faser nicht die Farbe des festen, sondern des gelösten Fa rb 
stoffes aufweist; mit Fuchsin gefärbte Fasern sind z. B. rot und nicht 
metallglänzend grün. Rhodamin fluoresziert nicht in festem Zustande, 
wohl aber in Lösung; mit Rhodamin gefärbte Seide zeigt nun aber 
deutliche Fluoreszenz, was entschieden dafür spricht, daß der Farbstoff 
sich in gelöstem Zustande befindet. Im Sinne dieser Anschauungen ist 
der Färbeprozeß vollkommen vergleichbar dem Ausschütteln wässeriger 
Lösungen irgendwelcher Stoffe durch ein zweites Lösungsmittel (Aether, 
Schwefelkohlenstoff). Der Tatsache ferner, daß in verschiedene Fasern 
der gleiche Farbstoff sich mit verschiedener Farbe einlagert, läßt sich 
die bekannte Erscheinung als vollständiges Analogon an die Seite 
stellen, wonach z. B. Jod in verschiedenen Lösungsmitteln mit ver
schiedener Farbe in Lösung geht. Das Wesen der sogenannten „ad-
j e k t i v e n F ä r b u n g e n " würde nach W i t t darin bestehen, daß die 
mitwirkende Beize zunächst von der Faser gelöst wird und dann ihrer
seits infolge chemischer Einwirkung den in die Faser hineindiffun
dierenden Farbstoff in Lösung erhäl t , indem sie so eine Steigerung 
der Löslichkeit des Farbstoffs in der Faser herbeiführt. 

Wahrscheinlich spielen jedoch bei der Aufnahme des Farbstoffes seitens der 
Faser Adsorptionserscheinungen und vielleicht auch chemische Prozesse eine Rolle, 
so daß es sich nicht allein um eine Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lösungs
mitteln handelt; hierfür sprechen besonders die abnormen Zahlenwerte, auf die 
nun bei Versuchen, das Molekulargewicht der von der Faser absorbierten Stoffe 
aus der Verteilung zu erhalten, stieß (vgl. hierzu die S. 128 Anm. 2 gegebene 
Literatur und ferner Z a c h a r i a s , Zeitschr. physik. Chem. 39. 468, 1902 und 
Kaufler, ibid. 43. 686, 1903). 

Auch über das für die analytische Chemie wichtige „ M i t r e i ß e n g e l ö s t e r 
Salze" beim Ausfällen von Oxyden, Sulfiden u. dgl. läßt sich noch kaum sicheres 
sagen; es tritt diese Erscheinung ausschließlich bei kolloidalen (amorphen) Nieder
schlägen auf. Die Beobachtungen von v a n B e m m e l e n (Zeitschr. anorg. Chem. 
23. 321, 1900), L i n d e r u. P i c t o n (Chem. Soc. Journ. 67. 63, 1895) und W h i t n e y 

') Vgl. ferner die S. 276 angegebene Literatur und die Beobachtungen von 
M u t h i n a n n u. K u n t z e , Zeitschr. f. Kristallographie 23. 368 (1896); T h i e l , 
Zeitschr. physik. Chem. 43 . 641 (1903). 

2) Färber-Zeitung 1 (1890/91); referiert Zeitschr. physik. Chem. 7. 93 (1891), 
ferner Jahrbuch der Chemie I S. 18 (1891) und ausführlicher Chem. Zentralbl. 
1891, II 1039. 

Nernat, Theoretische Chemie. 5. Aufl. 32 
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und O b e r (Zeitschr. physik. Chem. 39. 630, 1902) deuten darauf bin, daß es sich 
dabei um eine chemische Bindung des mitgerissenen Salzes seitens dos kolloidalen 
Niederschlages handelt. 

Allgemeinster Fall. Es sei schließlich noch folgender ganz 
allgemeine Fall behandelt; es finde zwischen einer Anzahl von ver
gasten und gleichzeitig in einem beliebigen Lösungsmittel gelösten 
Stoffen eine Reaktion nach dem Schema 

n1A1 + n2A2 -f . . . = w / . 4 / + n,' A2 + . . . 
s ta t t , d. h. es t reten n1 Moleküle vom Körper Ax, n2 Moleküle vom 
Körper A2 u. s. w. zusammen, um » / Moleküle vom Körper AY\ n.2' 
Moleküle vom Körper A2 u. s. w. zu bilden; Gleichgewicht sei ein
getreten , wenn die Part ialdrucke der einzelnen Molekülgattungen pu 

ps . . ., p/, p2 . . . und ihre Konzentrationen in der Lösung Cj, cs . . ., 
cx\ c2 . . . betragen. Dann liefert die Anwendung des G u l d b e r g -
W a a g e s c h e n Gesetzes der chemischen Massenwirkung die beiden 
Gleichungen 

Pi^Pz"3 . 
- =K' (1> 

-? . "a, y =K (2) 
•'1 ' '2 • • • 

worin K' und K, die Reaktionskoeffizienten, nur von der Temperatur 
abhängen. Der Verteilungssatz liefert uns eine Anzahl Gleichungen 

c i = Pi\, c2 =P*h • • •> ci =Pi'kl\ ca' =p./k/ . . . . (3) 
worin Aj, k2 . . ., kx', k2 . . . die Löslichkeitskoeffizienten der einzelnen 
Molekülgattungen bedeuten, die wiederum nur von der Temperatur 
abhängen. 

Aus (1) bis (3) erhalten wir 
7, ' « , ' 7 . ' H 2 ' 

In den meisten Fällen lassen sich nun die Löslichkeitskoeffizienten 
einer Molekülgattung gegenüber einem beliebigen Lösungsmittel direkt 
bestimmen, und es wird bei Kenntnis dieser ermöglicht, vorherzusagen, 
wie eine Anzahl Stoffe in einem beliebigen Lösungsmittel aufein
ander einwirken, wenn ihre Reaktionsfähigkeit im Gaszustande bekannt 
ist , und umgekehrt . Natürlich läßt sich die gleiche Relation für die 
Verteilungskoeffizienten aufstellen; beteiligen sich f e s t e S t o f f e am 
Gleichgewicht, so ist deren aktive Masse konstant*) und dasselbe gilt 
von reagierenden Molekülen, die gleichzeitig die Rolle eines Lösungs
mittels spielen (S. 464). Somit können wir folgendes allgemeine 
Theorem aufstellen: 

K e n n e n w i r d e n G l e i c h g e w i c h t s k o e f f i z i e n t e n e i n e r b e i 
e i n e r b e s t i m m t e n T e m p e r a t u r i n e i n e r b e l i e b i g e n P h a s e 

') Vorausgesetzt, daß dieselben keine Mischkristalle, Doppekalze oder der
gleichen bilden (S. 495). 
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sich a b s p i e l e n d e n R e a k t i o n u n d d i e T e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n 

sämtlicher M o l e k ü l g a t t u n g e n g e g e n ü b e r e i n e r z w e i t e n P h a s e , 

so kennen wi r a u c h den G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d in d e r z w e i t e n 

Phase be i de r g l e i c h e n T e m p e r a t u r . 

Dies Theorem dürfte aus dem Grunde hohe praktische Bedeutung 

gewinnen, weil es uns in den Stand setzt, aus den Teilungskoeffizienten 

die Reaktionsfähigkeit in den verschiedensten Lösungsmitteln (oder im 

Gaszustande) vorherzusehen, nachdem wir sie in einer einzigen Phase 

studiert haben; damit ist das Problem von der „dissoziierenden Kraft" 

(S. 462) oder von dem Einfluß des Mediums überhaupt auf das ein

fachere Problem zurückgeführt, die T e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n zu 

studieren und womöglich die Beziehungen jener zur Natur der be

treffenden Substanzen und der betreffenden Phasen , auf die sie sich 

beziehen, klarzulegen. 

Anwendungen. Der Dampf, den ein im chemischen Gleichgewicht befind
liches Gemisch von Essigsäure, Alkohol, Wasser, Ester (S. 452) entsendet, muß 
ebenfalls im chemischen Gleichgewicht sein; es muß also auch für den Dampf die 
Beziehung bestehen 

Ester X Wasser 
—r;—-—; =r = konst.; 
Alkohol X Saure 

der Wert der Konstanten wird jedoch in der gasförmigen Phase im allgemeinen 
ein anderer sein als in der flüssigen. Die experimentelle Prüfung dieses Satzes 
wäre nicht ohne Interesse. 

Von K u r i l o f f (Zeitschr. physik. Chem. 25 . 419, 1898) ist das oben auf
gestellte allgemeine Theorem zum Gegenstande einer sehr gründlichen Untersuchung 
gemacht worden, deren Resultate wir jedoch etwas anders berechnen wollen, als 
vom Autor geschehen. Der erwähnte Forscher bestimmte das Gleichgewicht von 
festem ß-Naphtholpikrat in Berührung einmal mit Wasser und sodann mit Benzol, 
und außerdem die Teilungskoeffizienten der reagierenden Molekülgattungen, so 
daß alle Daten zur Prüfung der Theorie vorhanden sind. 

Die Bestimmung des Gleichgewichts in Wasser erfolgte durch Löslichkeits-
bestimmungen, wie wir es bereits S. 481 am Beispiel des Anthracenpikrats gesehen 
haben. Es enthielt die Lösung 6,09 freies ß-Naphthol und 8,80 freie Pikrinsäure, 
außerdem noch 1,20 Pikrat , wenn letztere Substanz als Bodenkörper fungierte. 
Die Zahlen sind Tausendstelmole pro Liter. Die Pikrinsäure ist bei diesen Ver
suchsbedingungen zu 94 ,6 0 o elektrolytisch gespalten; das Produkt von freiem 
Naphthol und freier (nicht dissoziierter) Pikrinsäure beträgt also 

¡1, u.= = 6,09 . 8,80 (1 — 0,946) = 2,89. 
Ferner sind die Koeffizienten der Verteilung der letzterwähnten beiden 

Molekülgattungen zwischen Benzol und Wasser 67 für Naphthol und 39 für das 
nicht elektrolytisch gespaltene Molekül der Pikrinsäure. Somit muß für Benzol 
der Wert von 

lV m' = |i, [i2 . 67 . 39 = 7550 

betvagen, und wenn beide Molekülgattungen in äquivalenter Menge vorhanden 

sind, so beträgt ihre Konzentration 

<•<, = 1 / 7 . ' - V-2 = 86,9. 
Nun ergab sich aber die Löslichkeit des Pikrats in Benzol zu 104,5; die 

gesattigte Lösung dieser Substanz muß also zum Bruchteile 

gespalten sein, während die Untersuchung des Gleichgewichts mit Hilfe von Lös-
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lichkeitsbestiminungen bei Ueberschuß der einen oder anderen Komponente für 
den Dissoziationsgrad der gesättigten Lösung 0,64—0,85 ergab. 

Wir haben also aus der Dissoziation der am Pikrat gesättigten wässerigen 
Lösung und aus den Teilungskoeffizienten der Komponenten berechnen können, wie 
viel an dissoziierter Substanz eine an Pikrat gesättigte Lösung in Benzol enthielt. 

IV. Kapitel. 

Chemisches Gleichgewicht in Salzlösungen. 

R e a k t i o n s f ä h i g k e i t de r I o n e n . In den vorhergehenden Kapiteln 
haben wir die allgemeine Theorie kennen gelernt , die uns über das 
chemische Gleichgewicht in beliebigen Systemen bezüglich seiner Ab
hängigkeit vom Mengenverhältnis der reagierenden Bestandteile unter
richtet. Wi r haben uns jedoch bisher noch nicht mit dem Falle be
schäftigt, daß die f r e i e n I o n e n an der Reaktion teilnehmen, d. h. 
noch nicht mit den wässerigen Lösungen der Elektrolyte, oder kurz 
gesagt , den Salzlösungen. Teils der Uebersichtlichkeit willen, teils 
um den Nachweis zu führen, daß die H y p o t h e s e d e r e l e k t r o 
l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n (wenigstens bei dem jetzigen Stande unserer 
Kenntnisse) u n a b w e i s b a r h i n z u g e z o g e n w e r d e n m u ß , w e n n 
m a n d a s G e s e t z d e r M a s s e n w i r k u n g a u c h a u f d i e S a l z l ö s u n g e n 
ü b e r t r a g e n w i l l , habe ich der Behandlung der letzteren ein be
sonderes Kapitel gewidmet. 

Vom Standpunkte der Hypothese der elektrolytischen Dissoziation 
erledigt sich die ganze Frage durch den einfachen Schluß, d a ß die 
f r e i e n I o n e n g e n a u w i e j e d e a n d e r e M o l e k i i l g a t t u n g p r o 
p o r t i o n a l i h r e r K o n z e n t r a t i o n ( a k t i v e n M a s s e ) a n e i n e r Re
a k t i o n s i c h b e t e i l i g e n müssen (vgl. auch S. 390). Ohne irgend 
eine neue Hypothese einzuführen, sind wir nunmehr in den Stand 
gesetzt, das chemische Gleichgewicht zwischen elektrolytisch leitenden 
Stoffen in genau derselben einfachen Weise zu behandeln wie die 
Reaktionen zwischen lauter elektrisch neutralen Molekülgattungen. Und 
so enthalten denn die nachfolgenden Abschnitte eigentlich nichts prin
zipiell Neues; aber sie werden uns viele neue überraschende Anwen
dungen des G u l d b e r g - W a a g e s c h e n Gesetzes bringen. Das Verdienst, 
diesen Gesichtspunkt zur Geltung gebracht zu haben, gebührt A r r h e n i u s . 

Elektrolytische Dissoziation. Wenn eine elektrisch neutrale 
Molekülgattung A in Ionen zerfällt, 

A = n1A1 +n2As-Jr . . ., 
so verlangt das Gesetz der Massenwirkung 

Kc = cY'1 c 2" a 

worin c die Konzentration des nicht dissoziierten Anteils , cx, c 2 . . . 
diejenigen der entstandenen Dissoziationsprodukte (Ionen) und K wie 
immer die Dissoziationskonstante bedeutet; natürlich entstehen die Ionen 
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immer in elektrisch äquivalenter Menge. Für einen binärenTElektro-
lvten wird 

Kc = ci

i; 
oder da 

1 — st a 
c = y ' f'i = y 

ist, wenn a den Dissoziationsgrad und V das Volumen bedeutet , das 
ein Mol des Elektrolyten enthält, so erhalten wir 

woraus sich 

berechnet. 

Zur Bestimmung von a kennen wir bereits zwei Methoden (S. 360), 
nämlich die Messung d e s o s m o t i s c h e n D r u c k e s (bezw. Gefrier
punktes etc.) oder die d e s e l e k t r i s c h e n L e i t u n g s v e r m ö g e n s ; 
letztere ist die bei weitem genauere und beruht auf der Formel 

A 

Die obige von O s t w a l d 1 ) zuerst auf die elektrolytische Dis
soziation angewendete und experimentell geprüfte Formel hat sich an 
einer sehr großen Anzahl organischer Säuren auf das beste bestätigen 
lassen; zum Belege sei eine von v a n ' t H o f f und R e i c h e r 2 ) mit
geteilte Tabelle angeführt. 

Moleku la re s L e i t u n g s v e r m ö g e n d e r E s s i g s ä u r e b e i 14,1 °. 

0,994 
2,02 

15,9 
18,1 

1500 
3010 
7480 

15000 
[oo 

Mol. 
Leitfähigkeit 

1,27 
1,94 
5,26 
5,63 

46,6 
64,8 
95,1 

129 
316 

100 a heob. 

0,402 
0,614 
1,66 
1,78 

14,7 
20,5 
30,1 
40,8 

100 

100 a her. 

0,42 
0,60 
1,67 
1,78 

15,0 
20,2 
30,5 
40,1 

100] 

log K = 5,25 — 10 

Die Uebereinstimmung zwischen den aus dem Leitungsvermögen 
bestimmten und nach der theoretischen Formel mittels K = 0,0000178 
berechneten Dissoziationsgraden ist eine vorzügliche. 

Da für die binäre gewöhnliche und elektrolytische Dissoziation 

') Zeitschr. physik. Chem. 2. 36 u. 270 (1888). Vgl. auch P l a n c k , Wied. 
Ann, 34. 139 (1888). 

s) Zeitschr. physik. Chem. 2. 779 (1888). 
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die gleiche Form der Dissoziationsisotherme gültig ist , so treffen die 
S. 460 abgeleiteten Sätze auch für letztere zu, i n s b e s o n d e r e is t die 
K o n z e n t r a t i o n d e r I o n e n (und d e m g e m ä ß a u c h d a s L e i t u n g s -
v e r m ö g e n ) e i n e s b i n ä r e n E l e k t r o l y t e n d e r Q u a d r a t w u r z e l 
a u s d e r G e s a m t k o n z e n t r a t i o n p r o p o r t i o n a l , w e n n d e r s e l b e 
n u r s e h r w e n i g g e s p a l t e n i s t . 

Bei den stark dissoziierten Säuren und Salzen schließt sich die 
Formel den beobachteten Wer ten n i c h t an; es ist dies zum Teil 
vielleicht darauf zurückzuführen, daß die Bestimmung von 

1 — a = ——r — wegen der geringen Verschiedenheit von Aoo und A 
Aoo 

g r o ß e r U n s i c h e r h e i t ausgesetzt ist; höchst wahrscheinlich aber ist 
hier aus noch unbekannten Gründen das elektrische Leitungsvermögen 
kein genaues Maß für den Dissoziationsgrad. Die Aufklärung dieses 
Punktes beansprucht hervorragende Wichtigkeit , hat sich jedoch noch 
nicht erbringen lassen. 

Nach M. R u d o l p h i (Zeitschr. phyaik. Chem. 17. 385, 1895) ist bei stark 

dissoziierten Elektrolyten anstatt des Ausdrucks ——-—r—— viel besser konstant 
(! — «)* 

der Ausdruck — — , — , und zwar beträgt sein Wert für analog konstituierte 
(1 — °)v v 

Verbindungen ziemlich gleich viel. V a n ' t H o f f machte wenig später (ibid. 18. 3 
300, 1895) darauf aufmerksam, daß der Ausdruck 7^-=· oder das Quadrat 

( l - a ) l / K 

et3 

desselben, nämlich — ebenfalls sehr gut , ja sogar noch etwas besser 
konstant ist, als derjenige von R u d o l p h i . Berücksichtigt man, daß 

1 — a a ' = ——. «i = -^. 
so ergibt sich 

r 3 

—V- = konst., 
c 

d. h. es i s t d i e d r i t t e P o t e n z d e r I o n e n k o n z e n t r a t i o a p r o p o r t i o n a l 
d e m Q u a d r a t e d e r n i c h t d i s s o z i i e r t e n M o l e k ü l e . Wie F. K o h l r a u s c h 
(ibid. 18. 662, 1895) betont , läßt sich der v a n ' t H o f f s c h e Ausdruck auch so 
deuten, daß das Verhältnis der Konzentrationen der unzersetzten Moleküle zu der
jenigen der Ionen der Entfernung der nicht dissoziierten Moleküle umgekehrt 
proportional ist. 

Elektrolytische Dissoziation und chemische Natur. Es ent
steht nunmehr die Frage , wie die Größe der elektrolytischen Dissozia
tion von der Natur des betreffenden Elektrolyten abhängt, eine Frage, 
die umso wichtiger ist, als die Reaktionsfähigkeit in ausgesprochenster 
Weise von jener Größe abhängt . Im folgenden seien daher einige 
der wichtigsten bisher erkannten Regeln auf diesem Gebiete zusammen
gestellt, deren Kenntnis uns den Ueberblick über das chemische Gleich
gewicht in Salzlösungen außerordentlich erleichtern wird. 

1. D i e S a l z e d e r A l k a l i e n , d e s A m m o n i u m s, d e s T h a l l i u m s 
u n d S i l b e r s m i t e i n b a s i s c h e n S ä u r e n s i n d in v e r d ü n n t e n 
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Lösungen b e i ä q u i v a l e n t e n K o n z e n t r a t i o n e n g l e i c h s t a r k 
und z w a r w i e d i e S. 360 m i t g e t e i l t e n , a u f C h l o r k a l i u m b e 
z ü g l i c h e n Z a h l e n b e w e i s e n , s e h r w e i t g e h e n d d i s s o z i i e r t . 

2. Hingegen findet man bei den e i n b a s i s c h e n S ä u r e n u n d 
e i n s p u r i g e n B a s e n die allergrößten Unterschiede; Stoffe wie Ess ig
säure, Ammoniak etc. sind in ein Zehntel normaler Lösung nur zu 
wenigen Prozenten, andere wie Salzsäure, Kali etc. ebenso stark dis
soziiert wie die oben aufgezählten Salze. 

3. Elektrolyte, wie Zinksulfat, Kupfersulfat u. s. w., die ebenfalls 
durch Dissoziation sich i n z w e i I o n e n , j e d o c h v o n d o p p e l t e r 
e l e k t r i s c h e r L a d u n g , spalten, sind bedeutend weniger (Zink- und 
Kupfersulfat bei der Konzentration 1 g-Molekel pro Liter z. B. nur zu 
ca. 25 Prozent) dissoziiert. 

4. Komplizierter liegen die Verhältnisse bei denjenigen Elektro
lyten, die in m e h r a l s z w e i I o n e n s i c h s p a l t e n ; nach dem, was 
man bisher darüber weiß, findet hier im allgemeinen eine s t u f e n 
weise D i s s o z i a t i o n stat t ; so zerfällt Schwefelsäure nicht glattauf 
in die S0 4 -Gruppe mit doppelter negativer elektrischer Ladung und 
die beiden Wasserstoffionen mit je einer einfachen positiven Ladung, 
sondern der Zerfall verläuft nach den beiden Reaktionsgleichungen 

I. IL ,S0 4 = HSO, + H 

II. H S 0 4 = S 0 4 + H, 

und ähnlich dürfte es bei Stoffen wie BaCl 2 , KsC0^ u. s. w. der Fal l 
sein. Im allgemeinen gilt aber auch hier der Satz: A n a l o g z u 
s a m m e n g e s e t z t e S a l z e s i n d i n ä q u i v a l e n t e n L ö s u n g e n 
gle ich s t a r k e l e k t r o l y t i s c h d i s s o z i i e r t . Allein dieser Satz 
ist keine Regel von ausnahmsloser Gültigkeit; so sind zwar die Chloride 
des Calciums, Strontiums, Baryums, Magnesiums, Kupfers nahe gleich, 
die analog konstituierten Chloride des Kadmiums und des Quecksilbers 
jedoch viel weniger stark in die Ionen gespalten. 

+ - + " 
Von der Dissoziation z. B. PbCl | Cl, K | K S 0 4 etc. kann man von vorn

herein mit großer Wahrscheinlichkeit annehmen, daß sie der bisher für alle aus 
7.wei einwertigen Ionen kombinierten Neutralsalze als gültig befundenen Regel 
gehorchen, also der z. B. des Chlorkaliums (vgl. oben unter 1) gleich sein wird. 
Für Bleichlorid hat kürzlich v. E n d e (Dissertation, Göttingen 1900) diesen Satz 
experimentell bestätigt gefunden. 

5. Viele mehrbasische Säuren leiten in einem weiten Konzentra-
tionsintervall ebenso wie einbasische, d. h. es ist auf sie die S. 501 
für binäre Elektrolyte abgeleitete Gleichung der Dissoziationsisotherme 
anwendbar; erst bei großen Verdünnungen beginnen sie auch das 
zweite, dritte u. s. w. Wasserstoffion abzuspalten. Der Umstand, daß 
es zur Abspaltung weiterer Wasserstoffionen immer größerer Ver
dünnungen bedarf, deutet darauf hin, daß der Säurerest die weiteren 
Quanta negativer Elektrizität immer schwieriger aufnimmt. 

6. Mit der Temperatur ändert sich die elektrolytische Dissoziation 
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verhältnismäßig sehr wenig und zwar nimmt sie mit steigender Tem
peratur langsam bald a b , bald zu (im Gegensatze zur gewöhnlichen, 
die mit der Temperatur fast stets rapide anwächst). 

Man kann die obigen Regeln, wie O s t w a l d 1 ) gezeigt hat, sehr 
gut zur Ermi t t lung der Basizität der Säuren verwenden; da mit jener 
Größe der Dissoziationszustand, z. B. des Natriumsalzes der betreffenden 
Säure , in ausgesprochener Weise sich änder t , so verschafft die ein
fache Untersuchung des Leitungsvermögens in seiner Abhängigkeit 
von der Konzentration Aufklärung über jenen Punkt . Natürlich kann 
die gleiche Frage durch Messung der Gefrierpunktserniedrigung ent
schieden werden. 

Aff in i tä t sgrösseu o r g a n i s c h e r S ä u r e n . Von O s t w a l d 2 ) , dessen 
ausgedehnten Forschungen man in erster Linie die Kenntnis der hier 
obwaltenden Verhältnisse verdankt, ist im Verein mit seinen Schülern 
besonders dem Probleme Aufmerksamkeit geschenkt worden, w i e d i e 
e l e k t r o l y t i s c h e D i s s o z i a t i o n s f ä h i g k e i t o r g a n i s c h e r S ä u 
r e n u n d B a s e n m i t d e m B a u i h r e s R a d i k a l s z u s a m m e n 
h ä n g t . Es ist hier leider nicht der R a u m , auf die vielen interes
santen Einzelheiten einzugehen, welche die Forschung auf diesem 
Gebiete erbracht hat , und es sei nur erwähnt , daß die Dissoziations
konstanten oder wie man sie aus weiter unten darzulegenden Gründen 
auch bezeichnet „ A f f i n i t ä t s g r ö ß e n " , die wie S. 500 gezeigt, sich 
mit großer Genauigkeit ermitteln lassen, in a u s g e s p r o c h e n s t e r 
W e i s e m i t d e r K o n s t i t u t i o n d e s R a d i k a l s v a r i i e r e n . Es 
ist noch nicht gelungen, die Beziehung zur Konstitution etwa in der 
Weise klarzustellen, daß man den W e r t der Dissoziationskonstantelt 
aus jener zahlenmäßig ableiten könnte, vielmehr beschränken sich die 
bisher erkannten Gesetzmäßigkeiten auf den oft auch zahlenmäßig an
gebbaren Einfluß, den gewisse Radikale bei ihrer Substitution ausüben. 

Danach lassen sich die Radikale scharf in n e g a t i v i e r e n d e 
und p o s i t i v i e r e n d e scheiden, je nachdem sie die Aufnahme einer 
negativen (An-)Ionenladung begünstigen (Säuren), also einer positiven 
(Kat-)Ionenladung erschweren, oder umgekehrt . 

N e g a t i v i e r e n d wirkt die Substitution von: aromatischen Ra
dikalen (z. B. C H H A ) , Hydroxyl, Schwefel, Halogenen, Karboxyl, Nihi l , 
Cyan; p o s i t i v i e r e n d : Fettradikale (z. B. CH a ) , Wasserstoffaddition, 
und insbesondere die Amidogruppe. 

Dies zeigt z. B . folgende Reihe von S ä u r e n mit ihren Affinitäts
konstanten K 

100 K 
Essigsäure CH 3 COOH 0,00180 
a-Toluylsäure CI I^C .H^COOH . . . 0,00556 

1) Zeitschr. physik. Chein. 1. 74 (1887), 2. 901 (1888). 
2) .Tourn. pr. Chem. 31. 433 (1885); Zeitschr. physik. Chem. 3 . 170 u. 418 

(1889). W a l k e r , ibid. 4 . 319 (1889); B e t h m a n n , ibid. 5. 385; B a d e r , ib id .« . 
289 (1890); W a i d e n , ibid. 8. 433 (1891); B r e d i g , ibid. 13. 289 (1894). 
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100 K 
Glykolsäure CH s (OII)COOH . . . . 0,0152 
Thiacetsäure CH 3 COSH 0,0469 
Chloressigsäure CH 2ClCOOH . . . . 0,155 
Trichloressigsäure CCl 3COOH . . . . 1 2 1 
Malonsäure CH 2 (COOH)COOH . . . 0,158 
Cyanessigsäure CH 2 (CN)COOH . . . 0,370 
Propionsäure CH 2(CH,,)COOH . . . 0,00134 
Glykokol CH 2 (NH 2 )CÖOH sehr klein 

und von B a s e n : 
Ammoniak N H . O I I 0,0023 
Methylamin N H 3 ( C H 3 ) 0 H 0,050 
Benzylamin N H a ( C I I 1 C 6 H , ) O H . . . 0,0024 
Anilin N H 3 ( C 6 H 5 ) O H . ' 0,000000011 

Von erheblichem Einfluß auf die Wirkung des Substituenten ist 
seine r ä u m l i c h e E n t f e r n u n g von der Stelle der Molekel, an welcher 
die Dissoziation, also die Aufnahme der Ionenladung, erfolgt; je näher 
an dieser die Substitution, umso wirksamer ist sie; so ist 100 K bei 

o-Nitrobenzoesäure 0,616 ^> w-Nitrobenzoesäure 0,0345 
Trichloressigsäure CCI 3 — COOH 121 Trichlormilchsäure 

Essigsäure ~~ C H 3 - C O O H 0,00180"" > Milchsäure 
_ CC1, . CHOH . COOH 0,465 
— C H 3 . CHOH . COOH 0,0138 

Benzylamin C, .H 5 CH 2 NH 3 0H 0,0024 > Toluidin CH . ,C ö H 4 NH 3 0H ca. 10 * 
Oxalsäure COOH - COOH 10 > Malonsäure C0 2 H . C H 2 . CO a H 0,158 

> Bernsteinsäure C0 2 H . CH 2 . C H 2 . C 0 2 H 0,00665. 

Bereits S. 342 stießen wir auf ähnliche Verhältnisse, als wir den 
Einfluß eingeführter Radikale auf die Lichtabsorption des Chromophors 
betrachteten. Die hohe Bedeutung, welche die Affinitätsgrößen gerade 
für stereochemische Betrachtungen besitzen, springt in die Augen; t a t 
sächlich sind sie denn auch bereits mit Erfolg wiederholt nach dieser 
Seite hin verwertet worden. 

Besonders interessant sind die Verhältnisse bei den D i k a r b o n s ä u r e n : 
analog wie hei obigein Vergleich von Oxalsäure-Malonsäure-Bernsteinsäure ist für 
die Affmitatskonstanten der isomeren Malein- und Fumarsäure die gegenseitige 
Nähe der beiden Karboxyle maßgebend; so ist zwar 

,, . .. .. E . C . C O O H , „ . _ .. H . C . C O O H 
Maleinsäure H ^ C 0 Q H 1,17 > Fumarsäure C Q 0 H g R 0,093; 

dagegen findet die Dissoziation des H-Ions der zweiten Karboxylgruppe bei der 
Fumarsäure viel früher statt als bei der Maleinsäure, welche bis über 80°/o nur 
als einbasische Säure Bich dissoziiert. Die Erklärung dafür ist nach O s t w a l d 
(Zeitse.hr. physik. Chem. 9. 553, 1892) in der e l e k t r o s t a t i s c h e n A b s t o ß u n g 
zwischen einer negativen Ladung und einer anderen gleichnamigen zu finden, so 
daß die Ladung infolge der Dissoziation des ersten H-Ions die des zweiten umso 
wirksamer hindert, je näher sich die beiden Karboxyle stehen, die bei Dissoziation 
die gleichnamige Ladung aufzunehmen haben. 
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Das Prinzip, welches den soeben kurz charakterisierten Forschungen 
zu Grunde liegt und das wir bereits S. 290 erwähnten, besteht in der 
U n t e r s u c h u n g d e r g e g e n s e i t i g e n B e e i n f l u s s u n g d e r R e a k t i o n s 
f ä h i g k e i t v e r s c h i e d e n e r E l e m e n t e o d e r R a d i k a l e im Mole
k ü l e ; die Messung der elektrolytischen Dissoziationskonstante einer 
Säure bedeutet nämlich, wie wir weiter unten klar erkennen werden, 
nichts anderes als die Best immung der Reaktionsfähigkeit, die der 
Säurewasserstoff in wässeriger Lösung besitzt. Anstatt der Reaktions
fähigkeit des Säurewasserstoffs könnte man natürlich ebenso gut, d. h. 
mit der Aussicht auf ähnliche Erfolge, diejenige eines anderen Elements 
oder Radikals im Moleküle untersuchen, nur handelt es sich darum, 
e i n e M e t h o d e a u s f i n d i g zu m a c h e n , u m j e n e R e a k t i o n s f ä h i g 
k e i t h i n r e i c h e n d s c h a r f u n d u n t e r g u t v e r g l e i c h b a r e n Ver
h ä l t n i s s e n b e s t i m m e n zu k ö n n e n . Um vergleichbare Verhältnisse 
zu haben, wird es wohl stets am einfachsten sein, die Reaktionsfähig
keit in einem g l e i c h e n L ö s u n g s m i t t e l zu bestimmen; zur quanti
tativen Ermit t lung der Reaktionsfähigkeit des betreffenden Radikals 
wird es sich um die Messung eines geeigneten chemischen Gleich
gewichts handeln. So wäre es z. B . von hohem Interesse, die Frage 
nach der Fähigkeit der Stickstoffbasen, Salzsäure (oder eine andere 
Säure) zu addieren, in einem weiten Umfange zu untersuchen; dies 
würde z. B. sehr einfach nach einer der J e l l e t s chen Methode (S. 457) 
nachgebildeten sich ermöglichen, indem man die zu untersuchende Base 
gleichzeitig mit einer optisch aktiven um die Säure konkurrieren ließe. 

Historisch sei bemerkt , daß als erster M e n s c h u t k i n (S. 454) 
ein Affinitätsproblem in größerem Umfange angegriffen bat ; vielleicht 
wäre die Ausbeute seiner umfangreichen Untersuchungen größer ge
wesen, wenn der Gleichgewichtszustand der Esterbildung unter besser 
vergleichbaren Umständen, z. B. in einem geeigneten Lösungsmittel, 
untersucht worden wäre. 

Schließlich seien außer den oben bereits angeführtun für einige 
der wichtigsten Säuren die Affinitätskonstanten mitgeteilt: 

Einige sehr schwache Säuren hat W a l k e r 1 ) unter Anwendung 
sehr reinen Wassers direkt aus der Leitfähigkeit — indirekte Methoden 
zur Bestimmung der Dissoziation äußerst schwacher Säuren werden 
wir weiter unten kennen lernen — ermitteln können; zum Vergleich 
ist Essigsäure vorangestellt: 

S ä u r e 100 K 
0,0395 
0,0214 
0,0060 
0,00149 
0,102 
0,00355 

Aepfelsäure C 2 H, ) (0H)(CO 2 H) ! 

Ameisensäure HCOOH 
Benzoesäure C 6Hr,. COOH 
Buttersäure C 3 H 7 ' . COOH . . . 
Salizylsäure C e H 4 ( 0 I I ) . COOH . 
Zimtsäure C H ( C 6 H , ) . CH . CO,H 
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Essigsäure C s l i : i 0 2 II 
Kohlensäure H C 0 3 — I i 
Schwefelwasserstoff H S — H 
Borsäure H 2 B O , — II . . 
Blausäure CN—H . . . 
Phenol C G H , 0 - H . . . 

K 10 
180000 

3040 
570 

17 
13 

1,3 

Gemisch zweier gleichioniger Elektroljte. Wi r untersuchen 
zunächst als einfachsten Fall des Gleichgewichts zwischen mehreren 
Elektrolyten die Reaktion, die b e i m Z u s a m m e n b r i n g e n z w e i e r 
E l e k t r o l y t e m i t e i n e m g e m e i n s a m e n I o n sich vollzieht, z . B . zweier 
Säuren, denen das Wasserstoffion ja das gemeinsame ist. Ohne Rech
nung läßt sich ihr Verlauf übersehen. Wenn zu einer Säurelösung 
bei konstant gehaltenem Volum eine zweite Säure gefügt, also etwa 
die zweite in reiner Form zu einer verdünnten wässerigen Lösung der 
ersten hinzugesetzt wird, so vergrößern wir die Konzentration der 
Wasserstoffionen; die unmittelbare Folge davon ist, daß der undis-
soziierte Anteil der ersten Säure nicht mehr der hierdurch bedingten 
Vergrößerung des Produktes der aktiven Massen ihres negativen Be
standteils und des Wasserstoffions das Gleichgewicht zu halten ver
mag, d. h. die D i s s o z i a t i o n d e r S ä u r e g e h t z u r ü c k . Wi r haben 
hier also dieselbe Erscheinung wie bei Zusatz freien Chlors zu Phos-
phorpentachlorid, nämlich die Zurückdrängung der Dissoziation durch 
Hinzufügung eines der Dissoziationsprodukte (S. 450). 

Um die Verhältnisse quantitativ zu übersehen, brauchen wir nur 
das Massenwirkungsgesetz anzuwenden. Bedeutet c die Konzentration 
der elektrisch neutralen Moleküle, cx die der beiden Ionen, wo also 
c -f- t'j = C der Gesamtkonzentration entspricht, so wird 

Fügt man jetzt von einem zweiten Elektrolyten hinzu, welcher ein Ion 
mit dem ersten gemeinschaftlich besitzt, und betrage die Konzentration 
der zugesetzten Menge dieses Ions c 0 , so muß der nunmehr sich her
stellende Gleichgewichtszustand der Bedingung 

genügen, wo c' 4- c / natürlich wieder gleich ü sein muß. c' wird 
offenbar größer als c, und umgekehrt c5 größer als c / sein, d. h. die 
Dissoziation des Elektrolyten geht zurück, wenn man einen zweiten 
gleichionigen hinzufügt, und zwar in genau berechenbarer Weise . 

Qualitativ kann man diese Erscheinung sehr schön an einer 
Lösung von Paranitrophenol demonstrieren; das negative Ion dieser 
Säure ist intensiv gelb gefärbt, während das elektrisch-neutrale Molekül 
farblos ist. Fügt man daher zu der wässerigen Lösung dieser Substanz 
irgend eine Säure, so verschwindet die gelbliche Färbung so gut wie 
völlig, weil die an sich geringfügige Dissoziation der erwähnten 

Kc' = c / (c' + c0) 
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schwachen Säure bereits durch einen geringen Zusatz von Wasserstoff
ionen fast auf Null herabgedrückt wird. (Vgl. hierzu den Abschnitt 
w. u. „Theorie der Indikatoren".) 

Die quantitative Prüfung obiger Sätze geschah durch A r r h e n i u s 1 ) 
in der Weise, daß z. B. zu Essigsäure essigsaures Natr ium hinzugefügt 
und die Inversionsgeschwindigkeit von in der Lösung befindlichem 
Rohrzucker bestimmt wurde , welche, wie in der chemischen Kinetik 
ausführlicher auseinandergesetzt werden wird, ein Maß für die An
zahl freier, in der Lösung befindlicher Wasserstoffionen bildet. So 
betrug dieselbe, als in einem Liter 1ji Molekül Essigsäure sich be
fand, 0,74, und als die äquivalente Menge von Natriumacetat hinzu
gefügt wurde, sank sie auf 0,0105, während sich 0,0100 berechnen 
würde. 

Mischt man beliebige Volumina zweier gleichioniger Elektrolyte, 
z. B . zweier Säuren, so wird sich im allgemeinen der Dissoziations-
zustand jeder derselben infolge der Vermischung ändern und dem
gemäß das elektrische Leitungsvermögen der Mischung ein anderes 
werden, als es dem Mittel der Leitungsvermögen der ungemischten 
Bestandteile entspricht. Wähl t man aber die Konzentration der beiden 
Säuren so, daß sie im Liter die gleiche Anzahl freier Wasserstoffionen 
enthalten (sogenannte „ i s o h y d r i s c h e L ö s u n g e n " ) , so ä n d e r t b e i m 
V e r m i s c h e n k e i n e i h r e n D i s s o z i a t i o n s z u s t a n d ; bedeuten näm
lich für die eine Lösung c und cx die Konzentrationen der elektrisch 
neutralen Moleküle und der Ionen, h die Dissoziationskonstante, so daß 
die Beziehung besteht 

kc = C l

2 (1) 

und gilt für die zweite Lösung entsprechend 

KG=C,\ (2) 

so werden, wenn man von der ersten Lösung das Volum v mit dem 
Volum V der zweiten Lösung versetzt, die Konzentrationen der elektrisch 
neutralen Moleküle und des nicht gemeinsamen Ions 

c, cv C, Cv 

übergehen in 
cv c ,p CV Cy V 

V+v' V+vn V+v' V+v' 

während die Konzentration des beiden Lösungen gemeinsamen Ions den 

W e r t —^77— -— annimmt. Die Gleichgewichtsbedingungen erhalten 
V -\- v 

wir für die gemeinschaftliche Lösung durch Anwendung des Massen
wirkungsgesetzes auf beide Elektrolyte 

üt V+c,v 

') Zeitschr. physik. Chem. 5. 1 (1890); vgl. auch 2 . 284 (1888) und Wied 
Ann. 30. 51 (1887). 
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d. h. es findet beim Vermischen isohydrischer Lösungen in der Ta t 
keine Verschiebung des Dissoziationszustandes s t a t t , und e s m u ß 
daher d a s L e i t u n g s v e r m ö g e n d e r M i s c h u n g d e m M i t t e l a u s 
d e n j e n i g e n d e r b e i d e n L ö s u n g e n g l e i c h s e i n , was die Er fah
rung gut bestätigt. 

Mischt man zwei Lösungen gleichioniger Elektrolyte von g l e i c h e r 
Dissoziationskonstante (z. B. zwei Chloride einwert iger Basen), so ent
halten sie das gemeinschaftliche Ion nur dann in gleicher Konzentration, 
wenn sie äquivalent sind; daraus folgt, daß in einem Gemische solcher 
Elektrolyte jeder gleich stark und zwar ebenso s ta rk dissoziiert ist, als 
wenn er allein eine Lösung von einem der Gesamtkonzentrat ion ent
sprechenden Gehalte bildete. 

Der Fall, daß wir ein Gemisch zweier Säuren in Lösung haben, ist nach 
den obigen Entwicklungen leicht zu behandeln, insbesondere auch die Frage, wie 
sich die Leitfähigkeit eines Gemisches zweier Säuren mit fortschreitender Ver
dünnung ändert; NähereB darüber vgl. A. W a k e m a n n , Zeitschr. physik. Chem. 
15. 159 (1894). Besonders interessant ist das Ergebnis, daß die nach S. 501 aus 
der Leitfähigkeit berechnete „Dissoziationskonstante" eines Gemisches zweier Säuren 
keineswegs konstant bleibt, sondern stark mit der Verdünnung variiert , so daß 
man darauf, wie schon O s t w a l d früher zeigte, ein Kriterium der Reinheit einer 
untersuchten Säure gründen kann. 

Gleichgewicht zwischen beliebigen Elektrolyten. Bedeutend 
komplizierter wird der Gleichgewichtszustand, wenn zwei binäre Elekt ro
lyte, die k e i n g e m e i n s a m e s I o n b e s i t z e n , in Lösung sich befinden; 
dann sind acht verschiedene Molekülgattungen in der Lösung zu unter
scheiden, nämlich die vier freien Ionen und die vier elektrisch neutralen 
Moleküle, welche durch Kombination der ersteren entstehen können. 
Bei einer Verschiebung des Gleichgewichtszustandes können vier Re
aktionen nebeneinander verlaufen, nämlich die Dissoziationen der 
elektrisch neutralen Moleküle in die Ionen, welchen je eine Gleich-
sjewichtsbedinfrungr von der Form 

entspricht, worin K die betreffende Dissoziationskonstante, c die Kon
zentration der elektrisch neutralen Molekülgattung und c1 und c 2 die
jenigen der beiden Ionen bedeuten. Man überzeugt sich leicht, daß 
bei Kenntnis der Dissoziationskonstanten und der Gesamtkonzentra
tionen, zu welch letzteren die chemische Analyse führt, das Gleich
gewicht eindeutig bestimmt ist und seine Ermi t t lung also nur mehr 
(allerdings meistens nicht unbeträchtliche) Schwierigkeiten rein rech
nerischer Art bietet. Allein auf Grund der Tatsache insbesondere, 
daß die binären, aus einwertigen Radikalen kombinierten Salze im 
gleichen und zwar sehr vorgeschrittenen Dissoziationszustande sich be-

Kc = clc2 
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finden, ergeben sieb wesentliche Vereinfachungen, die sich nach A r r h e -
n i u s 1 ) in folgende Sätze zusammenfassen lassen: 

1. Der Dissoziationsgrad einer schwachen Säure ist bei Anwesen
heit von Salzen dieser Säure der Salzmenge umgekehrt proportional. 

2. Wenn in der gleichen Lösung eine schwache Säure und mehrere 
stark dissoziierte Elektrolyte sich befinden, so berechnet man ihren 
Dissoziationsgrad in derselben Weise, wrie wenn die dissoziierten Teile 
jener Elektrolyte dissoziierte Teile eines Salzes (z. B. des Na-Salzes) 
dieser Säure wären. 

Es bedarf wohl kaum noch eines besonderen Hinweises, daß 
auch der Fa l l , daß beliebig viel Elektrolyte in Lösung sich befinden, 
durch Anwendung der obenstehenden Gleichung sich erledigt; ehe wir 
hierauf weiter eingehen, wollen wir jedoch den bisher noch nicht be
handelten Fall betrachten, daß das W a s s e r am Gleichgewichte sich 
beteiligt, d. h. daß Wasserstoff- und Hydroxylionen miteinander 
reagieren. 

Neu tn i l i s a t i ousvo rgang . Bereits aus der Tatsache, daß Wasser 
umso schlechter leitet, je sorgfältiger es gereinigt wird, und daß dem
gemäß die Spuren von Leitfähigkeit , welche man an dem sorgfältigst 
gereinigten Wasser antrifft, zum großen Teile auf Verunreinigungen 
mit leitenden Salzen zu schieben sind, kann man schließen, daß 
W a s s e r ä u ß e r s t w e n i g in s e i n e I o n e n g e s p a l t e n i s t . 

Hieraus folgt nun unmit telbar , daß die Ionen des Wassers nur 
in ganz minimaler Menge nebeneinander existenzfähig sind; bringen 
wir also zwei Elektrolyte, von denen einer beim Zerfall ein Wasser
stoffion, der andere ein Ilydroxylion liefert, in wässeriger Lösung zu
sammen, mischen wir mit anderen Worten eine Säure mit einer Basis, 
so wird in allen Fällen die gleiche Reaktion 

II + ÖLI ^ H 2 0 , 
und zwar so gut wie absolut vollständig, d. h. bis zum Verbrauch einer 
der reagierenden Komponenten vor sich gehen. Diese Reaktion, deren 
Notwendigkeit wir soeben theoretisch abgeleitet haben, ist nun in der 
Tat wohl bekannt und von höchster Wichtigkei t ; man nennt sie den 
N e u t r a l i s a t i o n s v o r g a n g . 

Sind Säure und Basis beide fast vollständig dissoziiert, so wird 
obige Reaktion die e i n z i g e sein, die sich abspielt, woraus sich sofort 
eine sehr bemerkenswerte Folgerung ergibt, auf die A r r h e n i u s hin
wies: der g l e i c h e n R e a k t i o n m u ß e ine g l e i c h e W ä r m e t ö n u n g 
e n t s p r e c h e n , und es muß daher beim Mischen einer beliebigen starken 
Basis mit einer beliebigen starken Säure in einer genügend großen 
Wassermenge stets dieselbe Wärmeentwicklung erfolgen, was die Er
fahrung bestätigt (vgl. das Kapitel „Thermochemie" I). Sind Säure 
oder Basis hingegen nicht völlig dissoziiert, so finden neben obiger 
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Reaktion noch andere statt , nämlich der Zerfall in Ionen, und da dieser 
ebenfalls mit einer, wenn auch häufig sehr geringfügigen Wärmetönung 
verknüpft ist, so beobachtet man unter diesen Umständen eine etwas 
veränderte Neutralisations wärme. 

Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, angewandt auf die 
Dissoziation des Wassers , liefert, da die aktive Masse des Lösungs
mittels konstant sein muß (S. 464), einfach die Beziehung, daß in 
verdünnten wässerigen Lösungen das Produkt der Konzentrationen der 

+ -
Wasserstoffionen [H] u n < I der Hydroxylionen [OH] konstant sein muß; 
beträgt die in reinem Wasser für beide Ionen gleiche Konzentration c„, 
so haben wir also 

L H ] [OH] = c 0*. 

Elektrolytische Dissoziation des reinen Wassers. Obwohl es 
zunächst sehr schwierig erscheint, die ja überaus kleine Dissoziation 
des reinen Wassers zu bestimmen, so ist in den letzten Jahren dies 
Problem von verschiedenen Forschern nach sehr mannigfachen Methoden 
und in sehr guter Uebereinstimmung gelöst worden. 

1. Die elektromotorische Kraft der Säure-Alkalikette läßt mit 
Hilfe der osmotischen Theorie der Stromerzeugung (Buch IV, Kap. 7) 
die Konzentration der Wasserstoffionen in einer Alkalilösung berechnen; 
man findet so z. B., daß sie bei 19° in einer normalen Lösung einer 

— 1 4 

stark (zu 80 °;o) dissoziierten Basis 0,8 . 10 beträgt. Es folgt so für 
diese Lösung 

[H] = 0,8 . L O " , [OH] = 0,8; somit c 0 = 0,8 . W bei 19 °. 

Für eine höhere Temperatur ergab sich auf gleichem Wege x) 

c 0 = 1,19 . 10 'be i 25—26 °. 

Gleichzeitig suchten O s t w a l d (Zeitschr. physik. Chem. 11, 521, 1893) und 
A r r h e n i u a (ibid. 11, 805, 1893) auf diesem Wege c0 zu berechnen; ich zeigte 
bald darauf, daß die Rechnung etwas anders zu fuhren ist, als von diesen Forschern 
geschehen (ibid. 14, 155, 1894), wobei sich der oben angeführte Wert ergab. 

2. Einen zweiten W e g liefert die Bestimmung der h y d r o l y 
t i s c h e n S p a l t u n g d e r S a l z e , deren Theorie wir weiter unten 
S. 522 entwickeln werden. A r r h e n i u s 2 ) fand so 

c0 = 1,1 x 10 bei 25 °. 

3. Auf die Verseifung von in Wasser gelösten Estern wirken 
sowohl Wasserstoffionen wie Hydroxylionen beschleunigend; indem 
W i j s 3 ) auf Vorschlag v a n ' t H o f f s die Verseifungsgeschwindigkeit 
von Methylacetat in reinem Wasser bestimmte, berechnete er nach 

') L ö w e n h e r z , Zeitschr. physik. Chem. 20. 283 (1896). 
!) Zeitschr. physik. Chem. 11. 805 (1893). 
s) Zeit?chr. physik. Chem. 12. 514 (1893). 
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einer von v a n ' t H o f f gegebenen Theorie (vgl. das nachfolgende 
Kapitel). , 

c 0 = 1,2 . 10 bei 25° . 

4. Schließlich gelang es K o h l r a u s c h und H e y d w e i l l e r 1 ) , 
Wasser so weit zu reinigen, daß sich seine eigene, d. h. die von den 
Verunreinigungen befreite Leitfähigkeit ermitteln ließ. 

Aus früheren Arbeiten von K o h l r a u s c h war nämlich bekannt, 
daß Wasser umso schlechter leitend wird, je sorgfältiger man es reinigt; 
aus der erwähnten Untersuchung aber geht hervor, daß schließlich ein 
Grenzwert erreicht wird, der anscheinend nicht überschritten werden 
kann , d . h . daß das Wasser eine merkbare e i g e n e L e i t f ä h i g k e i t 
besitzt. Die Reinigungsmethode bestand in der Destillation im Vakuum. 
Ein U-förmiges Kohr, dessen einer Schenkel in ein größeres Reservoir, 
dessen anderer Schenkel in ein kleineres Widerstandsgefäß endigte, 
wurde mit bereits möglichst gut gereinigtem Wasser beschickt und 
mit der Quecksilberpumpe hierauf längere Zeit ausgekocht. Durch 
gelindes Erwärmen des größeren Gefäßes wurde ein Bruchteil des 
Wassers in das Widerstandsgefäß hinüber destilliert und auf Leitfähig
keit untersucht. 

— 6 

Bei 18 0 beträgt die Leitfähigkeit des reinsten Wassers 0,0384 .10 
— 6 

(diejenige gewöhnlichen guten Wassers beträgt ca. 2 x 1 0 ) ; der Tem-
peraturkoeffizient bei 18° beträgt 5,8 D/o, ist also bedeutend größer 
als derjenige von Salzlösungen (2—2,5 °/o) und derjenige des gewöhn
lichen destillierten Wassers (etwa 2 °/o). 

Aus der von K o h l r a u s c h und H e y d w e i l l e r gefundenen Leit
fähigkeit läßt sich der Grad der elektrolytischen Dissoziation des Wassers 
berechnen; es ist die Leitfähigkeit nach S. 363 

y. = Tj0 (u + v) = 0,0384 x 10 6 , 
worin M , die Beweglichkeit des Wasserstoffions, 318 und diejenige v des 
Hydroxylions 174 bet rägt ; daraus berechnet sich die Ionenkonzentration 
c0 des reinen Wassers in g-Ionen pro Liter (— 1000 -q0) 

1 0 0 0 % - 1 

c„ = , = 0,78 x 10 bei 18 °; 
u -f- v 

— 7 

bei 2 5 ° findet sie sich zu 1,05 x 10 ; d. h. in b e f r i e d i g e n d e r 
U e b e r e i n s t i m m u n g zu den oben b e s p r o c h e n e n , a u f g a n z 
a n d e r e n W e g e n g e f u n d e n e n W e r t e n . 

Auch der überraschend große Temperaturkoeffizient des reinen Wassers 
wurde bereits von A r r h e n i u s vorhergesagt und sogar quantitativ richtig berechnet 
(Näheres vgl. Buch IV, Kap. 3). 

Offenbar ist bei Wasser noch eine zweite elektrolytische Dissoziation 
möglich, nämlich 

OH = Ö + H, 
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d. ü. das Wasser ist als eine zweibasische Säure aufzufassen, Da nun 
die Abspaltung des zweiten WTasserstoffatoms bei zweibasiscben Säuren 
immer sehr viel schwieriger erfolgt als die des ersten, so haben wir 
auch hier zu erwarten, daß die zweite Stufe der elektrolytischen Dis
soziation des Wassers äußerst geringfügig ist, daß also Wasser die 
doppelt negativ geladenen Sauerstoffionen nur in ganz ungeheuer ge 
ringer Menge enthält. Näheres über den Grad dieser zweiten Disso
ziation ist noch nicht bekannt. 

Allgemeinster Fall des homogenen Gleichgewichts. Die E r 
wägungen des vorstehenden Abschnitts gestatten uns nun schließlich, 
auch die letzte Beschränkung, daß nämlich die Ionen des Wassers nicht 
unter den reagierenden Molekülgattungen sich befinden, fallen zu lassen 
und somit das Gleichgewicht in einer Lösung, die beliebige Elektrolyte 
enthält, allgemein zu entwickeln. Dies wird durch folgende Sätze er
möglicht: 

1. Die Gesamtmenge von jedem Radikal, das in der Lösung teils 
als freies Ion, teils gebunden an andere Ionen vorhanden ist, kennt man 
entweder durch die Versuchsbedingungen, oder sie kann durch Analyse 
ermittelt werden. 

2. Für jede Ionenkombination haben wir eine Gleichung, wonach 
die nicht dissoziierte Menge pro Volumeinheit dem Produkt der Kon
zentrationen der in der Kombination enthaltenen Ionen proportional ist; 
der Proportionalitätsfaktor ist die D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e , die 
nach S. 494 für die meisten Molekülgattungen bekannt ist und nötigen
falls durch Untersuchung derselben für sich allein (durch Leitungsver
mögen, Gefrierpunkt u. dergl.) bestimmt werden kann. 

3. Wasserstoff- und Hydroxylionen sind nebeneinander nur in 
äußerst geringer Menge existenzfähig; ihr Produkt ist eine (nahe) 

— 1 4 

konstante und zwar äußerst kleine Größe (0,64 bezw. 1,14 x 10 bei 
18 bezw. 25«). 

Durch die Formeln, die die unmittelbare Anwendung dieser Sätze 
liefert, ist der Gleichgewichtszustand eindeutig bestimmt, d. h. m a n 
v e r m a g in j e d e m F a l l e a n z u g e b e n , w e l c h e r B e s t a n d t e i l 
j e d e s R a d i k a l s a l s f r e i e s I o n u n d w e l c h e r B e s t a n d t e i l 
g e b u n d e n a n a n d e r e I o n e n i n d e r L ö s u n g v o r h a n d e n i s t , 
wenn m a n d i e G e s a m t m e n g e n j e d e s R a d i k a l s u n d d i e D i s 
s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n s ä m t l i c h e r I o n e n k o m b i n a t i o n e n 
kenn t . 

Es ist dies ein Resultat von der größten Wichtigkei t ; es bedeutet 
nämlich eine teilweise Lösung der Aufgabe, welche als das Endziel 
der Verwandtschaftslehre anzusehen ist, nämlich die g e g e n s e i t i g e 
R e a k t i o n s f ä h i g k e i t d e r S t o f f e d u r c h g e w i s s e , i h n e n 
e i g e n t ü m l i c h e Z a h l e n k o e f f i z i e n t e n a u s z u d r ü c k e n . Der
artige Koeffizienten sind eben die Dissoziationskoeffizienten der Elekt ro
lyte, deren Kenntnis es ermöglicht, die Art der Einwirkung vorher-
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zusehen, welche zwischen ihnen in verdünnter Lösung statthat. Wir 
werden später zu dem Resultate gelangen, daß man bei Kenntnis der 
Löslichkeiten der festen Salze auch den Gleichgewichtszustand eindeutig 
bestimmen kann , welcher sich in verdünnter Lösung bei Gegenwart 
fester (schwerlöslicher) Salze herstellt. 

In den folgenden Abschnitten mögen einige Anwendungen die 
Bedeutung obigen Resultats dem Verständnisse näher bringen. 

Verteilung einer Basis zwischen zwei Säuren. Die früher 
vielfach, aber ohne die Anschauungen der Dissoziationstheorie unzu
länglich diskutierte F r a g e , wie sich eine Basis zwischen zwei Säuren, 
die in größerer als zur Sät t igung jener hinreichenden Menge, oder eine 
Säure zwischen zwei Basen verteilt, die ebenfalls in größerer als zur 
Sätt igung der Säure ausreichenden Menge vorhanden sind, läßt sich 
nun ganz allgemein beantworten. Durch die absoluten Mengen jedes 
der vier Radikale in der Lösung (zwei Säureradikale, das basische 
Radikal und das Wasserstoffion bezw. zwei basische Radikale, ein Säure
radikal und das Hydroxylion) und die Dissoziationskonstanten der vier 
elektrisch neutralen Molekülgattungen, die man aus ihnen kombinieren 
kann, ist der Gleichgewichtszustand eindeutig bestimmt, und seine Be
rechnung bietet nur noch Schwierigkeiten rein rechnerischer Art , die 
allerdings häufig nicht ganz unbedeutend, aber nie unüberwindlich sind. 

Als Beispiel einer derartigen Rechnung wollen wir folgenden ein
fachen Fall durchführen. Es mögen zwei schwache (wenig dissoziierte) 
einbasische Säuren SH und S'H um eine Basis, z. B. NaOII , kon
kurrieren, und z w a r s e i e n i n d e m V o l u m e n F j e e i n M o l d e r 
d r e i E l e k t r o l y t e z u g e g e n . Die Menge des nicht dissoziierten 
Teiles von SH sei x und die von S'H demgemäß 1 — x; von der ersten 
Säure ist also die Menge 1 — x von der Basis mit Beschlag belegt 
worden und zwar in zweierlei Weise, indem teils das negative Radikal 
als freies Ion die äquivalente Menge des positiven Radikals der Basis 
elektrisch neutralisiert, teils auch beide Radikale zum elektrisch neu
tralen Moleküle SNa zusammengetreten sind. Der erste Bruchteil be
trage a.1 ( 1 — x) und der zweite demgemäß ( l — oCj) ( 1 — ,z), worin 
i.x den Dissoziationsgrad des Salzes SNa bedeutet. Von der zweiten 
Säure hat dann die Basis die Menge x mit Beschlag belegt und zwar 
die Menge a.2x in Gestalt negativer Ionen S', während die Menge 
(1 — v-2)x zur Bildung elektrisch neutraler Moleküle von der Zusammen
setzung S Na verwendet wurde, wo cr.2 den Dissoziationsgrad des Salzes 
S'Na bedeutet. Außerdem wird noch ein Bruchteil der beiden Säuren 
elektrolytisch dissoziiert sein, und zwar betrage die Menge der f r e ien 
H - I o n e n 7 ; da aber nach Voraussetzung beide Säuren schwach sind 
und außerdem noch die Dissoziation durch Gegenwart von Neutralsalz 
sehr stark zurückgedrängt ist, so wird 7 eine im Vergleich zu x und 
1 — x v e r s c h w i n d e n d k l e i n e G r ö ß e vorstellen. 

W i r haben nun die Gleichung der Dissoziationsisotherme auf 
folgende vier Dissoziationen anzuwenden: 
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I. NaS = Na + S III . HS = H + S 

II. N a S ' = Na + S' IV. H S ' = H -f S'. 

Für die beiden ersten haben wir nach dem Satze, daß binäre aus ein
wertigen Ionen gebildete Salze gleich stark dissoziiert sind, die Dis
soziationskonstanten K als gleich anzusetzen, und wir erhalten so : 

i. K ( 1 _ x ) ( 1 _ a i ) = ( [ i -^ l + ( i - a ) , , ̂  

II. Kx (1 - = i L l i i ^ i + • 
(1 — x) (1 — und x(l — a 2 ) sind die Mengen der nicht dissoziierten 
Moleküle NaS und NaS ' , (1 — x)a j und XOL2 die Mengen der S- und 
S'-Ionen und (1 — x)^x -\- x a 2 schließlich die Menge der Na-Ionen. 
Die Division der Gleichungen gibt 

1 — a, a, 
—: = oder a. = a.,, 

d, h. d i e b e i d e n S a l z e s i n d b i s z u m g l e i c h e n G r a d e d i s 
soz i i e r t . 

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Reaktionen 
III und IV liefert, wenn Ä' t und K2 die Dissoziationskonstanten der 
Säuren bedeuten: 

i i i . KXX = v a i (\rx) 

IV. K, ( ! - * ) = V ' 
woraus durch Division wegen Gleichheit von a1 und a 2 

_ (1 - xY 
K2 ~ xl 

1 — x 
sich ergibt. — • • nennt man das T e i l u n g s v e r h ä l t n i s der 
beiden Säuren, und wir erkennen zunächst, daß es von der Natur der 
(einsäurigen) Base u n a b h ä n g i g ist. Wenu (1 — x) ^> x, so bedeutet 
dies, daß von der Säure SH ein größerer Bruchteil durch die Basis 
in Anspruch genommen ist als von der Säure S 'H, und wir können 
dies zwar so ausdrücken, daß die erste zur Basis eine größere 
„Af f in i t ä t " hat , oder daß die erstere Säure die „ s t ä r k e r e " ist, 
müssen uns aber hüten, mit diesen Ausdrücken mehr bezeichnen zu 
wollen, als es die vorhergehenden Betrachtungen zulassen. Die größere 
„Affinität" oder „Stärke" der ersteren Säure beruht nämlich darauf 
und nur darauf, daß bei entsprechenden Konzentrationen die erstere 
in höherem Grade elektrolytisch dissoziiert ist als die zweite; hierdurch 
allein ist bei gleichzeitiger Benutzung des Satzes, wonach die analog 
konstituierten Salze gleich weit dissoziiert sind, der Gleichgewichts
zustand dahin bestimmt, daß von der stärker dissoziierten Säure auch 
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ein größerer Bruchteil durch die Basis mit Beschlag belegt wird als 
von der weniger dissoziierten, und das Teilungsverhältnis ergibt sich 
quantitativ gleich der Quadratwurzel aus dem Verhältnis der beiden 
Dissoziationskonstanten. 

Dies Resultat können wir auch so formulieren: bezeichnen wil
den Dissoziationsgrad der beiden Säuren mit a t und « 2 , wenn dieselben 
für sich allein im Volum V gelöst sind, so ist 

^ a,2

 u n d R 7 = a a

2 

1 — ax 1 — a2 

oder, da ax und a2 wegen der geringen Dissoziation der Säuren gegen 1 
vernachlässigt werden können, so folgt 

K, _ (1 - x) 

und hieraus 

2 _ « i* 

\ — x a, a, 
— —-- und 1 — x — : . 

x a3 ax -)- a2 

D a s T e i l u n g s v e r h ä l t n i s i s t s o m i t g l e i c h d e m V e r h ä l t n i s 
d e r D l s s o z i a t i on s g r a d e b e i d e r e n t s p r e c h e n d e n V e r 
d ü n n u n g . 

Ein Weg , das Teilungsverhältnis einer Basis zwischen zwei Säuren 
experimentell zu bestimmen, ist von T h o m s e n bereits 1854 angegeben 
worden, also viel früher, als die Auffassung des Neutralisationsvorganges 
bis zu der Klarheit gediehen war, zu der sie infolge der Anschauungen 
der Dissoziationstheorie gelangt ist. Wenn man ein Aequivalent der 
Basis mit je einein Aequivalent der beiden Säuren mischt, so wird eine 
gewisse Wärmeentwicklung entstehen, die in den beiden Fällen a bezw. b 
betragen möge. Mischen wir nun aber ein Aequivalent der Basis gleich
zeitig mit je einem Aequivalent der beiden Säuren, so werden wir eine 
andere Wärmeentwicklung erhalten, die gleich c sein mag. Würde die 
erste Säure allein sich der Basis bemächtigen und die zweite ganz 
außer Spiel bleiben, so würde c = a, und wenn umgekehrt die zweite 
Säure allein sich der Basis bemächtigte, so würde c=b werden. In 
Wirklichkeit beteiligen sich nun beide Säuren an der Neutralisation, 
und es muß demgemäß (wenn keine störenden Nebenwirkungen, wie 
Bildung saurer Salze u. dergl. stattfinden), c zwischen a und b liegen. 
Die Menge, die von der ersten Säure „mit Beschlag belegt" wird, muß 

c — b 
dann — betragen; je näher c an a, umso größer, je näher c an b 

liegt, umso kleiner muß dieser Bruchteil werden. Mit der obigen Be
zeichnungsweise wird also 

c — b a — c 1 — x c — b 
a — b a — b x (i — c 

Diese Schlußweise ist sowohl vom alten wie vom neuen Stand
punkte aus einwandfrei; geändert haben sich nur die Anschauungen 
darüber, in welcher Weise die Säure von der Basis „mit Beschlag 
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belegt" wird. Es besteht dieser Vorgang nicht einfach in der Bildung 
des Salzes aus Säure und Basis, sondern gleichzeitig findet eine je 
nach Umständen verschiedene und meistens vorherrschende Bildung der 
freien Ionen statt, die das Salz konstituieren. 

Anstatt der Wärmetönungen kann man, wie O s t w a l d (1878) 
zeigte, mit gleichem oder besserem Erfolge sich auch der Aenderungen 
des Volums oder des spezifischen Brechungsvermögens der Lösungen 
bei der Neutralisation behufs Bestimmung des Teilungsverhiiltnisses 
bedienen, und man gelangt durch die entsprechende Betrachtungsweise 
auch hier zu genau den gleichen Formeln. Besonders die Bestimmung 
der Volumänderungen vereinigt mit der Leichtigkeit eine große Sicher
heit der Ausführung. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate einer Anzahl nach 
letzterer Methode ausgeführter Bes t immungen 1 ) mitgeteilt : 

1 — x beob. 1 — x ber. 

Salpetersäure: Dichloressigsäure 0,76 0.69 
Chlorwasserstoffsäure , 0,74 0,69 

0,71 0,69 
0,91 0,95 

Trichloressigsäure: Monochloressigsäure . 0,92 0,91 
0,97 0,97 
0,54 0,56 
0,76 0,75 
0,80 0,79 

„ Isobuttersäure 0,79 0,79 
0,81 0.80 
0,44 (?) 0,53 
0,53 0,54 

„ Isobuttersäure 0,53 0,54 

Die Bedeutung der beobachteten Werte von 1 — x k a n n m a n 
sich am e infachs ten in folgender Weise v e r a n s c h a u l i c h e n mischt m a n 
vier ä q u i v a l e n t e L ö s u n g e n von SNa, S 'Na, SH und S 'H, und 
zwar 1 — ./; Volum S N a , x Volum S'Na, x Volum SH und 1 — x 
Volum S'H, so findet weder Kontraktion noch Dilatation s tat t ; dabei 
ist gleichgültig, ob man anstatt des Natrons mit einer anderen ein
spurigen Base operiert (wie es ja auch die Theorie oben verlangte). 
Wir schließen daraus, daß d i e S ä u r e n u n d S a l z e i n s o l c h e n 
M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n s i c h b e f i n d e n , w i e es d e m G l e i c h 
g e w i c h t e im G e m i s c h e n t s p r i c h t ; denn wäre dies nicht der 
Fall, so würde eine Reaktion vor sich gehen, bestehend in einer 
Aenderung des Dissoziationszustandes der vier Elektrolyte, und dies 
würde sich durch Volumänderungen verraten. Es muß also der so 
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experimentell gefundene W e r t von 1 — x mit dem nach obigen Formeln 
abgeleiteten übereinstimmen. 

Dies trifft tatsächlich ein, wie A r r h e n i u s zeigte 1 ) ; in der zweiten 
Kolumne obiger Tabelle sind die aus dem Verhältnis der Dissoziations
grade der beiden Säuren bei der angewandten Verdünnung (welche, 
da die untersuchten Lösungen durch Vermischen von drei Normal
lösungen der Basis und der beiden Säuren entstanden waren, 3 Liter 
betrug) nach der oben abgeleiteten Formel 

ax -f- a2 

berechneten Wer te von 1 — x verzeichnet. Man konstatiert mit Aus
nahme der beiden ersten Zahlen, bei denen es sich um die Konkurrenz 
sehr starker Säuren handelt und demgemäß die Voraussetzungen der 
theoretischen Formel nicht erfüllt sind, und mit Ausnahme eines ver
mutlich durch einen Fehler entstellten Wertes im übrigen eine sehr 
gute Uebereinstimmung zwischen den aus der Volumänderung bei der 
Neutralisation und den aus dem Leitungsvermögen der reinen Säuren 
berechneten Wer ten von 1 —' x. Da 1 — x immer größer als 0,5 ist, 
so ist in allen Fällen die voranstehende Säure die stärkere. 

Bei Konkurrenz zweier schwacher Säuren und bei Verdünnungen, 
bei denen man die Salze der Säuren als vollständig dissoziiert ansehen 
kann, verläuft die Reaktion nach dem Schema 

SH + S ' + Na = S'H + S + Na 

oder einfach 

SH + S ' = S'H + S. 

Dann verlangt das Gesetz der Massenwirkung 

Säure I x Säureion II , 

¿̂7 TT 5̂  ; y —~ konst. 

Saure 11 x Saureion 1 
Diese Gleichung fanden L e l l m a n n und S c h l i e m a n n 2) bestätigt; 

ihre Methode war im Prinzip die von J e l l e t (S. 450) benützte, nur 
daß anstatt der Drehung die Absorption des Lichtes zur Analyse dos 
Gleichgewichts benützt wurde. 

Die Verhältnisse bei der Verteilung einer Säure zwischen zwei 
Basen müssen natürlich ganz analoge sein; kommen mehrbasischc 
Säuren, wie z. B. die Schwefelsäure, zur Anwendung, so wird die theo
retische Behandlung des Gleichgewichtszustandes durch die Bildung 
saurer Salze e rschwer t 3 ) . 

') Zeitschr. physik. Chem. 5 . 1 (1890). 
2) Lieb. Ann. 270. 208 (1892); vgl. auch A r r h e n i u s , Zeitschr. physik. 

Chem. 10. 671 (1892). 
3) Vgl. hierzu A. A. N o y e s , lieber die Wasserstoffionabspaltung bei sauren 

Salzen. Zeitschr. physik. Chem. 11. 495 (1893). 
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Stärke der Säuren und Basen. Daß die verschiedenen Säuren 
und Basen an denjenigen Reaktionen, wo ihre saure und basische Natur 
als solche zur Geltung kommt, sich mit sehr verschiedener ^Intensität" 
oder „Stärke" beteiligen, ist eine schon früh und häufig gemachte E r 
fahrung. Allein es hat trotz vieler hierauf abzielender Bemühungen 
lange nicht gelingen wollen, ihre Stärke zahlenmäßig auszudrücken, 
d. h. für jede Säure und Basis einen Zahlenkoeffizienten ausfindig zu 
machen, welcher den Grad ihrer Beteiligung an Säuren bezw. Basen 
spezifisch eigentümlichen Reaktionen quantitativ berechnen ließe. Wohl 
gelang O s t w a l d (1878 -1887 ) , welcher nächst J. T h o m s e n (1868) 
zuerst das Problem in zielbewußter und umfassender Weise in Angriff 
genommen hat , der unzweifelhafte Nachweis, daß die Eigenschaft der 
Säuren und Basen, ihre Wirkungen nach Maßgabe bestimmter Koeffi
zienten auszuüben, nicht nur bei der Salzbildung, sondern auch bei 
einer großen Anzahl anderer und zwar sehr verschiedenartiger Reak
tionen zum Ausdruck gelangt. Als O s t w a l d die Reihenfolge, welche 
sich für die Stärke der Säuren aus ihrer Konkurrenz um die gleiche 
Base nach T h o m s e n s thermochemischer oder seiner eigenen volum
chemischen Methode ergab, mit derjenigen verglich, in welche sich die 
Säuren einordnen nach ihrer Fähigkeit, Calciumoxalat in Lösung zu 
bringen, oder nach der Geschwindigkeit, mit welcher sie Acetamid in 
essigsaures Ammoniak überführen, oder Methylacetat katalytisch in 
Alkohol und Essigsäure spalten, oder Rohrzucker invertieren, oder be
schleunigend auf die Wechselwirkung zwischen Jodwasserstoff und Brom
säure einwirken, da zeigte sich in allen diesen untersuchten und unter 
sich so verschiedenartigen Fällen, daß man stets z u d e r g l e i c h e n 
S t u f e n l e i t e r f ü r d i e S t ä r k e d e r S ä u r e n gelangt, welchen der 
obigen chemischen Prozesse man auch als Maßstab für ihre Stärke zu 
Grunde legt. Zu beachten ist aber, daß alle soeben aufgezählten chemi
schen Umsetzungen i n v e r d ü n n t e r w ä s s e r i g e r Lösung vor sich gehen, 
und daß demgemäß obige Skala sich nur auf die Reaktionsfähigkeit 
unter diesen Umständen bezieht. Von der Temperatur erwies sich die 
Reihenfolge der Säuren ziemlich unabhängig. 

Während also über die Reihenfolge der Stärke der einzelnen 
Säuren O s t w a l d s Untersuchungen unzweifelhaften Aufschluß lieferten, 
bot die Ermittlung der quantitativen Verhältnisse große Schwierigkeiten, 
und die Zahlenkoeffizienten, welche sich aus den einzelnen Reaktionen 
berechneten, wiesen häufig große Schwankungen auf, wenn auch zu
weilen überraschende Uebereinstimmungen sich ergaben. Insbesondere 
variierten die Koeffizienten außerordentlich stark mit der Konzentration, 
und in den Fällen, wo die Konzentration der Säure sich im Verlaufe 
der Reaktion bedeutend änderte, wurde die Berechnung natürlich ganz 
unsicher. Aehnliche Verhältnisse ergaben sich bei der Untersuchung 
der Basen, die jedoch nur in beschränkterem Umfange durchgeführt 
wurde. 

Diese scheinbar ziemlich komplizierten Verhältnisse wurden nun 
mit einem Schlage durch die Anwendung des Gesetzes der chemischen 
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Massenwirkung geklärt, wie sie im Sinne des von v a n't H o f f zuerst 
(1885) erkannten und hierauf von A r r h e n i u s (1887) auf elektrolytische 
Dissoziation zurückgeführten exzeptionellen Verhaltens der in wässeriger 
Lösung befindlichen Stoffe zu erfolgen hat. Die Formeln, welche hier 
bei Berechnung der Gleichgewichtsverhältnisse hinzuzuziehen sind, er
geben sich natürlich aus dem Gesetz der Massenwirkung; die Eigen
tümlichkeiten, welche gerade das Verhalten der Säuren und Basen dar
bietet und im Sinne der Anschauungen von A r r h e n i u s darbieten muß, 
Eigentümlichkeiten, die ihren Ausdruck in der altgewohnten Unter
scheidung zwischen neutralen Lösungen einerseits und sauren oder 
basischen Lösungen anderseits, sowie in der Statuierung eines polaren 
Gegensatzes zwischen beiden letzteren gefunden haben, sind im Lichte 
der Theorie von der elektrolytischen Dissoziation folgendermaßen auf
zufassen. 

Die für die in Lösung befindlichen Säuren charakteristischen 
Reaktionen, welche allen Säuren gemeinsam sind und nur von den 
Säuren ausgeübt werden können, beruhen darauf, daß diese Körper
klasse bei der Dissoziation eine gleiche Molekülgattung, nämlich die 

_. + . . 
positiv geladenen Wasserstoffionen (H) liefert; d i e den S ä u r e n s p e 
z i f i s c h e i g e n t ü m l i c h e n c h e m i s c h e n W i r k u n g e n s i n d a l s o 
a u f d i e d e r W a s s e r s t o f f i o n e n z u r ü c k z u f ü h r e n ; ebenso wie 
die z. B. allen Chloriden gemeinsamen chemischen Wirkungen aus 
denen der freien Chlorionen sich erklären. 

Entsprechend beruhen die für die in Lösung befindlichen Basen 
charakteristischen Reaktionen darauf, daß diese Körperklasse bei ihrer 
Dissoziation zur Ents tehung von negativ geladenen Hydroxylionen (OH) 
Veranlassung gibt ; d i e s p e z i f i s c h e n W i r k u n g e n d e r B a s e n 
s i n d a l s o d i e d e r H y d r o x y l i o n e n . 

Eine Lösung reagiert sauer, wenn sie freie Wasserstoffionen, und 
basisch, wenn sie freie Hydroxylionen im Ueberschuß enthält. Bringen 
wir eine saure und eine alkalische Lösung zusammen, so muß, weil die 
positiven H-ionen und die negativen OH-Ionen nicht nebeneinander 
existenzfähig sind, vielmehr wegen der äußerst schlechten Leitfähig
keit des reinen Wassers und der hieraus zu folgernden geringen elektro
lytischen Dissoziation desselben sofort im Sinne der Gleichung 

H + OH = H 2 0 

sich zu elektrisch neutralen Molekülen vereinigen, g e g e n s e i t i g e Neu
t r a l i s a t i o n eintreten (S. 510). Hierin findet der polare Gegensatz 
zwischen sauren und basischen Lösungen seine einfache Erklärung; er 
beruht eben im wesentlichen darauf, daß das den Säuren und das den 
Basen eigentümliche Ion die beiden Bestandteile des Lösungsmittels 
bilden, in welchem wir die Reaktionsfähigkeit studieren. 

Der Begriff der „ S t ä r k e " einer Säure oder einer Basis ergibt 
sich nunmehr von selbst. Vergleichen wir äquivalente Lösungen ver
schiedener Säuren, so wird jede einzelne umso energischer die den 
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Säuren eigentümlichen Wirkungen ausüben, je mehr freie Wasserstoff
ionen sie enthält : es ergibt sich dies als unmittelbare Folgerung des 
Gesetzes der chemischen Massenwirkung. D e r G r a d d e r e l e k t r o -
l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n b e s t i m m t a l s o d i e S t ä r k e d e r S ä u r e n . 
Die gleiche Ueberlegung führt zu dem Satze, daß auch d i e S t ä r k e 
der B a s e n v o m G r a d e d e r e l e k t r o l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n 
a b h ä n g i g i s t . 

Nun ändert sich der Grad der elektrolytischen Dissoziation mit 
der Konzentration in der S. 501 dargelegten gesetzmäßigen Weise. In 
sehr großer Verdünnung enthalten also äquivalente Lösungen der ver
schiedensten Säuren die gleiche Anzahl H-Ionen oder sind mit anderen 
Worten von gleicher Stärke , und dasselbe gilt für die Hydroxylionen 
der Basen. Mit zunehmender Konzentration nimmt die Dissoziation 
ab, aber für die verschiedenen Stoffe verschieden schnell; die relative 
Stärke der Säuren und Basen muß sich also mit der Konzentration 
ändern, wie es von O s t w a l d auch empirisch gefunden worden ist. 
Nun ist die Dissoziationskonstante das Maß für die Veränderlichkeit 
des Dissoziationsgrades mit der Konzentration, also w e r d e n w i r d i e s e 
Größe a l s d a s M a ß d e r S t ä r k e d e r S ä u r e n u n d B a s e n a n 
sehen m ü s s e n . Hiermit sind wir denn auch in dem betrachteten 
speziellen Falle wiederum zu dem Resultate gelangt, welches wir oben 
allgemein entwickelt haben , daß nämlich d i e D i s s o z i a t i o n s k o e f 
f i z i e n t e n d a s M a ß f ü r d i e R e a k t i o n s f ä h i g k e i t a l l e r S t o f f e , 
z. B. a u c h d e r S ä u r e n u n d B a s e n , b i l d e n . 

Die von O s t w a l d auf Grund von Untersuchungen der verschieden
artigsten Reaktionen aufgestellte Reihenfolge der Säuren muß also der 
Reihenfolge ihrer Dissoziationskonstanten und, da mit dem Grade der 
clektrolytischen Dissoziation die Gefrierpunktserniedrigung zunimmt, 
gleichzeitig auch der Reihenfolge ihrer Gefrierpunktsdepressionen in äqui
valenten Lösungen entsprechen. Die Erfahrung bestätigt diesen Schluß 
vollkommen. 

Der Dissoziationsgrad einer Säure a berechnet sich bei einer be
stimmten Konzentration, bei welcher ihr molekulares Leitungsvermögen A 
betragen möge (Seite 360), zu 

A 
A o o 

Aoo, das Leitungsvermögen bei sehr großer Verdünnung, ergibt 
sich aus dem Gesetze von K o h l r a u s c h (S. 364) zu 

Aoo — u -f- V. 

Da nun u, die molekulare Beweglichkeit des Wasserstoffs, meistens 
mehr als zehnmal so groß ist als v, die Beweglichkeit des negativen 
Radikals der Säure, so hat Aoo für die verschiedenen Säuren annähernd 
(meistens bis auf weniger als 1 0 % ) die gleichen Werte und es e n t 
spr ich t s o m i t d ie L e i t f ä h i g k e i t d e r S ä u r e n in ä q u i v a l e n t e n 
K o n z e n t r a t i o n e n w e n i g s t e n s u n g e f ä h r d e m G r a d e d e r e l e k t r o -
lv t i schen D i s s o z i a t i o n o d e r i h r e r S t ä r k e . Im großen und ganzen 
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ist also auch die Reihenfolge der Leitfähigkeiten identisch mit der 
Reihenfolge, nach welcher die Säuren ihre spezifischen Reaktionen aus
üben. Dieser merkwürdige, von A r r h e n i u s und O s t w a l d (1885) er
kannte Parallolismus war ein wichtiges Moment , das zur Entdeckung 
der elektrolytischen Dissoziation beitrug. 

Wie man nun aus den Dissoziationskoeffizienten der Säuren und 
Basen im speziellen Ealle die Beteiligung dieser Stoffe an den ver
schiedenen Reaktionen q u a n t i t a t i v berechnen kann , werden wir bei 
Besprechung dieser Reaktionen im einzelnen kennen lernen. 

Hydrolytische Dissoziation. Ein sehr wichtiger Fall, in welchem 
das W a s s e r als Lösungsmittel an der Reaktion sich beteiligt, ist der 
der sogenannten h y d r o l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n oder kürzer „ H y d r o 
l y s e " , d. h. des Zerfalls eines Salzes in Basis und Säure unter Auf
nahme der Bestandteile des Wassers. 

Die Theorie derselben ergibt sich nach dem früheren sehr ein
fach; es seien beliebige Mengen einer Säure SH und einer Basis BOH 
in einer großen Wassermenge gelöst; dann werden folgende fünf Re
aktionen im allgemeinen bei Aenderung des Mengenverhältnisses im 
einen oder anderen Sinne sich abspielen: 

I. SB = S + B 

II. S H = S + H 

III. BOH = B + OH 

IV. H 2 0 = EL + OH 

V. B -f- S + H 2 0 = S H + BOH. 
I bis IV sind Fälle elektrolytischer, V ist die Gleichung der hydro
lytischen Dissoziation. Es seien Kl bis AT5 die Reaktionskoeffizienten 
und folgende seien die Konzentrationen der reagierenden Molekülgat
tungen, die teils elektrisch neutral, teils Ionen sind: 

SB S i l BOH B H S OH; 
C t C 2 C3 t\ c 2 t'j c 2 

durch die Versuchsbedingungen ist die Gesamtmenge des Radikals S 
@i + C a + c / = m 

und die des Radikals B 
C i + G i + c i = « 

gegeben; ferner muß 

sein, d. h. die Lösung enthält positive und negative Ionen in gleicher 
Anzahl. Die aktive Masse des Lösungsmittels, d. h. der Moleküle 
H 2 0 (ob Wasser im flüssigen Zustande diese oder eine andere Mole-
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kulargröße besitzt, ist natürlich gleichgültig), ist sehr nahe konstant 
(S. 464). 

Die Anwendung des Gesetzes der Massenwirkung auf I bis V 
liefert: 

I. K,(\=c^' 
II. / C G , = r / c , 

III. Ksü^cst' 
iv. = 

V. 7 v > l f l ' = Cfi.,. 

Darin ist Kx die Dissoziationskonstante des Salzes, die nach S. S02 
für alle aus zwei einwertigen Ionen kombinierten Salze gleich groß ist 
(vgl. auch w. u.), K., und K.^ sind die Dissoziationskonstanten für die 
Säure und die Basis, Ki ist nach S. 511 bekannt. 

Multiplizieren wir II und III, so wird 
i / 

und mit Berücksichtigung von IV wird 

^ S ^ H = C I C I KtK3 

Vergleichen wir diese Formel mit V, so wird 

Die Gleichgewichtskonstante der hydrolytischen Spaltung ist also 
aus den Dissoziationskonstanten der reagierenden Molekülgattungen zu 
berechnen, d. h. der Grad der Hydrolyse ist vorherzusehen, wenn wir 
die Stärken der betreffenden Säure und Basis kennen. 

Bei der praktischen Anwendung obiger Gleichung ist jedoch zu 
beachten, daß für fast völlig dissoziierte Elektrolyte, nämlich für alle 
Xeutralsalze und für sehr starke Säuren oder Basen die iT-Werte 
n i c h t konstant sind (S. 502). Hier verfährt man bei der praktischen 
Anwendung obiger Formeln am einfachsten s o , daß man diese Sub
stanzen zunächst als völlig dissoziiert behandelt und nachträglich die 
kleine Korrektion berechnet , die wegen der nicht ganz vollständigen 
Dissoziation anzubringen ist. 

Die stärkste Hydrolyse haben wir natürlich dann zu erwarten, 
wenn sowohl die Säure als die Base sehr schwach sind. Es kann 
dann vorkommen, daß die Salze vollständig zerfallen, namentlich wenn 
die Säure oder Base unlöslich ist und dadurch die abgespaltene Menge 
zum größten Teil unwirksam gemacht wird. So zerfällt das weiße 
Silberborat in der Wärme unter Abscheidung von Silberoxyd, ebenso 
zersetzt sieb Ferriacetat in verdünnter Lösung beim Kochen praktisch 
vollständig in Eisenhydroxyd und freie Säure. Ein Beispiel, in dem 
die Salze schon in der Kälte in jeder erreichbaren Verdünnung voll
ständig zerfallen, haben wir in dem Verhalten der Salze der drei-
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wertigen Metalle gegen Karbonate; es wird hierdurch sofort das Hydr
oxyd gefällt, weil eben die Hydrolyse der Karbonate dieser Metalle so 
gut wie vollständig ist. 

Quantitativ untersuchte W a l k e r 1 ) auf Vorschlag O s t w a l d s die 
Hydrolyse der Chloride einiger sehr schwacher Basen (wie z. B. Anilin) 
in der Weise, daß er die Menge freier Wasserstoffionen aus der In
versionsgeschwindigkeit von Methylacetat (vgl. nachf. Kap.) bestimmte. 
In diesem Falle geht die Hydrolyse vorwiegend im Sinne der Gleichung 

B + Cl |- H 2 0 = BOH + Cl -| H 
oder vereinfacht 

B -f H 2 0 = BOH -f H 

vor sich; da wir hier nun mit großer Annäherung wegen der starken 
Dissoziation der Salzsäure die Konzentration der Wasserstoffionen gleich 
derjenigen der freien Säure, wegen der starken Dissoziation des Salzes 

+ 
die Konzentration der B-Ionen gleich derjenigen des nicht zersetzten 
Salzes und schließlich wegen der äußerst schwachen Dissoziation der 
Basis die Konzentration von BOH gleich derjenigen der freien Base 
setzen können, so erhalten wir die Gleichungen 

+ 
[BOH] [H] Basis X Säure 

^ S a u k ° n S t - ' 

die W a l k e r in der Tat bestätigt fand. 
In den von W a l k e r untersuchten Fällen war die Hydrolyse trotz 

der Stärke der Säure merklich, weil die Basis außerordentlich schwach 
war; umgekehrt hat S h i e l d s " ' ) die Hydrolyse einer Anzahl Salze 
bestimmt, bei denen die Basis stark, die Säure hingegen sehr schwach 
war. Gemessen wurde die Verseifungsgeschwindigkeit von hinzugefügtem 
Methylacetat, die der Menge freier Hydroxylionen direkt proportional 
ist (vgl. nachf. Kap.), welch letztere wegen der Stärke der angewandten 
Basis mit der Gesamtkonzentration der freien Basis fast völlig zu
sammenfällt. Der Grad der hydrolytischen Dissoziation ergab sich so 
für die folgenden Salze in 1

iio normalen Lösungen bei 2 5 ° : 

Kaliumcyanid 1,12 °/o 
Natr iumkarbonat . . . . 3,17 °/o 
Kaliumphenolat . . . . 3,05 °/o 
Borax 0,5 °/o 
Natriumacetat 0,008 °/o. 

Da in obigen Fällen die Basis sehr stark, die Säure sehr schwach ist, 
so geht die Reaktion wesentlich nach dem Schema, z. B. 

CN | H , 0 = OH + HCN 

') Zeitschr. physik. Chem. 4. 319 (1889). 
*j Zeitschr. physik. Chem. 12. 167 (1893). 
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vor sich, und da bei Anwendung reiner Salze, d. h. bei Vermeidung 
eines Ueberschusses an Säure oder Basis die Mengen freier Säure und 
Basis einander gleich sind, so liefert das Gesetz der Massenwirkung: 

1̂  Y g 3, S1S 
— —: — = konst. oder Basis proportional \/~ Salz, 

(1. h. der G r a d d e r H y d r o l y s e i s t d e r Q u a d r a t w u r z e l a u s d e r 
K o n z e n t r a t i o n des u n z e r s e t z t e n S a l z e s p r o p o r t i o n a l , welche 
letztere Größe bei geringfügiger Hydrolyse von der Gesamtkonzentration 
des Salzes nur wenig verschieden ist. 

Aus der Tatsache, daß 0,1 normales Natriumacetat zu 0,008°/'o hydrolisiert 
ist, wollen wir die Dissoziation des Wassers berechnen. Da die Essigsäure, zumal 
bei Gegenwart ihrer Salze, sehr wenig, die freie Basis (NaOH) aber so gut wie 
völlig dissoziiert ist , so betragen die Konzentrationen der Essigsäure und der 
Hydroxylionen 

[CH3COOH] — [ Ö l ] = 0 , 0 0 0 0 0 8 - ^ - . 

+ 
Die Menge freier W A S 3 E R S T O F F I O N E N [H] ergibt sich aus der Gleichung 

— + K [ C H 3 C O O I I ] = [CII,COO][H], 

worin K, die Dissoziationskonstante der Essigsäure, 0,0000178 beträgt (S. 403), und 
die Konzentration der negativen Ionen der Essigsäure sehr nahe gleich der des 
Salzes (0,1) zu setzen ist. Wir finden so 

f l ] = "0.0000178-0.000008 = l j 4 2 x fr/ 

und nach S. 503 
1 / + —- i / ' ^TT - 7 

10, 

c 0 = | / [ H ] [ Ü H ] — j/1,42 . 0,8 . 1 0 U — 1,1 . 
i. h. reines Wasser ist bei 2 5 0 sowohl bezüglich der Wasserstoffionen wie der 
Hydroxylionen 0,11 Millionstel normal. — Mittels der S. 507 mitgeteilten ÜT-Werte 
berechnet in gleicher Weise W a l k e r (1. c. S. 506) die Hydrolyse für Cyankalium, 
Kaliumphenolat und Borax zu 0,96, 3.0 und 0,3, also in befriedigender Ueberein-
stimmung mit den Zahlen von S h i e l d s . 

Theoiüe der Indikatoren 1). Aus einer Aenderung der elektro
lytischen Dissoziation, sei es infolge von Verdünnung, sei es infolge 
fremden Zusatzes, erklären sich viele der sogen. „ F a r b e n r e a k t i o n e n " . 
Wir sahen bereits S. 386, daß jedes Ion seine bestimmte Lichtabsorption 
besitzt, und daß diese sich im allgemeinen ändert, wenn sich das Ion 
mit einem anderen verbindet. So hat Kupferchlorid eine grüne Farbe, 
die durch die Gegenwart von nicht dissoziierten Molekülen bedingt ist, 
und erst bei großen Verdünnungen erscheint die blaue Farbe der Kupfer
ionen, die jedes in viel Wasser gelöste Kupfersalz aufweist. Setzt man 
zu einer verdünnten Lösung von Kupferchlorid Salzsäure, so geht die 
Dissoziation zurück und die Lösung wird wiederum deutlich grün. 

J) O s t w a l d , Lehrb. d. allg. Chem. 2. Aufl. 1891 S. 799; Grundlagen der 
analytischen Chemie, Kap. 6. II. Aufl. Leipzig 1897. 
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Die quantitative Verfolgung der allmählichen Farbänderungen 
bildet eine sehr elegante Methode zur Untersuchung des chemischen 
Gleichgewichts, deren Einführung in die Wissenschaft man G l a d s t o n e 
(1855) verdankt. Späterhin ist sie von S a l e t (S. 348), M a g n a n i n i 1 ) , 
L e i l m a n n (S. 510) u. a. benützt worden. 

Auf derartigen Erscheinungen beruhen die in der Maßanalyse so 
häufig verwandten I n d i k a t o r e n , d. h. Substanzen, die in saurer und 
basischer Lösung verschiedene Farben besitzen. H i e r z u e i g n e t s ich 
j e d e s c h w a c h e S ä u r e o d e r B a s i s , d e r e n R a d i k a l a l s I o n 
e i n e a n d e r e F a r b e b e s i t z t a l s i m e l e k t r i s c h n e u t r a l e n 
M o l e k ü l e ; die Säure oder Basis muß schwach sein, damit bereits 
ein sehr geringer Ueberschuß an Wasserstoff- oder Hydroxylionen 
eine große Farbänderung erzeugt. So ist Paranitrophenol ein saurer 
Indikator; das nicht dissoziierte Molekül dieser Säure ist farblos, ihr 
negatives Ion ist intensiv gelb gefärbt. Ist Säure in der Lösung zugegen, 
so wird die ohnehin sehr geringfügige Dissoziation des Indikators gänz
lich zurückgedrängt und die Lösung wird farblos. Wird hingegen 
eine Basis hinzugefügt, so bildet sich das stark dissoziierte Salz des 
Paranitrophenols und die Lösung wird intensiv gelb. Ebenfalls seiner 
chemischen Natur nach ein saurer Indikator ist Phenolphthalein, das 
im nicht dissoziierten Zustande, also bei Gegenwart einer Spur Wasser
stoffionen, farblos ist. Sobald aber die Lösung alkalisch wird, bildet 
sich das weitgehend dissoziierte Salz des Phenolphthaleins, und es 
kommt die intensiv rote Farbe seines negativen Ions zum Vorschein. 
Methylorange ist ein Beispiel eines basisch funktionierenden Indikators: 
es ist in sauren Lösungen intensiv rot gefärbt, in alkalischen hingegen 
gelblich 2 ) . 

Die oben mitgeteilten Erwägungen lassen gleichzeitig erkennen, wann ein 
Indikator brancbbar ist, d. h. scharfe Farbenumscbläge gibt, und wann nicht. Ist 
er z. B. eine starke oder selbst nur mittelstarke Säure, so wird die Dissoziation 
erst durch einen großen Ueberschuß von Wasserstoffionen zurückgedrängt werden. 
Anderseits aber darf er auch keine gar zu schwache Säure sein, sonst würde sich 
j a bei Ueberschuß von Basis das aus der Basis und dem Indikator gebildete Salz 
weitgehend hydrolytisch spalten, d. h. der Farbübergang würde verwaschen werden. 
Letzterer Umstand wird nun umsomehr ins Gewicht fallen, je schwächer die 
hinzugesetzte Basis ist. Phenolphthalein ist z. B. eine so schwache Säure, daß ihr 
Ammoniumsalz sehr stark hydrolytisch gespalten ist, und wenn man daher Am
moniak mit Phenolphthalein als Indikator titrieren will, so verblaßt die rote Farbe 
der Ionen des Phenolphthaleins infolge Zusatzes von Säuren früher, ehe die zu
gesetzte Säure das vorhandene Ammoniak völlig neutralisiert hat. Eine erheblich 
stärkere Säure ist Paranitrophenol, ihr Ammoniumsalz ist wenig hydrolytisch ge' 
spalten und der Farbübergang bleibt hier scharf. Man kann also schwache Basen 
wohl mit Paranitrophenol, nicht aber mit Phenolphthalein als Indikator titrieren. 
Bei der Titration starker Basen gibt Phenolphthalein etwas genauere Kesultate 
als Paranitrophenol, weil die gelbe Farbe der negativen Ionen des stärker dis-

J) Zeitschr. physik. Chem. 8. 1 (1891). 
2) Vgl. hierzu F. W. K ü s t e r , Zeitschr. anorg. Chem. IS . 136 (1897), der 

überzeugend nachwies, daß die Säurefunktion des Methylorange (S. 378) für den 
Farbenumschlag unwesentlich ist. 
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soziierten Paranitrophenols schon auftritt, ehe durch das hinzugesetzte Alkali voll
ständige Neutralisation erzielt ist, während bei dem sehr viel schwächer dissoziierten 
Phenolphthalein die rote Farbe seiner negativen Ionen erst erscheint, wenn eine 
äußerst minimale Menge starker Basis im Uebeischuß hinzugesetzt ist. — Genau 
dieselben Betrachtungen gelten natürlich für basische Indikatoren wie Methyl
orange, so daß wir zu folgender Regel für die Verwendung von Indikatoren gelangen: 
Wegen de r H y d r o l y s e i s t d a s Z u s a m m e n t r e f f e n e i n e r s c h w a c h e n 
Basis m i t e i n e r s c h w a c h e n S ä u r e zu v e r m e i d e n ; sehr schwach saure 
Indikatoren sind daher zur Titration schwacher Basen, sehr schwach basische 
Indikatoren zur Titration schwacher Säuren unbrauchbar. Als Titriernüssigkeiten 
verwende man stets starke Säuren oder starke Basen (Salzsäure, Baryumhydroxyd). 
—- Jat der benutzte Indikator eine mäßig schwache Säure oder Basis, so bleibt der 
i'arbenumschlag auch bei der Titration schwacher Basen oder schwacher Säuren, 
wenn auch mit einer kleinen Einbuße an Empfindlichkeit, brauchbar. 

Bei mehrwertigen Säuren kann es vorkommen, daß entsprechend der ver
schiedenen Stärke ihrer Wertigkeiten je nach der Natur des benützten Indikators 
nur einige der Stufen der Dissoziation zur Geltung kommen. So kann man Kohlen
säure mit Metbylorange überhaupt nicht, mit Phenolphthalein als einwertige Säure 
titrieren; Phosphorsäure verhält Bich bei der Titration mit Methylorange wie eine 
einwertige, bei der Titration mit Phenolphthalein wie eine zweiwertige Säure. — 
lieber weitere Einzelheiten vgl. die Studie von J u l i u s W a g n e r über Indikatoren 
(Zeitschr. anorg. Chem. 27. 138, 1901). 

Empfindlichkeit der Indikatoren. Nach dem vorstehenden Ab
schnitt wird außer der Natur des Farbenumschlags für die Empfindlich
keit des Indikators die Konzentration der Wasserstoffionen maßgebend 
sein, bei der die betreffende Farbänderung eintritt. Bei jedem Indi
kator, ob saurer oder basischer Natur, kann dieselbe bei einem Ueber-
schuß von Wasserstoflfionen oder von Hydroxylionen liegen; ist der 
Indikator z. B. eine mittelstarke Säure, so wird es eines gewissen 
Ueberschusses von Wasserstoffionen bedürfen, ehe seine Dissoziation 
weitgehend zurückgedrängt sein wird; ist er hingegen eine äußerst 
schwache Säure, so wird umgekehrt ein Ueberschuß von Hydroxylionen 
erforderlich sein, um die Hydrolyse so weit zurückzudrängen, daß das 
Anion der Säure (d. h. das Salz des Indikators) in merklicher Menge 
entsteht. Prinzipiell muß es natürlich erwünscht sein, wenn der Farben
umschlag möglichst nahe beim w7ahren Neutralitätspunkt, d. h. Gleich
heit von Wasserstoff- und Hydroxylionkonzentration, liegt. 

Zur quantitativen Untersuchung dieser Verhältnisse sind auf meine 
Anregung zwei Methoden in Anwendung gebracht ; S a l e s s k y 1 ) be
stimmte mittels einer Wasserstoffelektrode (vgl. Buch IV, Kap. 8) die 
Konzentration der Wasserstoffionen beim Farbenumschlag; F e l s 2 ) 
stellte durch Hinzufügen von Essigsäure zu Natriumacetat oder von 
Ammoniak zu Chlorammonium Lösungen von bekanntem sehr kleinem 
Gehalt an Wasserstoffionen her (wegen Ausführung der Rechnung vgl. 
das Beispiel S. 525). Beide Methoden gaben hinreichend überein
stimmende Resultate. Folgende Tabelle enthält die wichtigsten E r 
gebnisse : 

') Zeitschr. f. Elektrochem. 1904, S. 205. 
2) Ibid. S. 208. 
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Indikator 

Farbe 

in 
alkalischer 

in 
saurer L Ö 6 U N G 

Konzentration der Wasserstoff
ionen , wenn die Lösung die 

danebenstehende Farbe hat. 

Tropäolin 000 

Phenolphthalein 

Lakmus 

p-Nitrophenol 

Methylorange 

Kongorot 

Methylviolett 

rot 

rot 

blau 

gelb 

rot 

violett 

orange 

farblos 

rot 

farblos 

rot 

blau 

blau 

10 mischfarbig orangerot 
r —7,8 
J10 rot 
Ì - T . 5 

[ 10 far blos 

10 mischfarbig blaurot 
( - 6 , 7 

] 10 gelb 
' —8,1 
10 farblos 
—5,2 
10 gelb 
—1,1 
10 orange 
—3,3 
10 rot 
—4,4 
10 rotmißfarben 

1 —3,8 
(10 blaumißfarben 

—2,4 
10 violett 
— 2.05 
10 blau 

Der wahre Neutral i tätspunkt liegt (S. 512) bei 10 ; bei Lakmus 
und auch bei Phenolphthalein liegt der Farbenumschlag sehr nahe daran. 
Die Konzentration der Hydroxylionen beträgt natürlich 

[OH] 
10 

L H ] 

H y d r a t b i l d u n g . Der Umstand, daß gerade das Wasser die ganz 
besondere Fähigkei t besitzt, gelöste Stoffe elektrolytisch zu spalten, 
legt die Vermutung nahe , daß bei der Ionenspaltung chemische Ver
bindungen mit dem Wasser eine Rolle spielen. Wie aber schon S. 272 
betont, geben die Molekulargewichtsbestimmungen verdünnter Lösungen 
hierüber keinen Aufschluß und ebenso sind die in den vorhergehenden 
Abschnitten gemachten Anwendungen des Gesetzes der Massenwirkung 
von einer etwaigen Hydratation der Ionen unabhängig (vgl. auch S. 464). 
W i r stehen daher hier noch vor einer offenen Frage und wenn auch 
gewisse, wie es scheint, einwandsfreie Methoden zur Bearbeitung dieses 
Problems bereits vorliegen, so sind wir doch von einer „ Hydrat theorie L , 
von der verschiedene Autoren bereits gesprochen haben, noch weit entfernt. 

Gegenseitige Beeinflussung der Löslichkeit von Salzen. Wäh
rend wir uns bisher mit dem Gleichgewicht in Salzlösungen, also 
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h o m o g e n e n Systemen, beschäftigten, wollen wir nunmehr den Fal l 
behandeln, daß f e s t e S a l z e am Gleichgewicht teilnehmen. Der Satz, 
daß ein fester, bei der Auflösung sich dissoziierender Stoff bei be
stimmter Temperatur eine bestimmte Löslichkeit besitzt, wie überhaupt 
jede feste Substanz (S. 479), gilt natürlich auch für den Fall, daß die 
Dissoziation eine elektrolytische ist, und die Sätze, die wir früher ab
geleitet haben, sind ohne weiteres auf den jetzigen Fall zu übertragen. 
Diese Bemerkung setzt uns in den Stand, auch den Fal l , daß feste 
Salze am Gleichgewicht teilnehmen, vollständig zu behandeln, wie es 
die folgenden Beispiele klar werden erkennen lassen. 

Betrachten wir zunächst der Einfachheit willen einen b i n ä r e n 
E l e k t r o l y t e n und untersuchen wir, wie seine Löslichkeit durch 
Gegenwart eines zweiten binären Elektrolyten mit einem gemeinschaft
lichen Ion geändert wird. Der Vorgang läßt sich qualitativ sofort 
übersehen. Die gesättigte Lösung des ersten Elektrolyten ist natürlich 
nie ganz vollständig dissoziiert, sondern es werden auch elektrisch neu
trale Moleküle in der Lösung vorhanden sein. Auf die Konzentration 
dieser ist unmittelbar der Satz (S. 481) anwendbar, daß sie bei Gegen
wart noch anderer Stoffe in Lösung ungeändert bleibt; setzen wir nun 
zur gesättigten wässerigen Lösung des Elektrolyten einen zweiten mit 
einem gemeinschaftlichen Ion, so wird in genau derselben Weise, wie 
wir es S. 507 fanden, die Dissoziation des ersten zurückgedrängt wer
den, und es nimmt somit die Menge elektrisch neutraler Moleküle zu; 
dieser vermehrten Menge vermag aber die Lösungstension des festen 
Salzes nicht mehr das Gleichgewicht zu halten, und es wird ein be
stimmter Bruchteil des gelösten Salzes aus der Lösung ausfallen müssen, 
bis der Gleichgewichtszustand wieder hergestellt ist. D i e L ö s l i o h -
keit e i n e s S a l z e s s i n k t a l s o b e i G e g e n w a r t e i n e s z w e i t e n 
mit e i n e m g e m e i n s c h a f t l i c h e n I o n . 

Der Satz läßt sich qualitativ leicht experimentell bestätigen; setzt 
man zu einer gesättigten Lösung von Kaliumchlorat entweder ein anderes 
Kaliumsalz, z. B. Chlorkalium, oder ein anderes Chlorat, z. B. Natrium-
chlorat, am einfachsten in Gestalt einiger Tropfen von konzentrierter 
Lösung dieser Stoffe, so beobachtet man nach einigen Augenblicken 
eine reichliche Ausscheidung von festem Kaliumchlorat. Eine gesättigte 
Lösung von Bleichlorid gibt auf Zusatz einiger Tropfen eines Chlorids 
sofort einen weißen Niederschlag u. s. w. 

Die gegenseitige Beeinflussung der Löslichkeit ist leicht theoretisch 
auch quantitativ zu behandeln. Sei m u die Löslichkeit des festen Elektro
lyten in reinem Wasser und a ( l der dieser Konzentration (ausgedrückt 
wie immer in g-Aequivalenten pro Liter) entsprechende Dissoziations
grad, so ist m0 (1 — *„) die nicht dissoziierte und ma a 0 die dissoziierte 
Menge des Elektrolyten. Es betrage m die Löslichkeit bei Gegenwart 
eines zweiten Elektrolyten, dessen freie Ionen die Konzentration x be
sitzen mögen; t sei der dazu gehörige Dissoziationsgrad. Dann liefert 
der Satz von der konstanten Löslichkeit des nicht dissoziierten Anteils 

m 0 (1 — a 0 ) = m (1 — a) 
N'ernst, Theoretische Chemie. 5. Aufl. 34 
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und die Anwendung der Dissoziationsisotherme in beiden Fällen 
Km„ (1 — a 0 ) = (m0 a 0 ) 2 

Km (1 — a) = »ja (ma. 4- ; 
es muß also die Beziehung bestehen 

(m 0 * o ) 2 = m s (ma 4 - x ) , 
woraus sich wi zu 

ergibt ; diese Gleichung gestattet die Löslichkeit nach dem Zusätze aus 
der Löslichkeit des Salzes in reinem Wasser und aus der Menge des 
Zusatzes zu berechnen. 

Das obige Löslichkeitsgesetz, welches ich 1889 abgeleitet und 
experimentell verifiziert habe (S. 481), ist später von A. A. N o y e s 1 ) 
einer sehr sorgfältigen Prüfung unterzogen worden, die seine Forde
rungen gut bestätigte. So untersuchte N o y e s u. a. die Beeinflussung. 

• welche die Löslichkeit von Silberbromat durch Gegenwart von Silber
nitrat und von Kaliumbromat erfuhr. 

L ö s l i c h k e i t v o n AgBrO.. i n M o l e n p r o L i t e r : 

Zugesetzte 
Menge 

0 
0,00850 
0,0346 

0,00810 
0,00510 
0,00216 

Löoliehkeit 

II ber. 

0,00810 
0,00519 
0,00227 

0,00810 
0,00504 
0,00206 

Die unter I verzeichneten Zahlen sind die Löslichkeiten bei Zu
satz von A g N 0 3 , die unter I I verzeichneten Zahlen diejenigen bei Zu
satz von K B r 0 3 ; man ersieht aus der Tabelle, daß äquivalente Mengen 
von A g N 0 3 und K B r O s die Lösliehkeit des Silberbromats gleich stark 
herunterdrücken, und zwar nahe so viel, als sich aus dem Massen-
wirkungsgesetz berechnet. Man sieht ferner, wie bereits ein verhältnis
mäßig kleiner Zusatz genügt , um die Löslichkeit bis auf den vierten 
Teil zu reduzieren. — Ferner fand N o y e s , daß äquivalente Mengen 
von Chloriden einwertiger Basen die Löslichkeit des Thalliumchlorürs 
gleich stark herunterdrücken, ein weiterer Beweis für den Satz, daß 
diese Stoffe in äquivalenten Lösungen gleich stark dissoziiert sind 
(S. 502). Ebenso wirkte Zusatz der Chloride der z w e i w e r t i g e n 
Metalle Magnesium, Calcium, Baryum, Mangan, Zink, Kupfer gleich 
stark erniedrigend, woraus zu schließen, daß auch diese Stoffe in äqui
valenten Lösungen nahe gleich dissoziiert sind. N o y e s findet auf 
diesem Wege folgende Wer te für den Dissoziationsgrad der letzt
genannten Chloride: 

l) Zeitscur. physik. Chem. 6. 241 (1890), 9. 603 (1892), 26 . 152 (1898). 
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Konz. Dissoziationsgrad 

0,0344 
0,0567 
0,1045 
0,2030 

88,2 % 
77,6 
69,4 
61,5 

Die Werte sind so berechnet, als ob die Salze nach dem 
Schema z. B. 

CaCl 2 = Ca + Cl + Cl 

zerfielen; es ist aber zweifellos, daß gleichzeitig eine Dissoziation nach 
dem Schema 

CaCl s = CaCl + Cl, 

wenn auch in nur geringem Betrage (S. 503), vor sich geht. CdCl 2 

ist im Vergleich zu obigen Salzen viel weniger dissoziiert. In der 
Untersuchung i e r Löslichkeitsbeeinflussung besitzt man also bei ge
eigneter Wahl der schwer löslichen Substanz ein für jede Ionenart 
anwendbares Mittel zur Bestimmung der Anzahl, mit der sie in einer 
Lösung enthalten ist. 

Als ein Beispiel der gegenseitigen Löslichkeitsbeeinflussung t e r -
nä re r E l e k t r o l y t e untersuchte N o y e s die Abnahme der Löslich
keit von Bleichlorid durch die Chloride von Magnesium, Calcium, Zink 
und Mangan. Wie vorherzusehen, wirkten diese Zusätze gleich s t a rk ; 
die Größe der Beeinflussung ergibt sich aus dem Satze, daß das P ro 
dukt aus den Bleiionen und dem Quadrat der Chlorionen konstant sein 
muß. Bedeutet wie oben ma die Löslichkeit von PbCl 2 in reinem Wasse r 
und m diejenige nach Zusatz von x Chlorionen, a 0 die ursprüngliche 
Dissoziation und tx diejenige nach dem Zusatz, so verlangt das Gesetz 
der Massenwirkung 

»h (1 - « J = m (1 — a) 
( m 0

a o ) 3 = m a i m a + x)2-
Da Bleichlorid ebenso stark dissoziiert ist wie die hinzugefügten 

Chloride, so ist x gleich der mit a multiplizierten hinzugefügten Menge 
des Chlorids. So fand N o y e s 

Zugesetzte 
Menge 

0,05 
0,10 
0,20 

0,697 
0,661 
0,605 

gef. ber. 

0,0502 
0,0351 
0,0218 

0,0522 
0,0351 
0,0176 

ma = 0,0777; «„ = 0,733. 
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Die Wer te von a sind der obenstehenden Tabelle entnommen; die 
Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung ist ziemlich gut. 

Um ein schwerlösliches Salz möglichst weitgehend auszufällen, 
wird man also zweckmäßig einen Ueberschuß des Fällungsmittels hin
zusetzen, um so die Löslichkeit des ausgefällten Stoffes herabzudrücken. 
Es genügt jedoch, zumal bei sehr schwer löslichen Stoffen, ein sehr 
geringer Ueberschuß. Beispielsweise ist die Konzentration einer an 
Chlorsilber gesättigten Lösung bei Zimmertemperatur etwa 1/ 1 0 0 0 0 0 

normal ; fügen wir Chlorionen, um Silber auszufällen, auch nur bis 
zur Konzentration i'iooo normal im Ueberschusse hinzu, so sinkt die 
Konzentration der Silberionen, wie aus den oben abgeleiteten Formeln 
sofort ersichtlich, bereits auf den Normalgehalt von ^ I O O O O O O O — 

Merklich löslich ist Bleisulfat, daher die Vorschrift der analytischen 
Chemie, diese Substanz nicht mit reinem, sondern mit durch Schwefel
säure angesäuertem Wasser auszuwaschen, wodurch ihre Löslichkeit 
auf einen analytisch kleinen Betrag herabgedrückt wird. 

Wie N o y e s ferner experimentell und theoretisch nachwies, muß 
umgekehrt die Löslichkeit eines Salzes z u n e h m e n , wenn man einen 
zweiten Elektrolyten hinzufügt, der mit dem ersten k*in Ion gemein
sam besitzt. Fügen wir, um beim oben besprochenen Falle zu bleiben, 
•zum Silberbromat etwa Kaliumnitrat , so werden sich in der Lösung 
eine Anzahl Silbernitrat- und Kaliumbromatmoleküle bilden; die Folge 
davon wird eine Abnahme von Silberbromatmolekülen sein, welche vom 
festen Salze ersetzt werden muß. In diesen sowie analogen Fällen ist 
die Zunahme der Löslichkeit übrigens nur eine kleine; sie muß aber 
sehr groß werden, wenn man z. B. Salpetersäure zu einer gesättigten 
Lösung von Silberacetat hinzufügt, weil hier wegen der Kleinheit der 
Dissoziationskonstante der Essigsäure eine sehr erhebliche Menge nicht 
dissoziierter Essigsäuremoleküle infolge des Zusatzes gebildet wird und 
daher, damit das Produkt von Silberionen und Acetionen wieder seinen 
früheren W e r t erreicht, eine erhebliche Menge festen Silberacetats in 
Lösung gehen m u ß 2 ) . Ebenso erklärt sich auch die bekannte Tat
sache, daß Calciumoxalat sich in starken Säuren löst; das Produkt der 
Konzentrationen der- Calciumionen und Oxalsäureionen (passend kurz 
J o n e n p r o d u k t " genannt) wird sehr verkleinert, wenn eine starke 
Säure zugegen ist, deren Wasserstoffionen mit den Ionen der Oxalsäure 
zusammentreten und so ihre Konzentration herabsetzen; damit das Gleich
gewicht sich herstellt , müssen weitere, unter Umständen sehr erheb
liche Mengen von Calciumoxalat in Lösung gehen. Um noch ein weiteres, 
analoges Beispiel zu erwähnen, so löst sich Ziuksulfid reichlich in starken 
Säuren, deren Wasserstoffionen die doppelt negativ geladenen Schwefel
ionen des Zinksulfids weitergehend addieren; schwache Säuren lösen 
es nicht, weil hier die Konzentration der W'assertoffionen zu gering ist. 

') Vgl. hierüber die interessante Studie von C. H o i t s e m a , Zeitschr. physik. 
Chem. 2 0 . 272 (1896). 

2) Ein derartiger Fall ist sehr exakt untersucht worden von N o y e s und 
D. S c h w a r t z , Zeitschr. physik. Chem. 27. 279 (1898). 
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Fügt man daher zu einer sauren Lösung eines Zinksalzes Natriumacetat, 
so wird infolge Bildung der wenig dissoziierten Essigsäure die Kon
zentration der Wasserstoffionen auf einen hinreichend kleinen Betrag 
gebracht, um eine genügende Ausfällung des Zinks durch Schwefel
wasserstoff zu erzielen. 

Anomalien durch Bildung komplexer Ionen. Man kennt j e 
doch auch Fälle, in denen die Löslichkeit eines Salzes durch Zusatz 
eines gleichionigen Salzes nicht erniedrigt, sondern gesteigert wird; so 
erhöhen Kaliumnitrat und Bleinitrat gegenseitig die Löslichkeit, Queck
silberchlorid wird von salzsäurehaltigem Wasser reichlicher gelöst als 
von reinem u. s. w. Allein die nähere Untersuchung dieser Fälle ha t 
gelehrt, daß es sich hier nur um scheinbare Ausnahmen des allgemeinen 
Gesetzes handelt; wie nämlich L e B l a n c und N o y e s 1 ) in den er
wähnten und einer Reihe anderer Fälle nachwiesen, findet hier die 
Bildung neuer komplexer Moleküle statt, d. h. das Löslichkeitsprodukt 
wird durch den Zusatz des gleichionigen Salzes nicht vergrößert, wie 
es sonst der Fall ist, sondern vermindert , indem die Addition einer 
Ionengattung seitens des Zusatzes stattfindet (vgl. auch w. u. S. 528). 

Derartige anomale Löslichkeitserscheinungen sind sogar sehr 
wichtig für das Studium der iii Lösung befindlichen komplexen Salze, 
eines im Verhältnis zu seiner außerordentlichen Wichtigkeit für die 
anorganische Chemie noch wenig erforschten Gebietes. — Als ein Bei
spiel, wie hier häufig durch relativ einfache Versuche schnell Auf
klärung gewonnen werden kann , sei eine Arbeit von A. A. N o y e s 
und W. R. W h i t n e y 2 ) erwähnt. Kalilauge sowohl wie Natronlauge 
erniedrigen nicht nur nicht die Löslichkeit des Aluminiumhydroxyds, 
sondern vermögen sogar erhebliche Mengen dieser schwer löslichen 
Substanz aufzunehmen. Es ergab sich nun, daß der Gefrierpunkt der 
Lösungen sich durch Zusatz des Aluminiumhydroxyds n i c h t änderte. 
Daraus ist zu schließen, daß bei der Auflösung die Reaktion 

OH + Al (OH) s = A10(OH) 2 -f- H 2 0 
vor sich geht, d. h. es wird in der Tat durch die Aufnahme des Alu
miniumhydroxyds die Molekülzahl in der Lösung nicht geändert. Dem 
Kaliumaluminat kommt also in Lösung die Formel KA10(OH) 2 oder 
KA102 zu (zwischen letzteren beiden Annahmen kann nach den heu
tigen Methoden ebensowenig entschieden werden, wie es auch ungewiß 
ist, ob Ammoniak in wässeriger Lösung als N H 3 oder N H 4 O H vor
handen ist. — Vgl. auch w. u. den Abschnitt „Normale und anormale 
Reaktionen"). 

Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf stark dis
soziierte Elektrolyte. Bereits früher wurde betont, daß die Gleichung 

') Zeitschr. physik. Chem. (i. 385 (1890). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 15. 694 (1894). 
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der Dissoziationsisotherme für weitgehend dissoziierte Eiektrolyte, z. B. 
die Neutralsalze, nicht zutrifft. Das Massen Wirkungsgesetz liefert für 
binäre Eiektrolyte die Beziehung 

K . c = cx . c 2 . 

Mit Hilfe systematisch durchgeführter Löslichkeitsbestimmungen 
haben A. A. N o y e s und A b b o t 1 ) den wichtigen Nachweis erbracht, 
daß , wenigstens innerhalb gewisser Konzentrationsgebiete, bei kon
stantem c (Konzentration der nicht dissoziierten Moleküle), also z. B. 
bei Gegenwart des Elektrolyten in fester Form, das Produkt der beiden 
Ionenkonzentrafionen c, . c2 konstant, d. h. unabhängig von den rela
tiven Mengen der beiden Ionen ist ; hingegen ist bei stark dissoziierten 
Elektrolyten c1. c2 nicht c proportional, sondern wächst mit zunehmender 
Konzentration langsamer, als es sein sollte, d. h. die aktive Masse der 
Ionen ist nicht der Konzentration genau proportional, sondern wächst 
etwas langsamer, als der Konzentration proportional, und zwar scheinen 
die Abweichungen von direkter Proportionalität für alle einwertigen 
Ionen nahe gleich zu sein (vgl. auch S. 502). — Eine quantitative 
Untersuchung über die Zunahme der aktiven Masse mit der Kon
zentration wäre von höchster Bedeutung für die exakte Behandlung 
chemischer Gleichgewichte in Salzlösungen; die gewöhnlich eingeführte, 
auch von uns der Einfachheit willen in den vorstehenden Entwicklungen 
gemachte Annahme, daß die aktive Masse der Ionen wie die der übrigen 
Molekülgattungen direkt ihrer Konzentration proportional sei, ist nach 
dem Obigen nur annähernd richtig, wenn sie auch in den meisten Fällen 
für praktische Zwecke hinreichend erfüllt ist. 

Bei hinreichend genauen Messungen stößt man, wie es scheint, überall bei 
der Anwendung des Gesetzes der Massenwirkung auf Salzlösungen auf kleine, aber 
deutliche Abweichungen von der Theorie, während für nicht elektrolytisch dis
soziierte gelöste Substanzen selbst bis zu ziemlich hohen Konzentrationen die 
Forderungen jenes Gesetzes Gültigkeit behalten. Es scheint, als ob nicht nur der 
osmotische Druck der Ionen, sobald man sich aus dem Gebiete sehr verdünnter 
Lösungen entfernt, eine kompliziertere Funktion der Konzentration ist, sondern 
als ob außerdem noch störende Wechselwirkungen zwischen Tonen und elektrisch 
neutralen Molekülgattungen auftreten. Infolgedessen liefern die Messungen des 
osmotischen Druckes (Gefrierpunktserniedrigung etc.) bei stark dissoziierten Elektro
lyten offenbar ungenaue Werte der elektrolytiachen Dissoziation; betreffs eines 
Versuches, den Verfasser im Anschluß an Rechnungen J a h n s gemacht hat. um 
durch Zusatzglieder zu den ursprünglichen einfacheren Formeln des osmotischen 
Druckes, des Gesetzes der Massenwirkung etc., einen genaueren Anschluß an die 
Erfahrung zu erzielen, vgl. Zeitschr. physik. Chem. 3 6 . 487 (1901). 

Daß die Berechnung des Grades der elektrolytischen Dissoziation aus Gefrier
punktserniedrigungen immerhin zuverlässiger als diejenige aus der LeitfähigkeiL 
ist, kann wohl als sicher gelten; über die Störungen freilich, die bei der elektro
lytischen Leitfähigkeit auftreten und die Ungenauigkeit der Gleichung 

A 

bedingen, ist noch nichts Sicheres bekannt. 

») Zeitschr. physik. Chem. 10. 125 (1895). 
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Uebrigens handelt es sich, was oftmals übersehen ist, immerhin nur um 
relativ kleine Abweichungen vom Massenwirkungsgesetze, die für die meisten 
praktischen Zwecke zu vernachlässigen sind, wie die zahlreichen in diesem Kapitel 
mitgeteilten Beispiele beweisen. 

Reaktion zwischen beliebig vielen festen Salzen und ihrer 
Lösung. Auch dieser allgemeine Fall erledigt sich einfach durch den 
Satz, daß d i e a k t i v e M a s s e d e r f e s t e n S t o f f e k o n s t a n t i s t . 

Ein hierher gehöriges Beispiel ist bereits von G u l d b e r g und 
Waage (1867) untersucht worden, nämlich der Gleichgewichtszustand 
zwischen dem schwer löslichen Baryumsulfat und -karbonat und dem 
in Lösung befindlichen Sulfat und Karbonat des Kaliums. Im Sinne 
der älteren Auffassung würde es sich hier um die Reaktion 

B a S 0 4 -f K 2 CO ; ) - B a C 0 3 + K 2 S 0 4 

fest gel. fest gel. 

handeln, und demgemäß würde sich die Beziehung ergeben, daß das 
Verhältnis des in Lösung befindlichen Karbonats zu dem des Sulfats 
konstant ist. G u l d b e r g und W a a g e , die a Aequivalente Kalium-
karbonat und b Aequivalente Kaliumsulfat in wässeriger Lösung auf 
überschüssiges festes Baryumsulfat einwirken ließen und die Menge x 
des nach hinreichend langer Zeit gebildeten festen Baryumkarbonats 

(L — .77 

bestimmten, fanden in der Tat obiges Verhältnis, nämlich — 
b + x 

annähernd konstant, wie folgende Tabelle zeigt: 

b + x 

0 . 3,5 0,719 I .3,9 
0 1 0,176 4.7 
0,25 1 2 0,200 : 4,0 
0,50 2 ! 0,000 4,0 

Allein obige Auffassung führt häufig zu mit der Erfahrung 
schlecht stimmenden Resul taten, weil eben die elektrolytische Dis
soziation berücksichtigt werden muß. Danach verläuft die Reaktion 
nach der Gleichung 

B a S 0 4 + ( I 5 3 ~ B a C 0 3 -f ST)4 

fest gel. fest gel. 

und die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes führt zu dem Schlüsse, 
daß im Gleichgewicht das Verhältnis der in Lösung befindlichen S 0 4 -
Ionen zu den C0 3 - Ionen konstant sein muß. Außerdem verlaufen in 
der Lösung bei einer Verschiebung des Gleichgewichts im Sinne obiger 
Reaktion gleichzeitig die Nebenreaktionen 

K 2 S 0 4 t 2 K -f §04 und K 2CO :, ^ 2 K + d ö s , 
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') Bei der Prüfung dieser Folgerung der Theorie ist zu beachten, daß eine 
gesättigte Lösung von Baryumkarbonat in reinem Wasser merklich hydrolysiert 
ist; vgl. dazu die Studie von G a r d n e r u. G e r a s s i m o f f , Zeitsch. physik. Chem. 
4 8 . 359 (1904). 

denen mittels der Gleichung der Dissoziationsisotherme Rechnung zu 
t ragen ist. Beachtet man aber, daß diese beiden Elektrolyte als analog 
konstituiert bei gleicher Konzentration gleiche Dissoziation besitzen und 
demgemäß in gemeinschaftlicher Lösung im gleichen Dissoziations
zustande sich befinden (S. 509), so ergibt sich daraus , daß auch die 
G e s a m t m e n g e von in der Lösung befindlichem Sulfat in einem 
konstanten Verhältnis zum Karbonat stehen muß. Also nur gewisser
maßen zufällig führt hier auch die ältere Auffassung zum richtigen 
Resultate; in anderen Fällen versagt sie durchaus (z. B. bei Erklärung 
der S. 528—533 mitgeteilten Beobachtungen) und die Widersprüche 
lösen sich nur durch Zuhilfenahme der elektrolytischen Dissoziations
theorie. 

Allein die neueren Anschauungen führen uns noch einen Schritt 
weiter. Aus den Löslichkeitsgesetzen S. 530 folgt, daß bei Gegenwart 
festen Baryumkarbonats und Baryumsulfats das Produkt von Ba-Ionen 
und C0 3 - Ionen und dasjenige von Ba-Ionen und S0 4 - Ionen konstant 
sein m u ß ; nun ist nach den oben mitgeteilten Messungen das Ver
hältnis dieser Produkte rund 4,0. Da ferner das Karbonat und Sulfat 
des Baryums zweifellos gleich stark dissoziiert sind, so ist 4,0 gleich
zeitig das Verhältnis der Mengen nicht dissoziierten Karbonats und 
Sulfats in den gesättigten Lösungen dieser Stoffe. Da schließlich die 
für sich gesättigten Lösungen dieser beiden Stoffe wegen ihrer Schwer-
löslichkeit weitgehend dissoziiert sind, so ist 4,0 nach den S. 502 mit
geteilten Regeln gleichzeitig das Verhältnis der Quadrate der Gesamt
konzentrationen der beiden gesättigten Lösungen 1 ) . 

Uebergießt man festes Chlorsilber mit einer Lösung von Jodkalium, so 
muß, wie sich in ganz analoger Weise zeigen läßt, das in Lösung befindliche Jod 
großenteils durch Chlor ersetzt werden, indem sich die äquivalente Menge Chlor
silber in Jodsilber verwandelt, weil Jodsilber e r h e b l i c h s c h w e r e r l ö s l i c h ist 
als Chlorsilber; die Erfahrung bestätigt dies. Aus den Löslichkeiten des Chlor-
und Jodsilbers läßt sich bei gegebener Konzentration des Jodkaliums der Gleich
gewichtszustand angeben, dem das System zustrebt. — Das analoge Gleichgewicht 
zwischen Silbevoxyd und Silberclilovid neben Lösungen von Hydroxyden und 
Chloriden haben A. A. N o y e s und K o h r (Zeitschr. physik. Chem. 42. 336, 1902} 
eingehend untersucht. 

Wenn ein gelöstes Salz so merklich h y d r o l i s i e r t wird, daß die Löslich
keitsgrenze eines Bestandteils (der Basen oder der Säuren) überschritten wird, so 
entsteht eine Trübung; Eisensalze z. B. scheiden Eisenhydroxyd, Silikate Kiesel
säure ab. Um solche Lösungen klar zu erhalten, muß man die Hydrolyse durch 
einen Ueberschuß von Säure (bezw. Basis im zweiten Falle) zurückdrängen. 

Fügt man zu einer k laren , d. h. stark sauren Lösung von Eisenchlorid 
Natriumacetat, so wird die Konzentration der Wasserstoffionen stark verringert, 
die Hydrolyse entsprechend vergrößert und man beobachtet Abscheidung von 
(kolloidalem) Eisenhydroxyd. — Analog scheidet sich Kieselsäure a b , wenn man 
zu der stets sehr alkalischen Wasserglaslösung Chlorammonium hinzufügt, das die 
freien Hydroxylionen durch Bildung von Ammoniak weitgehend beseitigt. 
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Zusammenfassend sei schließlich folgende Bemerkung über die 
theoretische Behandlung des Gleichgewichts zwischen einer Salzlösung 
und beliebig viel festen Salzen gemacht. Für jede Molekülgattung, 
die man aus den Ionen kombinieren kann, existiert eine Dissoziations
konstante, die das Verhältnis angibt zwischen der Konzentration dieser 
Molekülgattung und dem Produkt derjenigen der Ionen, aus der sie 
kombiniert ist; jede solche Molekülgattung besitzt ferner eine best immte 
Löslichkeit, d. h. es existiert ein bestimmter Wer t der Konzentration, 
über den hinaus sie (Uebersättigung ausgeschlossen) nicht zu wachsen 
vermag, ohne daß sie in fester Form ausfällt, und der , solange diese 
Molekülgattung als festes Salz mit der Lösung in Berührung ist, unter 
allen Umständen ungeändert bleibt. Kennt man die Wer te der Dis
soziationskonstanten und der Löslichkeiten sämtlicher Molekülgattungen, 
so ist das Gleichgewicht in der Lösung vollständig bestimmt und man 
vermag, wenn die Gesamtmengen jedes Radikals bekannt s ind, an
zugeben, w i e v i e l von j e d e m R a d i k a l a l s f r e i e s I o n u n d w i e v i e l 
an andere I o n e n g e b u n d e n , t e i l s a l s e l e k t r i s c h n e u t r a l e s M o 
lekül in L ö s u n g , t e i l s in G e s t a l t f e s t e n S a l z e s a u ß e r h a l b 
der L ö s u n g s i c h b e f i n d e t . 

Die Dissoziationskoeffizienten bestimmen also die Anzahl elektrisch 
neutraler Moleküle in der Lösung, die Löslichkeitskoeffizienten die An
zahl derer, die auskristallisieren. Während wir über die Größe jener 
eine Anzahl allgemeiner empirischer Regeln aufstellen konnten, fehlen 
solche fast gänzlich bei den Löslichkeiten; so besitzen zwar alle binären 
Salze einwertiger Ionen gleiche Dissoziation (S. 502) , aber nicht ent
fernt gleiche Löslichkeit 1 ). Letztere ist übrigens auch für polymorphe 
Modifikationen desselben Salzes verschieden. 

Bisweilen kristallisieren (S. 495) die Salze nicht in reinem Zu
stande, sondern als isomorphes Gemisch aus der Lösung aus ; hierfür 
gilt die Regel, daß die Löslichkeit jeder Molekülgattung im Gemische 
immer kleiner ist als für sich allein. Einfach liegen wiederum die 
Verhältnisse, wenn eine v e r d ü n n t e f e s t e L ö s u n g auskristallisiert; 
dann sind die früher entwickelten Prinzipien über das Gleichgewicht 
zwischen Phasen variabler Zusammensetzung unmittelbar auf diesen 
Fall zu übertragen (siehe auch nächstfolgenden Abschnitt). 

Normale und anomale Reaktionen 2). Die vorstehenden En t 
wicklungen liefern uns gleichzeitig den Grund der seit lange bekannten 
Tatsache, daß die Reaktionen der anorganischen Chemie, d. h . der 
Salzlösungen, durch große Uebersichtlichkeit ausgezeichnet sind. Man 
ist bekanntlich für die meisten Radikale im Besitze sogenannter t y p i 
scher R e a k t i o n e n ; alle Säuren färben Lackmus ro t , alle Basen 

]) Man verdankt F. K o h l r a u a c h eine Statistik der nach obigem so überaus 
wichtigen Löslichkeiten vieler Salze in Zeitschr. physik. Chem. 44. 197 (1903). 

') O s t w a l d , Zeitschr. physik. Chem. 3 . 596 (1889); vgl. auch das S. 517 
zitierte, in mehr populärer Form geschriebene und daher dem Anfanger besonders 
zu empfehlende Werkchen des gleichen Autors. 
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färben Lackmus blau, alle Chloride werden durch Silbersalze ge
fällt u. s. w. Diese Tatsache ist eine notwendige Folgerung der Dis
soziationshypothese der Elektrolyte; alle Säuren enthalten das gleiche 
Wasserstoffion, alle Basen das gleiche Hydroxylion, alle Chloride das 
gleiche Chlorion u. s. w., und jene typischen Reaktionen gewisser 
Körperklassen sind die spezifischen Reaktionen des Ions, das ihnen ge
meinsam ist. Wie in allen Punkten , so ist auch das Verhalten der 
Elektrolyte bezüglich ihrer Reaktionsfähigkeit ein d e u t l i c h a d d i t i v e s . 

Natürlich brauchen nicht alle Elektrolyte , die ein Radikal ent
halten , notwendig auch die typischen Reaktionen dieses Radikals zu 
zeigen; sie m ü s s e n es nur dann, wenn sie dieses Radikal eben auch 
in hinreichender Konzentration (s. w. u.) a l s f r e i e s I o n enthalten. 
So zeigt essigsaures Natron nicht die Reaktion des Wasserstoffions, 
weil der in ihm enthaltene Wasserstoff sich nicht als freies Ion, son
dern gebunden an den negativen Komplex des Salzes in der Lösung 
befindet. Kaliumplatinchlorid und monochloressigsaures Natron zeigen 
nicht die typischen Reaktionen des Chlors, weil sie dies Element nicht 
als freies Ion, sondern gebunden an den Komplex PtCl B bezw. CH 2 C1C00 
enthalten. Auf diese Weise erklärt sich der Gegensatz zwischen den 
sogenannten n o r m a l e n u n d a n o m a l e n R e a k t i o n e n gewisser 
Radikale; die anomalen Reaktionen sind eben die des neugebildeten 
Ionenkomplexes. 

Schon früher (S. 493) erwähnten wir, daß Bromkalium Brom zu 
addieren vermag, indem sich das Salz KBr 3 bildet; ebenso erklärt sich 
die Vermehrung der Löslichkeit von Jod in jodkaliumhaltigen Lösungen 
durch Bildung des Kaliumtrijodids, d. h. es entsteht das komplexe Ion 

J 3 im Sinne der Gleichung 

J — J 3 = J s ; 
Ammoniak bildet mit Silberionen den neuen Komplex 1 ) 

A+g + 2 N H 3 = ( N H 3 ) 2 Ag ; 
Cyankalium vermag Silberionen weitgehend zu addieren; hier bildet 
sich ein komplexes Ion im Sinne der Gleichung 

Ag + 2Cy = AgCy 2 ; 
u. s. w. 

Natürlich sind die komplexen Ionen mehr oder weniger weit
gehend in die Komponenten dissoziiert, und man findet hier alle mög
lichen Abstufungen. So ist das Ion J 3 sehr beträchtlich dissoziiert, die 
Lösung von Kaliumtrijodid wirkt demgemäß ähnlich wie eine Lösung 
von freiem Jod. Relativ wenig ist das Ion ( N H 3 ) 2 A g dissoziiert; denn 
eine Lösung von Silbernitrat , die Ammoniak enthäl t , gibt mit einem 
Chlorid versetzt keine Chlorsilberfällung, d. h. das Konzentrations
produkt Silberionen X Chlorionen bleibt unter dem des Löslichkeits-

') B o d l ä n d e r und F i t t i g , Zeitschr. physik. Chem. 3 9 . 609 (1902). 
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Produktes (10 1 ( 1 nach S. 532). Wohl aber ist eine Fällung durch Zu
satz von Jodiden zu erzielen, d. h. das obige Ion dissoziiert so weit 
Silberionen ab, daß das Konzentrationsprodukt Silberionen X Jodionen 
über den Wer t des Löslichkeitsproduktes des Jodsilbers gelangt 
(ca. 10 Außerordentlich fest sind die Silberionen im komplexen 
Ion Ag(Cy)2 gebunden, denn hier bleibt die Fällung auch bei Jodsilber 
aus; wohl aber fällt Schwefelwasserstoff das offenbar ganz ungeheuer 
wenig lösliche Schwefelsilber. — Durch die vorstehenden Entwick
lungen gelangen wir gleichzeitig zu einer strengen Klassifikation der 
Doppe lsa lze . D ie e i g e n t l i c h e n D o p p e l s a l z e , wie z. B. die 
Alaune, sind die isolierten Punkte der Mischungsreihe, welche die Kom
ponenten bilden (S. 406) ; diese zerfallen bei ihrer Auflösung fast 
völlig in die Einzelsalze, und es sind ihre Ionen demgemäß einfach 
die der Komponenten. Ganz anders sind die auch bisweilen fälschlich 
als Doppelsalze bezeichneten Stoffe, wie Kaliumplatinchlorid, Ferro-
cyankalium u. dergl. aufzufassen; diese verhalten sich in der Lösung 
wie ein e i n h e i t l i c h e r Elektrolyt , indem sie ein einziges elektrisch 
neutrales Molekül und eine Reihe von Ionen liefern; die soeben er
wähnten Stoffe sind einfach Salze der Platinchlorwasserstoffsäure, Fer ro-
cyanwasserstoffsäure u. s. w. und sie enthalten demgemäß keine oder 
nur ungeheuer w renig Platinionen, Eisenionen u. s. w. 

Nach den bisherigen Erfahrungen scheinen gerade die Ionen, wie sie ja auch 
durchaus den Charakter gesättigter Verbindungen besitzen (S. 392), im hohen Maße 
befähigt zu sein, Molekülverbindungen zu bilden. Das systematische Studium der 
komplexen Ionen verspricht daher neues Licht über die Natur der Verbindungen 
überhaupt zu liefern, welche sich dem Valenzschema nicht unterordnen; bereits 
S. 376 wurde auf gewisse hier vorhandene Regelmäßigkeiten hingewiesen. 

Man darf sich jedoch keineswegs zu der Annahme verleiten lassen, als ob 
alle charakteristischen Reaktionen Ionenreaktionen seien; im Gegenteil wird im 
allgemeinen jede Molekülgattung, sowohl Ion wie elektrisch neutrales Molekül, 
ihre eigentümliche und deshalb typische Reaktion aufweisen. Ein schönes hierher 
gehöriges Beispiel haben A n g e l i und B o e r i s (Acad. Line. [1892] [5] 1. II 70) 
erbracht. Bekanntlich zerfällt eine wässerige Lösung von Ammoniumnitrit beim 
Erwärmen in W a l s e r und Stickstoff, und zwar umso leichter, je konzentrierter 

4- -
die Lösung ist; in sehr verdünnten Lösungen, wo nur die'Ionen NH ( und N 0 2 

vorhanden sind, bleibt die Reaktion sogar ganz aus. Man muß also schließen, daß 
hier wesentlich die nicht dissoziierten Moleküle NH,N0 2 der Reaktion 

NII.NO,, = N„ -f- 2 H 2 0 
fähig sind; die genannten Forscher konnten in der Tat nachweisen, daß durch 
Hinzufügen eines anderen gleichionigen Salzes (z.B. Chlorammonium oder Natriuin-
nitrit), wodurch die elektrolytische Dissoziation des Ammoniumnitrits zurück
gedrängt wird, die Stickstoffentwicklung entsprechend vermehrt wird, während 
Salze, die kein Ion mit dem Ammoniumnitrit gemeinsam haben, unwirksam sind. — 
Aehnlich scheint es. als ob die oxydierende Wirkung der Salpetersäure ausschließlich 
oder vorwiegend von der Molekülgattung HN0 3 , weniger oder gar nicht von den 

Ionen H -(- N 0 3 herrührt u. s. w. 

Ausfällung und Auflösung von Niederschlügen. In der ana
lytischen Chemie sind bekanntlich die Fällungsreaktionen von ganz 
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besonderer Wicht igkei t ; die Theorie der Bildung und Auflösung von 
Niederschlägen ist zwar in den vorhergehenden Abschnitten bereits 
völlig entwickelt, doch seien hier die wichtigsten Momente noch ein
mal zusammengestellt und an Beispielen erläutert. 

Ein Niederschlag entsteht (wenn keine Uebersättigungserschei-
nungen störend dazwischen treten), sobald für eine elektrisch neutrale 
Molekülgattung der Wert des Ionenprodukts (S. 532) überschritten ist; 
er geht wiederum in Lösung, sobald umgekehrt das betreffende Produkt 
unter den W e r t des Ionenprodukts gebracht wird. 

Letzteres ist nun nur dadurch zu erzielen, daß eine oder mehrere 
der betreffenden lonengattungen von anderen, sei es elektrisch neutralen, 
sei es ebenfalls im Ionenzustande befindlichen Molekülgattungen addiert 
werden. Hier sind folgende Fälle hervorzuheben: 

1. Der zu lösende Niederschlag ist eine S ä u r e ; dann kann das 
eine Ion, das Wasserstoffion, sehr weitgehend durch Zusatz einer Basis 
entfernt werden, deren Hydroxylionen ja mit dem Wasserstoffion Wasser 
bilden. Ist die zu lösende Substanz eine B a s i s , so kann sie entsprechend 
durch Säuren gelöst werden (Beispiele: Benzoesäure löst sich reichlich 
in Natronlauge; Kalk in Salzsäure etc.). 

Sind in obigen Fällen die Säure oder die Basis oder beide sehr schwach, 
so wird die lösende Wirkung durch Hydrolyse verkleinert; man kann, wie L ö w e n -
h e r z (Zeitschr. physik. Chem. 25 . 385, 1899) gezeigt ha t , auf diesem Wege die 
Dissoziation äußerst sehwacher Säuren und Basen bestimmen. 

L'riter Umständen muß, wie sich vorhersehen läßt, auch das Wasser selber 
vermöge seiner Ionenspaltung die Löslichkeit verändern, nämlich dann, wenn die 
zu lösende Substanz vom Wasser hydrolytisch gespalten wird. Bringen wir z. B. das 
schwer lösliche Baryumkarbonat mit Wasser in Berührung, so werden die Wasser
stoffionen des Wassers CCylonen addieren, um die äußert wenig dissoziierte Ver
bindung H C 0 3 zu bilden, während gleichzeitig die Konzentration der Hydroxyl
ionen ebenso stark ansteigt, wie Wasserstoffionen addiert werden (vgl. auch S. 536). 

2. Wasserstoffionen bezw. Hydroxylionen können in den obigen 
beiden Fällen aber auch durch Salze sehr schwacher Säuren (z. B. Essig
säure) bezw. sehr schwacher Basen (z. B. des Ammoniaks) addiert 
werden. Beispiele: Für das Lösungsgleichgewicht des Calciumhydroxyds 
gilt die Gleichung 

[Ca] [ O H ] 2 = konst., 

bei Gegenwart von Ammoniumionen findet nun aber eine reichliche 
Addition von Hydroxylionen stat t , indem sich das äußerst schwach 
elektrolytisch dissoziierte Ammoniumhydroxyd b i lde t 1 ) . — Ebenso er
klärt sich die relativ große Löslichkeit des Magnesiumhydroxyds in 
Lösungen von Ammoniumsalzen, wie auch die Erscheinung, daß 
Magnesiumsalze durch Ammoniak gar nicht oder nur unvollkommen 
gefällt werden 2 ) . 

') Untersucht von N o y e s u. C h a p i n , Zeitschr. physik. Chem. 28. 518 (1899). 
2) Vgl. darüber die eingehende Untersuchung von J. M. L o v e n , Zeitschr. 

anorg. Chem. 11. 404 (1896). 
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3. Ist der zu lösende Niederschlag das Salz einer schwachen Säure, 
so werden die Anionen desselben weitgehend von Wasserstoffionen 
addiert; Beispiel: Silberacetat löst sich in Säuren. — Analog werden 
Salze schwacher Basen von starken Basen gelöst. 

4. Sehr häufig löst sich ein Niederschlag infolge Bildung kom
plexer Ionen. Beispiel: Chlorsilber löst sich in Cyankalium (S. 538) e t c . — 

Es ist selbstverständlich, daß die gleichen Reagentien, die einen 
Niederschlag lösen, seine Fäl lung verhindern, wenn sie vor Bildung 
desselben zugesetzt worden sind. 

Verteilung von Elektrolyten zwischen Wasser und einer 
zweiten Phase. Auf diesen Fall ist der allgemeine Verteilungssatz 
(S. 485) anzuwenden, doch ist zu beachten, daß die Ionen bei der 
Verteilung sich ebensowenig wie bei der Diffusion (S. 367) in wäg
barer Menge trennen können. 

Am einfachsten verfährt man bei der Anwendung des Verteilungs
satzes daher in der Weise, daß man die Konzentrationen der elektrisch 
neutralen Molekülgattungen in beiden Phasen einander proportional 
setzt. Da außerdem die Konzentrationen der freien Ionen im Gas-
raume oder in mit Wasser nicht mischbaren Lösungsmitteln einen ganz 
verschwindenden Betrag besitzen, so folgt daraus für die Verteilung 
der Ionen, daß letztere so gut wie quantitativ in das Wasser übergehen. 

Einige Beispiele (vgl. auch die S. 492 mitgeteilte Tabelle) mögen 
das Gesagte erläutern. Der Partialdruck der Salzsäure über ihrer 
wässerigen Lösung ist nach Vorstehendem einfach proportional der 
Anzahl nicht dissoziierter Moleküle in der Lösung; verteilt sich ein 
Elektrolyt zwischen Wasser und Aether , so muß Proportionalität be
stehen zwischen den elektrisch neutralen Molekülen im Wasser und 
der Konzentration im Aether. Nun nimmt mit zunehmender Ver
dünnung die Zahl der elektrisch neutralen Moleküle im Wasser viel 
schneller ab, als der Konzentration proportional, und bei sehr geringen 
Konzentrationen muß demgemäß die Dampfspannung von Elektrolyten 
sowohl wie auch ihre Löslichkeit in einem zweiten Lösungsmittel, das 
mit der wässerigen Lösung in Berührung ist, außerordentlich klein 
werden. Man kann daher z. B. aus verdünnter Salzsäurelösung reines 
Wasser abdestillieren; schüttelt man die hinreichend verdünnte wässerige 
Lösung einer organischen Säure mit Benzol, so werden nur äußerst 
minimale Spuren der Säure in letzteres übergehen, selbst wenn sie 
in Benzol viel leichter löslich sein sollte als in Wasser. Erheblich 
flüchtiger ist die nur sehr wenig dissoziierte Blausäure; schon ver
dünnte Lösungen zeigen ihren charakteristischen Geruch, wie es auch 
die Lösungen der Salze dieser Säure tun, die nach S. 524 merklich 
hydrolysiert sind, d. h. freie Blausäure enthalten. 

Die nachfolgende Tabelle enthält nach K u r i l o f f (S. 499) die Verteilung 
der in Wasser sehr stark dissoziierten Pikrinsäure zwischen Benzol und Wasser; 
c, und c2 sind die Konzentrationen (Normalgehalt) in beiden Lösungsmitteln, a der 
Grad der elektrolytischen Dissoziation. 
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c2 c, (1 - a) 

0,09401 0,02609 3,6 0,9027 38 
0,0779 0,02080 3,7 0,9104 41 
0,06339 0,01963 3,2 0,9138 37 
0,06184 0,01882 3,3 0,9164 39 
0,0359 0,01320 2,7 0,9353 42 
0,01977 0,00973 2,0 0,9463 38 

Mittel 39 

Obwohl also die nicht dissoziierten Moleküle der Pikrinsäure in Benzol 
39mal löslicher sind, als in Wasser, würde sie bei sehr großen Verdünnungen fast 
völlig ins Wasser gehen. 

Der Fall, daß sich Ionen zwischen einer flüssigen und einer m e t a l l i s c h e n 
Phase verteilen, tr i t t z. B. beim Schütteln von Quecksilber mit einer verdünnten 
Silbernitratlösung ein; Quecksilberionen gehen teilweise unter gleichzeitiger Aus
fällung von Silber in Lösung. Es läßt sich dies Gleichgewicht mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes behandeln (vgl. darüber die Studie von O g g , Dissertation, 
Göttingen 1898; Zeitschr. physik. Chem. 27. 285, 1898). 

Die ganz exzeptionelle Stellung gerade des Wassers als Lösungs
mit te l , welche sich in der Fähigkeit zeigt, die in ihm gelösten Stoffe 
elektrolytisch zu dissoziieren und ihnen ungewöhnliche Reaktionsfähig
keit zu erteilen, erscheint nun in einem neuen Lichte. Hand in Hand 
mit obigen Eigenschaften geht das deutlich ausgesprochene Vermögen 
des Wassers , die letzten Teile gelöster Substanz fremden Lösungs
mitteln 'gegenüber mit außerordentlicher Zähigkeit festzuhalten. Gleich
bedeutend mit der Annahme, daß Wasser in besonderem Maße die 
Fähigkeit besitzt, in ihm gelöste Stoffe elektrolytisch zu dissoziieren, 
ist diejenige, daß die Ionen im Wasser eine ganz besonders große 
Löslichkeit besitzen. 

V. Kapitel. 

Chemische Kinetik. 

Allgemeines. Die Hypothese von G u l d b e r g und W a a g e , 
wonach der totale Fortschritt einer in einem h o m o g e n e n S y s t e m 
verlaufenden Reaktion gegeben ist durch die Differenz der beiden 
Geschwindigkeiten, mit welchen der Umsatz im Sinne der Reaktions
gleichung von links nach rechts und umgekehrt sich vollzieht, enthält, 
wie schon früher (S. 440) betont, das Grundgesetz der chemischen 
Kinetik. Es ist hiernach in jedem Augenblick die Geschwindigkeit 
einer Reaktion, d. h. die in einem Zeitmomente im Sinne der Reaktions
gleichung von links nach rechts umgesetzte Menge dividiert durch das 
Zeitmoment, gegeben durch die Geschwindigkeitskonstante des Umsatzes 
im Sinne der Gleichung von links nach rechts , multipliziert mit den 
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aktiven Massen der auf der linken Seite der Gleichung stehenden 
Molekülgattungen, vermindert um die Geschwindigkeitskonstante des 
Umsatzes im Sinne der Gleichung von rechts nach links, wiederum 
multipliziert mit den aktiven Massen der auf der rechten Seite der 
Gleichung stehenden Molekülgattungen. 

Findet also z. B. eine homogene Reaktion nach dem einfachen 
Schema 

A, + A, = A,' + A2' 
statt, und sind Cj und c g , c / und c2' die Konzentrationen der vier 
reagierenden Molekülgattungen Av A2, Ax\ A.2\ bedeutet ferner dcx 

die Abnahme, welche cx in dem Zeitmoment dt erfahrt, wo dann 
natürlich diejenige von r s ebenso groß ist , so wird die Reaktions
geschwindigkeit in jedem Augenblicke 

d f \ . 7 / / I 

worin k und k' die Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden entgegen
gesetzten Reaktionen bedeuten; beteiligt sich ein Stoff mit n Molekülen 
anstatt mit einem, so tri t t natürlich c" anstatt c in die Gleichung ein. 
Die Geschwindigkeitskoeffizienten sind bei konstanter Temperatur kon
stant, nehmen aber ausnahmslos mit steigender Temperatur außer
ordentlich stark zu; die Anwendung obiger Grundgleichung ist dem
gemäß statthaft n u r u n t e r d e r V o r a u s s e t z u n g , daß d ie R e a k t i o n 
isotherm v e r l ä u f t , d a ß a l s o n i c h t e t w a d ie b e i m F o r t s c h r i t t 
der R e a k t i o n e n t w i c k e l t e o d e r a b s o r b i e r t e W ä r m e e i n e 
T e m p e r a t u r ä n d e r u n g d e s S y s t e m s v e r u r s a c h t . 

Es seien nun zur Zeit t = 0 die Konzentrationen der vier Sub
stanzen ffln a 2 , ß j ' , « ä ' , und es habe sich zur Zeit t die Menge x 
g-Molekel der Substanz a, und demgemäß auch a2 umgesetzt; dann 
wird obige Gleichung 

-^y- — k{al— x) ( a 2 — x) — k' « - j - x) (a2 + x); 

bei Kenntnis von k und k' und bei Berücksichtigung der Anfangs
bedingung, daß zur Zeit t = 0 auch x — 0 ist , gelangt man durch 
Integration zu einer völligen Beschreibung des Reaktionsverlaufes, und 
ebenso hat man zu verfahren, wenn der Reaktionsverlauf durch eine 
Gleichung mit beliebig vielen reagierenden Molekülgattungen gegeben 
ist. Die Ermittlung der Konzentrationsverhältnisse im Gleichgewichts-

( dx \ 

—j-r- = Oj ergibt, wie im zweiten Kapitel dieses Buches aus
führlich dargelegt, das V e r h ä l t n i s der beiden Geschwindigkeits
konstanten. 

Eine wesentliche Vereinfachung bietet nun der Fall, den wir bei 
der weitaus größten Mehrzahl der bisher auf ihren Verlauf untersuchten 
Reaktionen antreffen werden, daß nämlich die Reaktion f a s t v o l l 
ständig in dem einen Sinne der Gleichung, z. B. von links nach rechts, 
verläuft; es bedeutet dies, daß von den beiden partiellen Reaktions-
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geschwindigkeiten die eine sehr groß gegen die andere, oder daß Je 
sehr groß gegen lz' zu setzen ist. Dann reduziert sich die rechte Seite 
der Differentialgleichung auf das positive Glied und man erhält einfach 
die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblicke proportional dem 
Produkte der aktiven Massen der auf der linken Seite der Reaktions
gleichung stehenden Molekülgattungen. 

Die Integration der Differentialgleichung des chemischen Umsatzes 
ergibt in allen Fällen das Resultat , daß das Gleichgewicht streng 
genommen erst nach unendlich langer Zeit erreicht wird; erst für 

d x 
t = oo wird — - = 0; ein chemisches System strebt hiernach, ähnlich 

& t 
wie ein stark gedämpftes Pendel, der Gleichgewichtslage a p e r i o d i s c h 
zu. Ein „Hinausschießen" über das Ziel ist in der Tat mit unseren 
gesamten Anschauungen der chemischen Vorgänge unverträglich; dies 
würde bedeuten, daß unter Umständen der Sinn einer Reaktion von der 
V o r g e s c h i c h t e des Systems abhinge, daß also z. B. in zwei absolut 
i d e n t i s c h e n Lösungen die Reaktion in entgegengesetzter Richtung 
sich abspielen könnte, indem die eine sich dem Gleichgewicht näherte, 
die andere darüber hinausschösse. Tatsächlich ist dergleichen noch nie 
sicher beobachtet worden. 

Die Zuckeriiiversion. Rohrzucker zerfällt in wässeriger Lösung 
bei Gegenwart von Säuren so gut wie absolut vollständig in Dextrose 
und Lävulose; der Vorgang geht so langsam vor sich, daß man ihn 
bequem messend verfolgen kann, und zwar erkennt "man den Fortschritt 
der Reaktion sehr einfach und äußerst scharf durch polaristrobometrische 
Analyse. Der nicht invertierte Teil dreht die Ebene des polarisierten 
Lichtes nach rechts , während das Gemisch der Inversionsprodukte 
linksdrehend ist ; bedeutet a.a den (positiven) Drehungswinkel zur Zeit 
t = 0, welcher der anfänglichen Zuckermenge a entspricht, a 0 ' den 
(negativen) Drehungswinkel nach vollständiger Inversion und a den 
zur Zeit t wirklich beobachteten, so ergibt sich, da alle Substanzen 
der Konzentration proportional drehen: 

a.„ - a. 
x — a : r . 

«o + *n 
Zur Zeit t — 0 ist ot = a 0 , d. h. auch x = 0; zur Zeit t = oo, nach 
vollständiger Inversion wird a = — a 0 ' , d . h . x — a. 

Die Zuckeriiiversion ist auf ihren Verlauf von einer großen An
zahl Forscher, W i l h e l m y (1850), L ö w e n t h a l und L e n s s e n (1862), 
F l e u r y (1876), O s t w a l d (1884), U r e c h (1884), S p o h r (1885, 1886 
und 1888), A r r h e n i u s (1889), T r e v o r (1892) u. a. untersucht worden 
und spielt in der Geschichte der Verwandtschaftslehre eine ganz her
vorragende Rolle, welche eine etwas eingehendere Besprechung recht
fertigt. Ihrem Verlaufe nach der Gleichung 

W n + H 2 0 = 2 C 6 H 1 2 0 6 

entsprechend lehrt das Massenwirkungsgesetz, daß die Inversions-
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geschwindigkeit in jedem Augenblicke dem Produkte der Konzentra
tionen von Wasser und Kohrzucker, oder da ersteres in großem 
Ueberschuß vorhanden ist und in seiner Konzentration durch den 
Reaktionsverlauf nur äußerst minimale Aenderung erleidet, e i n f a c h 
der K o n z e n t r a t i o n d e r Z u c k e r m e n g e s e l b e r p r o p o r t i o n a l 
sein muß . Es ist also 

d x 
- — = & (a — x ) ; Anfangsbedingung: für t = 0 auch x = 0, 

il V 

worin h den I n v e r s i o n s k o e f f i z i e n t e n bedeutet. Die Integration 
dieser Gleichung liefert 

— In (a — x) = kt -f- konst. 

und die Anfangsbedingung 

— in a = konst., 
woraus sich 

¿ 1 J n _ ± - = l _ l n «n + a o ' 

t a — x t a + a 0 ' 

ergibt. Diese Gleichung ist bereits vor Aufstellung des Gesetzes der 
Massenwirkung von W i l h e l m y gefunden und experimentell geprüft 
worden; in der Tat liegt ja auch die zu obiger Gleichung unmittelbar 
hinführende Annahme sehr nahe , daß in jedem Zeitmoment ein kon
stanter Bruchteil des Zuckers invertiert wird. Die einfache Bedeutung 
des Inversionskoeffizienten ist die, daß sein reziproker Wer t mit ln2 
multipliziert die Zeit angibt , deren es zur Inversion der Hälfte der 

Gesamtmenge bedarf, wie sofort ersichtlich, wenn wir x = setzen. 
u 

Wie gut obige Gleichung durch die Erfahrung bestätigt wird, 
zeigt folgende Tabelle, welche sich bei der Inversion von 20prozentiger 
Zuckerlösung bei Gegenwart von 0,5 normaler Milchsäure und einer 
Temperatur von 25 0 e rgab : 

t (in Minuten) OL 
1 , 1 0 a 

— log 

0 34,50° 
1435 31,10 0,2348 
4315 25,00 0,2359 
7070 20,16 0,2343 

11360 13,98 0,2310 
14170 10,61 0,2301 
16935 7,57 0,2316 
19815 5,08 0,2291 
29925 —1,65 0,2330 

oo —10,77 

Mittel 0,2328 

Kernst, Theoretische Chemis. 6. Aufl. 35 
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Da es uns nur auf die Prüfung der Konstanz des in der dritten 
Kolumne verzeichneten Ausdrucks ankommt, so können wir anstatt des 
natürlichen auch den B r i g g sehen Logarithmus einführen. 

Jfatalytische Wirkung der Wasserstoffionen. Die Zucker
inversion erfolgt mit merklicher Geschwindigkeit nur bei Gegenwart 
einer Säure , deren Menge aber während der Reaktion - unverändert 
bleibt; derartige Wirkungen nannten wir bereits S. 455 „ k a t a -
l y t i s c h e " . Worauf dieselbe im letzten Grunde be ruh t , ist uns im 
vorliegenden Falle zwar noch unbekannt , doch sind über die hier 
herrschenden Gesetzmäßigkeiten sehr beachtenswerte Resultate erzielt 
worden, indem es A r r h e n i u s 1 ) gelungen ist, das reichhaltige dies
bezügliche Beobachtungsmaterial unter einfache Gesichtspunkte zu 
ordnen. Da der hier eingeschlagene W e g typisch ist und in ähn
lichen Fällen zu wichtigen Resultaten geführt hat und führen kann, 
so sei das Beobachtungsmaterial über die Abhängigkeit des Inversions
koeffizienten von der Natur der Säuren und Salze, welche zugegen 
sind, und seine theoretische Zusammenfassung in Kürze mitgeteilt. 

Rein empirisch fand man bei Untersuchung der F r a g e , wie die 
Inversionsgeschwindigkeit mit der Konzentration und Natur der Säure 
und der Gegenwart von Neutralsalzen sich änder t , folgende Erschei
nungen. J e konzentrierter die Säure, umso schneller wird der Zucker 
invertiert , ohne daß jedoch genaue Proportionalität stattfindet. Bei 
den starken Säuren wächst die invertierende Wirkung etwas s c h n e l l e r 
als dem Gehalte proport ional , und das Umgekehrte findet bei den 
schwachen Säuren statt. Mit der Natur der Säure variiert die In
versionsgeschwindigkeit außerordentlich; die starken Mineralsäuren 
verhalten sich fast gleich und invertieren am schnellsten, während 
z. B . die Fettsäuren eine sehr viel schwächere invertierende Wirkung 
ausüben. In der folgenden Tabelle sind einige von O s t w a l d bei 25° 
und unter Aufwendung einer Säurekonzentration = 0,5 normal erhal
tene Zahlen aufgeführt. Sie beziehen sich auf Salzsäure = 1,000 und 
sind geeignet, ein Bild von der großen Veränderlichkeit der Inversions
koeffizienten zu geben. 

Salzsäure . . . . . 1,000 Trichloressigsäure . 0,754 
. 1,000 üichloressigsäure . . . 0,271 

1,035 Monochloressigsäure . 0,0484 
Schwefelsäure . . . 0,536 . 0,0153 
Benzolsulfonsäure . . 1,044 . 0,0040 

Sehr bemerkenswert ist der E i n f l u ß v o n N e u t r a l s a l z e n . 
Bei Gegenwart einer äquivalenten Menge des Kalisalzes der betreffen
den Säure wurde die Inversionsgeschwindigkeit bei den stärksten Säuren 
um etwa 10 Prozent erhöht , bei den schwächeren von der Trichlor
essigsäure an erniedrigt, und zwar umsomehr, je schwächer die Säure 
ist. Bei der Essigsäure ist diese erniedrigende Wirkung ganz enorm; 
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es sank nämlich infolge der Gegenwart einer äquivalenten Menge des 
Xeutralsalzes die Inversionsgeschwindigkeit auf V 4 0 & e r ursprüng
lichen1). Zusatz von Nichtelektrolyten in nicht zu großer Menge übt 
keine merkliche Wirkung aus. 

Um zu einer Uebersicht der obigen, auf den ersten Blick schein
bar nicht einfachen Verhältnisse zu gelangen, beachten wir zunächst, 
daß die allen Säuren und nur den Säuren eigentümliche Fähigkeit 
der Zuckerinversion darauf hinweist , daß wir es hier mit e i n e r s p e 
zifischen W i r k u n g d e r f r e i e n W a s s e r s t o f f i o n e n zu tun haben; 
denn in einer wässerigen Lösung von S ä u r e n und nur in diesen sind 
freie Wasserstoffionen enthalten. Wenn diese nun wirklich das kata-
lytisch Wirksame sind, so haben wir nach dem Massenwirkungsgesetze 
zu erwarten, daß die katalytische Wirkung der Säuren der Anzahl der 
fl-Ionen proportional ist, d. h. daß eine Säure umso stärker inver
tiert, je mehr sie elektrolytisch dissoziiert ist. Diese Vermutung findet 
ihre volle Bestätigung in obiger Tabelle, in welcher wir d i e S ä u r e n 
in d e r s e l b e n R e i h e n f o l g e a n t r e f f e n , w i e s i e n a c h d e r 
Große d e r e l e k t r o l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n s i ch e i n o r d n e n . 

Allein eine zahlenmäßige Proportionalität zwischen Menge der 
H-lonen und Inversionsgeschwindigkeit finden wir nur in erster An
näherung vor; es geht dies schon daraus hervor, daß letztere schneller 
als der Siiurekonzentration proportional ansteigt, während doch mit 
den Wasserstoffionen nach den Dissoziationsgesetzen das Umgekehr te 
der Fall ist. So invertiert eine 0,5 normale Salzsäure G,07mal so 
schnell wie eine 0,1 normale, während jene nur etwa 4,64mal so viel 
freie H-Ionen enthält wie diese. Es macht sich also ein zweiter E in 
fluß geltend, und dieser ist von A r r h e n i u s so formuliert worden T 

daß durch G e g e n w a r t a n d e r e r I o n e n d ie k a t a l y t i s c h e W i r k 
samkeit d e r H - I o n e n g e s t e i g e r t w i r d . Aus dieser vom theo
retischen Standpunkte freilich noch sehr rätselhaften Erscheinung er
klärt sich einerseits der Umstand, daß bei den stärkeren Säuren die 
Inversionsgeschwindigkeit schneller als der Konzentration proportional 
zunimmt, weil eben die mit zunehmender Konzentration gleichfalls 
wachsende Menge der negativen freien Ionen der Säure die Wirksam
keit der H-Ionen erhöht; zweitens erklärt sich daraus die beobachtete 
Zunahme der invertierenden Wirkung einer starken Säure durch Gegen
wart ihres Neutralsalzes. 

Immerhin besitzt diese, wenn auch an sich noch so interessante 
Wirkung des dissoziierten Teils der Neutralsalze mehr den Charakter 
einer Nebenwirkung von sekundärer Natur ; viel entscheidender ist die 
Wirkung der Wasserstoffionen, und so bildet die invertierende Wirkung 
einer Lösung ein sehr empfindliches Reagens auf die Gegenwart von 
Wasäerstoffionens). Wir haben nun bei schwachen Säuren ein ein-

') S p o h r , J. pr. Chem. [2] 32. 32 (1885). 
*) Wie T r e v o r (Zeitschr. physik. Chem. 10. 321, 1892) zeigte, kann man 

nach dieser Methode bei höherer Temperatur (100°), wo die Inversionsgeschwindig
keit sehr viel größer ist, minimale Mengen von Wasserstoffionen sicher bestimmen. 
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facb.es Mittel, die Dissoziation beliebig weit zurückzudrängen und so 
die Menge der freien Wasserstoffionen beliebig zu vermindern; nacb 
den Dissoziationsgesetzen nämlich geht , wie S. 507 ausführlich er
örtert, die Dissoziation bei Zusatz eines der Dissoziationsprodukte in 
leicht berechenbarer Weise zurück. Tatsächlich haben die Versuche 
ja auch (s. o.) eine ganz enorme Abnahme der Inversionsgeschwindig
keit schwacher Säuren bei Gegenwart ihrer Neutralsalze ergeben, und 
A r r h e n i u s hat bei der allerdings nicht ganz einfachen Berücksichti
gung ihrer Nebenwirkung nachweisen können, daß in der Tat die von 
der Theorie geforderten q u a n t i t a t i v e n Verhältnisse vorhanden sind 
(vgl. S. 508). Allerdings geht auch bei einer starken Säure, wie Salz
säure, infolge Zusatzes eines anderen Chlorids die Dissoziation, wenn 
auch nur wenig, zurück und würde daraus eine kleine Abnahme folgen; 
daß man hier im Gegenteil eine nicht ganz unerhebliche Zunahme an
trifft, erklärt sich eben wieder dadurch, daß die entgegengesetzte Wir
kung des oben erwähnten Einflusses der Neutralsalze die Abnahme 
überwiegt. 

Eine sehr exakte Untersuchung von W. P a l m a e r (Zeitschr. physik. Chem. 22. 
492, 1894) hat das wichtige Resultat erbracht, daß in sehr verdünnten Lösungen, 
in denen die oben erwähnte „Neutralsalzwirkung" aufgehört ha t , die Inversions
geschwindigkeit der Konzentration der Wasserstofi'ionen genau proportional ist. — 
Wendet man konzentrierte Lösungen von Rohrzucker an, so wächst der Geschwin
digkeitskoeffizient k erheblich mit der Konzentration des Zuckers, während er 
nach der Theorie davon unabhängig bleiben sollte. Wie E. C o h e n gezeigt hat, 
läßt sich diese Erscheinung so deuten, daß das Reaktionsvolum verkleinert, somit 
die Zahl der Zusammenstöße zwischen den Molekülen des Rohrzuckers und den 
Wasserstoffionen, somit auch die Reaktionsgeschwindigkeit vergrößert wird (vgl. 
darüber Zeitschr. physik. Chem. 23. 442, 1897). 

Auch die Abnahme der M u l t i r o t a t i o n d e r Z u c k e r a r t e n m i t d e r Zeit 
verläuft der für unimolekulare Reaktionen gültigen Formel entsprechend; Zusatz 
von Salzen beschleunigt in der Regel, stärker wirken Wasserstoffionen, ganz auf
fallend stark aber Hydroxylionen; vgl. darüber die Arbeiten von P. Th. M ü l l e r 
(1894), L e v y (1895), T r e y (1895), ferner die S. 334 erwähnte Monographie von 
L a n d o l t (p. 238 ff.) und besonders O s a k a , Zeitschr. physik. Chem. 35. 661 (1900). 
Betreffs der Multirotation des Milchzuckers s. w. u. 

Katalyse d e r Ester. Ein der Zuckerinversion in vieler Hinsicht 
nahe verwandtes Phänomen ist die Katalyse der Es te r , d. h. die be
schleunigende Wirkung der Gegenwart von Säuren auf die Spaltung 
eines Esters in verdünnter w rässeriger Lösung in den betreffenden 
Alkohol und die betreffende Säure. Nach dem S. 454 ff, Erörterten 
muß infolge des Massenwirkungsgesetzes die Spaltung bei großem 
Ueberschuß von Wasser eine vollständige sein, und dann ergibt sich 
für den Koeffizienten der Geschwindigkeit, mit der Ester und Wasser 
zusammentreten, um Alkohol und Säure zu bilden, wie bei der Zucker
inversion die Gleichung 

* = 4 " log 
t n a — x ' 

wenn wir wie dort beachten, daß die Konzentration des Wassers keine 
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merkliche Aenderung erleidet, und wieder unter a die zur Zeit t = 0 
vorhandene, unter x die zur Zeit t umgesetzte Substanzmenge ver
stehen. Den Fortschri t t der Reaktion zeigt eine einfache Titration an ; 
die Geschwindigkeit des Zerfalls ist bei gewöhnlicher Temperatur eine 
außerordentlich geringe, wird aber durch Gegenwart einer Säure, ohne 
daß diese sich merklich an der Reaktion beteiligt, in hohem Maße 
beschleunigt. Wie bei der Zuckerinversion können wir das sehr um
fangreiche und scheinbar auf komplizierte Verhältnisse deutende Be
obachtungsmaterial, welches man O s t w a l d 1 ) verdankt, folgenden ein
fachen Prinzipien anschaulich unterordnen: 

1. Die Geschwindigkeit, mit welcher der Ester gespalten wird, 
ist in jedem Augenblick seiner Konzentration proportional, d. h. der 
Geschwindigkeitskoeffizient bleibt im Sinne von G u l d b e r g - W a a g e s 
Theorie konstant. 

2. Die katalytiscbe Wirkung einer Säure steigt mit ihrem Dis
soziationsgrad und der Geschwindigkeitskoeffizent ist in erster An
näherung der Anzahl der Wasserstoffionen proportional. 

3. Nebenbei erfährt die katalytiscbe Wirksamkeit der Wasse r 
stoffionen eine nicht unerhebliche Steigerung infolge Gegenwart von 
Neutralsalzen. 

Es bildet also auch die Messung der Geschwindigkeit der Ester 
spaltung ein Mittel, um die Anzahl der in einer Lösung befindlichen 
H-Ionen zu bestimmen. In sehr sinnreicher Weise ist dies Mittel von 
Walker (S. 524) zur Untersuchung der „ h y d r o l y t i s c h e n D i s s o 
z i a t i o n " der Salze verwendet worden; ihre Größe konnte durch die 
Messung der Geschwindigkeit ermittelt , mit welcher der Lösung bei
gefügtes Methylacetat katalysiert wurde und welche ein Maß für die 
Menge der vom Salz abgespaltenen freien Säure bildete und so gleich
zeitig die Stärke der Base des betreffenden Salzes (Chlorids) wenigstens 
geschätzt werden. 

Nach den umfangreichen Versuchen von R. L ö w e n h e r z (Zeitschr. physik. 
Chem. 15. 389, 1894) ist die Verseifungsgeschwindigkeit verschiedener Ester durch 
Wasserstoffionen von der Natur der in den Estern enthaltenen Alkohole ziemlich 
unabhängig, hingegen im größterr Maße abhängig von der Natur der in den 
Estern enthaltenen Säuren. — Ganz ähnlich wie die Inversion des Rohrzuckers 
verhält sich auch die des Sauzins durch Säuren, welches sich in Dextrose und 
Saligenin unter Aufnahme eines Wassermoleküls spaltet (A. A. N oy es u. W. J. H a l l , 
Zeitschr. physik. Chem. 18. 240, 1895). 

Bildung von Schwefelwasserstoff aus den Elementen. Die 
Zahl der im gasförmigen Aggregatzustande ohne sekundäre Störungen, 
wie chemische Einwirkung oder Absorption der Gefäßwände, verlaufen
den Reaktionen scheint sehr gering zu sein und ihrer experimentellen 
Untersuchung treten meistens große Schwierigkeiten entgegen. B o d e n 
s te in 2 ) hat sich in neuerer Zeit das große Verdienst erworben, die 

') i. pr. Chem. [2] 28. 449 (1883); vgl. auch T r e y , ibid. [2] 34. 353 (1886). 
2) Gasreaktionen in der chem. Kinetik; Zeitschr. physik. Chem. 29. 147. 

295. 315. 429. 665; 3 0 . 113 (1899). 
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Gasreaktionen systematisch, vom Standpunkte der chemischen Kinetik 
studiert und nach Aufdeckung einer Reihe von Fehlerquellen auch 
hierfür exakte Methoden ausgearbeitet zu haben. 

Es konstatierte dieser Forscher u. a., daß bei hinreichendem 
Ueberschuß von Schwefel die Bildung des Schwefelwasserstoffs eben
falls der Gleichung 

dx . 
— = k(a-x) 

gehorcht , wenn a — x die zur Zeit t noch vorhandene Wasserstoff
menge bedeutet. Der Schwefel, der in flüssiger Form zugegen blieb, 
verdampfte hinreichend schnell , so daß seine aktive Masse (ähnlich 
wie die des Wassers in den vorhergehenden Beispielen) praktisch als 
konstant anzusehen w rar. Folgende bei 310° gewonnenen Zahlen 

Konstanz weisen eine 
gesetzt) : 

hinreichende der k - Werte auf (a = 1,000 

t X k 
720 0,1680 0,000117 

1440 0,3049 0,000116 
2160 0,4145 0,000114 
2880 0,5258 0,000123 
4320 0,6610 0,000118 
5760 0,7572 0,000118 
7200 0,8289 0,000122 
8640 0,8494 0,000121 

10080 0,9012 0,000123 
Mittel 0,000118 

Sehr auffällig ist die Erscheinung, daß bei Gasreaktionen be
sonders häufig k a t a l y t i s c h e Einflüsse auftreten; so geht die Bildung 
von Selenwasserstoff, die ebenfalls „unimolekular" verläuft (s. w. u.), 
lediglich infolge der katalytischen Wirkung festen Selens vor sich. 

U n i m o l e k u l a r e R e a k t i o n e n . Die gleiche Formel für den Ge
schwindigkeitskoeffizienten und den gleichen Reaktionsverlauf, welchen 
wir bei der Zuckerinversion etc. antrafen, finden wir in allen den Fällen, 
wo im Systeme i n f o l g e d e s U m s a t z e s n u r e i n e M o l e k ü l g a t t u n g 
e i n e w e s e n t l i c h e A e n d e r u n g d e r K o n z e n t r a t i o n e r l e i d e t . So 
verschwindet nach Versuchen, die H a r c o u r t und E s s o n bereits 1865 
anstellten, übermangansaures Kali infolge Oxydation durch in g r o ß e m 
U e b e r s c h u ß angewendete Oxalsäure der logarithmischen Formel ge
mäß ; dasselbe gilt nach v a n ' t H o f f s 1 ) Versuchen für die Spaltung 
von Dibrombernsteinsäure in Brommale'insäure und Bromwasserstoff, 
für den Zerfall von Monochloressigsäure in Glykolsäure und Salzsäure 
u. s. w. Derartige Reaktionen nennen wir nach dem Vorgange van ' t 

') Etudes de dynamique chimique. Amsterdam 1884. S. 13 u. 113; deutsche 
Ausgabe bearbeitet von E. C o h e n . Leipzig 1896. 
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Hoffs u n i m o l e k u l a r e ; ihr Verlauf erfolgt also stets der Differential
gleichung 

dx , , 
~di = l { a - x ) 

entsprechend. Analog werden wir natürlich Reaktionen, durch deren 
Fortschritt die Konzentration von n Molekülgattungen geändert wird, 
als » - m o l e k u l a r e bezeichnen. 

Bimolekulare Reaktionen; Verseifung der Ester. Das klas
sische Beispiel für den Fall, daß im Reaktionsverlauf die Konzentra
tionen von zwei Molekülgattungen sich erheblich ändern, bildet die 
V e r s e i f u n g d e r E s t e r . Bringt man eine Base mit einem Ester in 
wässeriger Lösung zusammen, so bildet sich allmählich der betreffende 
Alkohol und das Salz aus dem positiven Bestandteil der Bas© und 
dem negativen des Es ters ; die Reaktion verläuft also z. B. nach dem 
Schema 

C 2 H s - 0 - 0 - C 2 H 3 + N a O H = CH ? COONa -f C 2 H 5 -OH. 
Aethylacetat Natron Natriumacetat Aethylalkohol 

Sind a und b die ursprünglichen Konzentrationen von Base und 
Ester, x die nach der Zeit t umgesetzte Menge, die man durch Titration 
auf die noch vorhandene Menge Basis leicht und scharf bestimmen kann, 
so ergibt sich für die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblick 

^ X = k (a — x) (b — x), 
d t 

oder umgeformt: 
dx / 1_ 

a — b \b — . x a — x 
Das Integral dieser Gleichung ist 

kdt. 

^ ^ln(b — x) — In (a — x)~^ —kt-{- konst., 
a 

und da für t = 0 wieder x = 0 ist, 

—7j(ln b — In a^j — konst., 

woraus sich durch Subtraktion schließlich ergibt: 

k= , * , In { a - x ) h 

(a — b)t (b — x) a ' 
Zuerst ist die Verseifung vom Standpunkte des Gesetzes der 

Massenwirkung aus durch W a r d e r 1 ) , später eingehender von v a n ' t 
Hoff 8 ) , R e i c h e r 3 ) , O s t w a l d 4 ) , A r r h e n i u s 5 ) , S p o h r 6 ) u . a . unter-

') Ber. deutsch, ehem. Ges. 14. 1361 (1881). 
!) Etudes S. 107. 
3) Lieb. Ann. 128. 257 (1885). 
*) J . pr. Chem. 85. 112 (1887). 
5) Zeitschr. physik. Chem. 1. 110 (1887). 
6) Ibid. 2 . 194 (1888). 
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sucht worden. Es zeigte sich, daß obige Formel sich ausgezeichnet 
den mit starken Basen erhaltenen Zahlen anschließt. So ergaben sich 
bei Einwirkung von Natron, welches in geringem Ueberschuß zugegen 
war, auf Aethylacetat bei 10 0 für die daneben stehenden Zeiten (Mi
nuten) folgende basische Titer c des Reaktionsgemisches: 

t c k 

0 61,95 
4,89 50,59 2,36 

10,37 42,40 2,38 
28,18 29,35 2,33 

oo 14,92 

Die unter c aufgeführten Zahlen bezeichnen die Anzahl Kubik

zentimeter einer Q Q „ normalen Säurelösung, deren es zur Neutra-

lisation von 100 ccm des Reaktionsgemisches bedurfte; um obige Zahlen 
also auf unser übliches Maß der Konzentration, nämlich g-Molekeln 

pro Liter, zu reduzieren, müssen wir sie mit ' o q ftn multiplizieren. 

Es entsprechen nun den in obiger Formel vorkommenden Größen 
a, b und x, offenbar bezw. der anfängliche Titer 61 ,95, der anfäng
liche Titer vermindert um den schließlichen 61,95 — 14,92 = 47,03 
und 61,95 — c; es wird somit 

2,303 . 2326 "> c . 47,03 
14,92 . t g 61,95 ( c - 14,92) " 

Der Faktor 2,303 reduziert die natürlichen Logari thmen auf die 
B r i g g s c h e n . Die in der dritten Kolumne verzeichneten Werte für 
k schwanken nur innerhalb der Versuchsfehler um den Mittelwert. 
Die Bedeutung der Größe k ist folgende, entsprechend dem Umstände, 
daß wir die Zeiten in Minuten und die Konzentration in g-Molekeln 
pro Liter gezählt haben: s ie g i b t u n s d i e A n z a h l g - M o l e k e l n 
E s t e r a n , d i e i n e i n e r M i n u t e v e r s e i f t w e r d e n w ü r d e n , w e n n 
in e i n e m L i t e r 1 g - M o l e k e l E s t e r u n d 1 g - M o l e k e l N a t r o n auf
e i n a n d e r r e a g i e r t e n u n d m a n e i n e V o r r i c h t u n g t r ä f e , w e l c h e 
d i e e n t s t a n d e n e n R e a k t i o n s p r o d u k t e a u s d e m S y s t e m e i m m e r 
w i e d e r e n t f e r n t e u n d d ie u m g e s e t z t e M e n g e d e s E s t e r s und 
d e r B a s e i m m e r w i e d e r e r s e t z t e . 

Wendet man äquivalente Mengen von Ester und Base an, so 
wird einfacher die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblick 

d x =k(a-xy 

und integriert 
d t 

Je = 
t (a — x) a ' 
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Die Frage, wie die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Natur des 
Esters und der Base variiert, ist systematisch von R e i c h e r untersucht 
worden. Es ergab sich bei der 

1. Verseif ung des Essigsäuremethylesters durch verschiedene Basen 
bei 9,4°: 

k k 
Natron 2,307 Strontian . . . . 2,204 
Kali 2,298 Baryt 2,144 
Kalk 2,285 Ammonik . . . . 0,011 

2. Verseifung der Essigsäureester verschiedener Alkohole durch 
Natron bei 9,4 °: 

k k 
Methylalkohol . . 3,493 Tsobutylalkohol . . 1,618 
Aethylalkohol . . 2,307 Isoamylalkohol . . 1,645 
Propylalkohol . . 1,920 

3. Verseifung der Aethylester verschiedener Säuren durch Natron 
bei 14,4°: 

k k 
Essigsäure . . . . 3,204 Isobuttersäure . . . 1,731 
Propionsäure . . . 2,186 Taovaleriansäure . . 0,614 
Buttersäure . . . 1,702 Benzoesäure . . . 0,830 

Man sieht, daß die starken Basen nahe gleiche, die Ester im 
großen und ganzen umso geringere Reaktionsgeschwindigkeit besitzen, 
je größer die Anzahl in ihnen enthaltener Atome ist. Außerdem 
zeigen die obigen Zahlen bereits , daß die Natur des im Ester ent
haltenen Alkohols von geringerem Einfluß ist als die der im Ester ent
haltenen Säure; dies Resultat ist bei späteren Versuchen noch augen
fälliger hervorgetreten 1 ) . 

Der Einfluß der Natur der Base ist von O s t w a l d später in 
einem weiten Umfange untersucht worden, welcher alle möglichen Ab
stufungen zwischen Kali und Natron, die am schnellsten, und Ammoniak 
und Allylamin, die am langsamsten verseifen, antraf und gleichzeitig 
auf eine merkwürdige Erscheinung stieß. Bei den schwachen Basen 
versagt nämlich obige Formel durchaus; so fand er bei der Verseifung 
von Aethylacetat durch Ammoniak den daneben stehenden Zeiten ent
sprechend folgende (mit den obigen übrigens nicht direkt vergleichbare) 
Geschwindigkeitskoeffizienten: 

t k 
0 — 

60 1,64 
240 1,04 

1470 0,484 

welche weit entfernt sind, konstant zu sein. Als Grund hierfür er
kannte O s t w a l d , daß d a s g e b i l d e t e N e u t r a l s a l z (Ammonium-

') E e m p t i n n e , Zeitschr. physik. Chem. 13. 561 (1894); L ö w e n h e r z , 
ibid. 15. 395 (1894). 
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acetat) a u ß e r o r d e n t l i c h s t a r k h e m m e n d a u f d e n R e a k t i o n s 
v e r l a u f e i n w i r k t , wodurch sich die starke Verlangsamung der 
Verseifung erklärt. Als nämlich bei sonst unveränderter Versuchs
anordnung eine dem angewandten Ammoniak äquivalente Menge von 
Ammoniumacetat von Anfang an zugegen war, wurden die Werte ge
funden; t h 

0 
994 0,138 

6874 0,120 
15404 0,119 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also infolge des Zusatzes er
heblich kleiner, gleichzeitig der Geschwindigkeitskoeffizient aber viel 
besser konstant geworden; letzteres erklärt sich daraus, daß die Kon
zentration des Ammoniumacetats nunmehr während der Reaktion relativ 
sich bedeutend weniger ändert. 

Diese merkwürdige Beeinflussung, welche die Gegenwart von 
Neutralsalzen ausübt, ist bald darauf von A r r h e n i u s untersucht 
worden, der auf Grund eines umfangreichen Materials zu folgenden 
Sätzen gelangte : 1. Die Verseifungsgeschwindigkeit starker Basen wird 
bei großer Verdünnung durch die Gegenwart äquivalenter Mengen von 
Ncutralsalzen nur unwesentlich (um weniger als 1 °/o) geändert. 2. Die 
Verseifungsgeschwindigkeit von Ammoniak wird durch die Gegenwart 
von Aminoniumsalzen außerordentlich stark heruntergedrückt und zwar 
wirken äquivalente Mengen der verschiedenen Salze sehr nahe gleich 
stark. Der Geschwindigkeitskoeffizient h läßt sich bei der Einwirkung 
von 1jio normalem Ammoniak auf die äquivalente Menge Aethylacetat 
in seiner Abhängigkeit von der Menge S eines beliebigen Ammonium
salzes einer einbasischen Säure, die zugegen ist, durch folgende, für 
24 ,7° gültige (rein empirische) Formel ausdrücken: 

0,1561 
~ 1 + 1241 S - 11413 S*" 

Theorie der Verseifung. Die eben dargelegten, anfänglich un
erklärlichen Verhältnisse lassen sich nun als eine n o t w e n d i g e F o l g e 
d e s G e s e t z e s d e r M a s s e n w i r k u n g u n t e r H i n z u z i e h u n g der 
T h e o r i e d e r e l e k t r o l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n n a c h w e i s e n . 
Betrachten wir den Verseifungsvorgang im Lichte dieser Theorie, so 
besteht er in der Einwirkung der Hydroxylionen auf das Estermolekül 
im Sinne der Gleichung 

C 2 H ä - 0 2 C 2 H 3 + Na + OH = CH 3 COO + Na + C 2 H 5 O H 

oder einfacher 

C 2 H ä - O s C , H 3 + OH = CH 3COO + C 2 H 5 O H . 

Der positive Bestandteil der Base spielt also eine ganz indifferente 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Rolle 1). Basen vom gleichen Dissoziationszustande müssen hiernach 
gleich stark auf den Ester einwirken, was in der Tat bei Kali und 
Natron der Fall ist, und umso schwächer, je weniger die Basis elektro
lytisch dissoziiert ist, wie in der Tat z. B. das nur zu sehr geringem 
Teile in die Ionen gespaltene Ammoniak oder richtiger Ammonium
hydroxyd auch relativ träge verseifend wirkt, und wie es die Unter
suchungen O s t w a l d s überhaupt schlagend bestätigen. 

Als aktive Masse ist hier also dem Mechanismus der Reaktion 
entsprechend, falls allein die Hydroxylionen mit merklicher Geschwindig
keit reagieren, nicht die undissoziierte Basis, sondern n u r d i e d i s 
s o z i i e r t e M e n g e d e r B a s i s e i n z u f ü h r e n . Bezeichnen wir mit a 
den Dissoziationsgrad, so ist die früher benutzte Formel in 

-yy- = Je' a (a — x) (b — x) 

zu korrigieren. Der Dissoziationsgrad der Basis ist nun gegeben durch 
ihre Dissoziationskonstante, Konzentration und die Menge von aus ihr 
gebildetem Neutralsalz, die zugegen ist. Bei d e n s t a r k e n B a s e n , 
die nahe ebensoweit dissoziiert sind, wie das bei der Reaktion ent
stehende Neutralsalz, bleibt a während des Reaktionsverlaufes konstant; 
denn in einem Gemisch zweier gleichioniger, gleich dissoziierter Elektro-
lyte ist die Dissoziation bei gleicher G e s a m t k o n z e n t r a t i o n un
abhängig vom Mengenverhältnis (S. 509) und.letztere bleibt ja während 
der Reaktion konstant. Wenn wir also Je' a = Je setzen, so nimmt die 
obige Gleichung wieder die ursprüngliche Form an , die mit der E r 
fahrung übereinstimmte. 

Ganz anders hingegen muß sich eine Basis verhalten, deren 
Dissoziationsgrad ein von dem des entstandenen Neutralsalzes sehr ver
schiedener, d. h. ein viel s c h w ä c h e r e r ist, wie es bei Ammoniak 
und Ammouiumacetat der Fall ist. Dann wird infolge davon, daß 
während der Reaktion eine relativ große Anzahl Ammoniumionen ent
steht, der Dissoziationszustand der Basis im Verlaufe der Reaktion 
sehr stark zurückgedrängt werden und demgemäß die Verseifungs-
geschwindigkeit viel schneller abnehmen müssen, als es der Konzen
trationsverminderung während der Reaktion entspricht, wie es tatsäch
lich oben gefunden worden ist; ebenso erklärt sich die hemmende 
Wirkung anfänglichen Zusatzes von Ammoniumacetat. 

Es läßt sich nun sogar quantitativ aus der Verseifungskonstante 
von Kali die des Ammoniaks bei Gegenwart beliebiger Mengen von 
Ammoniumsalz in folgender Weise berechnen 2 ) . Die Verseifungs
konstante des Kali beträgt bei 24,7° und einer Konzentration von 1j±o 
normal 6,41 in dem früheren Maßsystem (sie ist übrigens, wie Theorie 
und Versuch lehr t , von der Konzentration fast unabhängig); die des 

') Dementsprechend ist die Verseifung durch Baryumhydroxyd nicht etwa 
eine trimolekulare Reaktion (Ba(OH)2 -f- 2 C 2H 5-OjC 2H 3 = ect.), sondern im Sinne 

obiger Gleichungen bimolekular (OH -4- C 2 H 5 -0 2 C a H 3 = ect.). 
2) A r r h e n i u s , Zeitschr. physik. Chem. 2. 284 (1888). 
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Ammoniaks bei der gleichen Konzentration, mit oder ohne Gegenwart 
von Ammoniumsalzen, muß nach der Theorie um so viel kleiner sein, 
als es unter den betreffenden Umständen weniger dissoziiert ist wie 
Kal i , von dem nach seinem Leitungsvermögen 97,2 Prozent in die 
Ionen gespalten sind. Nun beträgt, ebenfalls auf Grund des Leitungs
vermögens (S. 365) berechnet, der Dissoziationsgrad von ]/4o normalem 
Ammoniak 2,69 Prozent, und bei Gegenwart der Menge S eines binären 
Ammoniumsalzes, welches wir ohne merkliche Fehler bei den großen 
Verdünnungen, um die es sich hier handelt , als völlig dissoziert an
sehen können, berechnet er sich aus folgenden Gleichungen, die sich 
durch zweimalige Anwendung der Dissoziationsisotherme, einmal auf 
das reine, sodann auf das mit Ammoniumsalz versetzte Ammoniak 
ergeben, 

/ 0,0269 Y 
V 40 ) 

0,0269 y _ 1 - 0,0269 
40 

— f _ ! L _u <?\ - TT 1 ~ " -
40 \ 40 1 ) ~ 40 ' 

darin bedeutet a den gesuchten Dissoziationsgrad und K die Dis
soziationskonstante des Ammoniaks. Wi r erhalten also die Verseifungs-
geschwindigkeit Je bei Gegenwart der Neutralsalzmenge S gleich 

k = irJW6'41 

und für reines Ammoniak 
0,0269 

Ä = ^ 9 7 2 - M 1 = 0 ' 1 7 7 -
In folgender Tabelle befinden sich nun einerseits die in der an

gegebenen Weise , anderseits die nach der von A r r h e n i u s empirisch 
ermittelten Formel (S. 554) berechneten Ä-Werte, welche letzteren als 
der unmittelbare Ausdruck der direkten Beobachtung anzusehen sind. 

s a k ber. k beob. 

0 2,G9°/o 0,177 0,156 
0,00125 1,21 0.080 0,062 
0,0050 0,71 0,047 0,039 
0,0175 0,118 0,0078 0,0081 
0,0250 0,082 0,0054 0,0062 
0,0500 0,042 0,0028 0,0033 

Wenn man bedenkt, daß der Berechnung der so sehr viel größere 
W e r t des Verseifungskoeffizienten von Kali zu Grunde liegt, so hat 
die Uebereinstimmung der beiden letzten Kolumnen in der Tat Ueber-
raschendes, und sie setzt es in Evidenz, daß mi t g r o ß e r A n n ä h e 
r u n g t a t s ä c h l i c h u n t e r s o n s t g l e i c h e n U m s t ä n d e n die Ver -
s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t d e r M e n g e f r e i e r O H - I o n e n p r o -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



p o r t i o n a l i s t . W i r s i n d a l s o b e i j e d e r b e l i e b i g e n B a s e i m 
s t ände , a u s i h r e m D i s s o z i a t i o n s g r a d e d i e V e r s e i f u n g s 
g e s c h w i n d i g k e i t z u b e r e c h n e n . 

Die Messung der Verseifungsgeschwindigkeit gelöster Ester ist demgemäß 
ein Mittel zur Bestimmung der Mengen von Hydroxylionen, die in einer Lösung 
vorhanden sind. Von diesem Mittel machte S h i e l d s (S. 524) Gebrauch zur Be
stimmung der Hydrolyse der Salze starker Basen. — Wie E. K o e l i c h e n zeigte, 
wird auch die Kondensation von Aceton zu Diacetonalkohol in wässeriger Lösung 
durch Hydroxylionen beschleunigt und es kann daher die messende Verfolgung 
dieser Reaktion ebenfalls als Mittel zu ihrer Bestimmung dienen (Zeitschr. physik. 
Chem. 33. 129, 1900). 

Aeußerst bemerkensweite Ergebnisse hat die Untersuchung von W i j s 
(S. 511) geliefert, der die V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t v o n M e t h y l -
a c e t a t d u r c h r e i n e s W a s s e r bestimmte. Dieser Vorgang verläuft offenbar 
folgendermaßen. Denkt man sich den Ester in reines Wasser gebracht, so wird 
infolge der verseifenden Wirkung der Hydroxylionen Essigsäure und Methylalkohol 
gebildet werden: 

CH,C0 2 CH s -f- Ö l = C H ^ O O + CH 3OH; 

es wird also die Zahl der Hydroxylionen abnehmen und die der Wasserstoffionen 
wachsen. Nun besitzen aber auch die Wasserstoffionen die Fähigkeit der Verseifung 
(S. 548), wenn auch in bedeutend geringerem Maße, als die Hydroxylionen; der 
Vergleich der Verseifungsgeschwindigkeit durch Säuren und Alkalien lehrt näm
lich, daß jene ungefähr 1400mal so langsam verseifen, wie letztere. Somit führen 
diese Erwägungen zu dem Resultate, daß anfänglich die Verseifungsgeschwindig
keit von in reinem Wasser gelöstem Methylacetat wegen Abnahme der Hydroxyl
ionen schnell abnehmen muß , daß sie später aber, nachdem viel Essigsäure ge
bildet und das Wasser demgemäß stark sauer geworden ist, wieder ansteigen 
wird, weil die katalytische Wirkung der Wasserstoffionen dann einen großen 
Betrag erreicht. Es muß also ein Minimum der Verseifungsgeschwindigkeit geben, 
dessen Lage folgende Rechnung ergibt. 

Denken wir uns den Versuch so geleitet, daß die Konzentration des Esters 
konstant erhalten wird, so beträgt die Reaktionsgeschwindigkeit 

4 f = * · [ 0 H ] + k * [ H ] - ( i ) 

worin ¿ 1 und k2 die Geschwindigkeitskoeffizienten der Verseifung durch Hydroxyl-
bezw. Wasserstoffionen bedeuten, und zwar für die betreffende konstant erhaltene 
Konzentration des Esters. 

Die Gleichung (S. 511) 
[H][OH] = C.» 

liefert differenziert 

[ H ] Ä + [ O H ] ^ L = 0 (2) 

Um die Lage des Minimums zu finden, haben wir Gleichung (1) nochmals 
nach t zu differenzieren und gleich Null zu setzen: 

dt* - 1 dt + A - S dt [ ä ) 

Gleichung (3) ist aber erfüllt, wie der Vergleich mit (2) lehrt, wenn 

[E] : [OH] = * , : * , 

ist, wodurch die Lage des Minimums bestimmt ist; da Hydroxylionen 1400mal 
schneller verseifen als Wasserstoffionen, so muß es in dem Zeitpunkte eintreten, 
wenn die Konzentration der Wasserstoffionen 1400mal so groß geworden ist , als 
die der Hydroxylionen; auch läßt sich leicht berechnen, daß die Minimums
geschwindigkeit 18,6mal kleiner ist, als die Anfangsgeschwindigkeit. 
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Zur experimentellen Prüfung dieser Verhältnisse wurde die Zersetzungs
geschwindigkeit des Esters durch Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit messend 
verfolgt; t a t s ä c h l i c h z e i g t e s i c h i m S i n n e d e r T h e o r i e , d a ß d i e Re
a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t a n f ä n g l i c h a b n a h m , e i n M i n i m u m e r r e i c h t e , 
u m d a n n w i e d e r a n z u s t e i g e n . — Für die Berechnung der elektrolytischen 
Dissoziation des Wassers ist gerade die Minimumsgeschwindigkeit am günstigsten, 
und so sind die S. 511 angegebenen Werte gefunden, indem aus der tatsächlich 
beobachteten Geschwindigkeit die Konzentrationen der Wasserstoff- und Hydroxyl-
ionen berechnet wurden. — Die oben eingeführte Bedingung, daß die Konzen
tration des Esters konstant bleibt, erledigt sich sehr leicht dadurch, daß die in 
dem untersuchten Anfangsstadium der Reaktion umgesetzten Mengen des Esters 
nur einen minimalen Prozentsatz seiner Gesamtmenge ausmachen. 

Tri- und höhermolekulare Reaktionen. Wenn die drei Molekül
gat tungen , die bei einer trimolekularcn Reaktion aus dem Systeme 
verschwinden, in äquivalenten Verhältnissen zugegen sind, so ergibt 
sich die Reaktionsgeschwindigkeit 

oder mit Berücksichtigung, daß für t = 0 auch x = 0 : 

_ 1 x(2a — x) 

" ~ ~T ~2a2(a - x)2 ' 

Beispiele für diesen Fall sind erst in neuerer Zeit, u. a. in der 
Einwirkung von Eisenchlorid auf Zinnchlorür 

2FeCl 3 + SnCl 2 = 2FeCl 2 + SnCl 4 

von A. A. N o y e s 1 ) , gefunden worden. Es erwies sich als nützlich, 
um sekundäre Störungen zu vermeiden, etwas von den Reaktionspro
dukten (Zinnchlorid und Eisenchlorür) hinzuzusetzen. 

0,025 - norm. SnCl 2 . 0,025 - norm. FeCL,. 
0,025 - norm. SnCl 4 . 0,025 - norm. FeCl 2 . 

a — x A-

2,5 0,00351 0,02149 113 
3 0.00388 0,02112 107 
6 0,00663 0,01837 114 

11 0,00946 0,01554 116 
15 0,01106 0,01394 118 

CO
 

0,01187 0,01313 117 
30 0,01440 0,01060 122 
60 0,01716 0,00784 122 

Ebenso ist nach A. A. N o y e s und R. S. W a s o n 2 ) die Reduk
tion von Kaliumchlorat durch Eisenchlorür in saurer Lösung eine tri-

') Zeitschr. physik. Chem. 16. 546 (1895). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 22 . 210 (1897). 
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molekulare Reaktion; dasselbe gilt für die Reduktion von Silbersalzen 
durch Natr iumformiat l ) . 

Ferner ist es W. J u d s o n und J . W. W a l k e r 2 ) gelungen, auch 
für eine quadrimolekulare Reaktion ein gutes Beispiel in der Ein
wirkung von Bromsäure auf Brom Wasserstoff aufzufinden; wahrschein
lich verläuft sie (vgl. auch den Abschnitt w. u. „Komplikationen des 
Reaktionsverlaufes") nach der Formel 

2 H + Br + B r 0 3 = HBrO + H B r ü 2 . 

Schließlich verläuft nach D o n n a n und R o s s i g n o l 3 ) die Reaktion 

2 K J -f 2 K s Fe(CN) 8 = 2 K 4 Fe(CN) ü + J 2 

in neutralen Lösungen q u i n q u i m o l e k u l a r , indem wahrscheinlich der 
für den Fortschritt dieses Prozesses maßgebende Vorgang durch die 
Formel 

2 Fe(CN) B + 3 J = 2Fe~(CN)( i + J 3 . 
gegeben ist. 

Daß übrigens trimolekulare Reaktionen und noch viel mehr solche 
höherer Ordnung sehr selten sind, erklärt sich sehr gut aus den S. 438 
angestellten kinetischen Be t rach tungen 4 ) ; die Wahrscheinlichkeit des 
gleichzeitigen Zusammentreffens mehrerer Moleküle ist ungeheuer klein, 
die Geschwindigkeiten polymolekularer Reaktionen können daher nur 
unter ganz außergewöhnlichen Bedingungen erheblich sein. Nach 
dieser von der Erfahrung vollkommen bestätigten Auffassung werden 
also scheinbar hochmolekulare Reaktionen in Wirklichkeit auf dem 
Wege einfacherer (uni-, bi-, schon sehr selten trimolekularer) Zwischen
reaktionen, d. h. stufenweise, sich abspielen. 

Hierfür hat eine Untersuchung von 0 . K n o b l a u c h 5 ) über die 
Verseifungsgeschwindigkeit der Ester mehrbasischer Säuren ein schönes 
Beispiel erbracht. Bezeichnen wir mit R " das Radikal einer zwei-
hasischen Säure, so wird ihr Aethylester durch Natronlauge nach der 
Gleichung 

R " ( C 2 H ä ) 2 + 2 N a O H = R " N a 2 -f 2 C 2 H 5 0 H 

verseift; es zeigte sich aber bei Untersuchung des Reaktionsverlaufs, 
daß es sich hier keineswegs um eine trimolekulare Reaktion handelt, 
daß vielmehr der Vorgang in den beiden Stufen 

1. R " ( C 2 H 5 ) 2 + NaOH = R"(C 2 H 5 )Na + C 2 H,OH 
2. R"(C a H.)Na + NaOH = R ' ^ a , + C ,H 5 OH 

sich abspielt, es sich somit um zwei nacheinander erfolgende bimole
kulare Reaktionen handelt. Bei der rechnerischen Behandlung des 
Vorgangs ist dementsprechend auf die letzten beiden Gleichungen das 

>) A. A. N o y e s u. G. C o t t l e , ibid. 27. 579 (1898). 
s) Journ. Cbem. Soc. 1898, S. 410. 
3) Trans, ehem. Soc. 8 3 . 703 (1903). 
*) Vgl. auch v a n ' t H o f f , Chemische Dynamik, S. 197. Braunschweig 1898. 
5) Zeitschr. physik. Chem. 2G. 96 (1898). 
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Massenwirkungsgesetz anzuwenden, d. h. es ist für jede der beiden 
obigen so gut wie vollständig verlaufenden Reaktionen eine besondere 
Geschwindigkeits konstante einzuführen. 

Bei dieser Gelegenheit sei auf einen prinzipiellen Unterschied 
zwischen den Formeln der chemischen Statik und denjenigen der chemi
schen Kinetik aufmerksam gemacht ; nur die letzteren können über 
den Mechanismus der Reaktion Aufschluß geben, während die Formeln 
der chemischen Statik ganz unabhängig davon sind, auf welchem der 
verschiedenen möglichen Wege das Gleichgewicht sich hergestellt hat. 
Man überzeugt sich z. B . leicht, daß die Formeln für das Gleichgewicht 
der oben besprochenen Reaktion dieselben sind, gleichgültig, ob der 
Ester der mehrbasischen Säure sich direkt oder stufenweise gebildet 
hat , während der Reaktionsverlauf in diesen beiden Fällen ganz ver
schieden sein muß. 

Verlauf und Mechanismus einer Reaktion. Im vorhergehenden 
sahen wir , daß je nach der Zahl von Molekülgattungen, die in dem 
betrachteten homogenen System im Verlaufe der Reaktion eine er
hebliche Aenderung erleiden, letzterer ein charakteristisch verschie
dener ist; es lehrt dies deutlich die Nebeneinanderstellung der For
meln, die bei äquivalenter Menge der reagierenden Bestandteile zur 
Berechnung der Geschwindigkeitskoeffizienten dienen; er ist nämlich 

für unimolekulare Reaktionen durch den Ausdruck —— In 
t a — x 

1 x 
„ bimolekulare , , , trimolekulare 

t {a — x) a 
1 x(2a — x) 

~T 2a*(a — x)-

gegeben, und die Ausdrücke sind unter sich so verschieden, daß, 
wenn der Verlauf der Reaktion bei Anwendung einer der obigen For
meln einen konstanten Geschwindigkeitskoeffizienten liefert, dies bei 
Anwendung eines der anderen Ausdrücke durchaus nicht der Fall ist. 

Man erkennt dies auch deutlich aus folgendem: wenn wir x gleich 

setzen, d. h. die Zeit berechnen, deren es zur Umwandlung der h a l b e n 
d e s U m s a t z e s f ä h i g e n S u b s t a n z m e n g e bedarf, so ergibt sich 
diese im ersten Falle unabhängig von der ursprünglich angewendeten 
Konzentration a, im zweiten Falle ist sie derselben umgekehrt , im 
dritten Falle dem Quadrate derselben und allgemein bei einer w-mole-
kularen Reaktion der (n — l)ten Potenz derselben umgekehrt propor
tional. Also kann man die F r a g e , wieviel Molekülgattungen an der 
Reaktion teilnehmen, einfach in der Weise entscheiden, daß man von 
einem äquivalenten Mengenverhältnis der reagierenden Substanzen aus
geht und in zwei Versuchen, in denen die Konzentration variiert wird, 
die zum Aufbrauch der Hälfte von reaktionsfähiger Substanz erforder
liche Zeit ermittelt. 
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Das Verdienst, auf die Möglichkeit hingewiesen zu haben, aus 
dem Reaktionsverlauf einen Einblick in den Mechanismus der Reaktion 
zu erlangen, gebührt v a n ' t H o f f , der in seiner berühmten, im vorher
gehenden wiederholt zitierten Schrift „Etudes de dynamique chimique" 
(1884) bereits einige Anwendungen davon gemacht hat. 

Wie v a n ' t H o f f 1 ) hervorhebt , beweist der Verlauf einer uni
molekularen 'Reaktion in einem gasförmigen System, daß nicht alle 
Moleküle eines Gases sich im selben Zustande befinden; denn sonst 
würden sie offenbar gar nicht oder alle gleichzeitig zerfallen. Es 
spricht das Vorkommen aller Abstufungen der Reaktionsgeschwindig
keit sehr zu Gunsten der kinetischen Betrachtungen, speziell der M a x -
wellschen Anschauung (S. 212) , wonach die Temperaturen der ein
zelnen Gasmoleküle um einen Mittelwert schwanken. 

Häufig verläuft eine Reaktion zu Beginn einfach und glatt und 
wird erst im weiteren Verlaufe, nachdem die entstandene Menge der 
Reaktionsprodukte einen merklichen Betrag erreicht hat, durch Neben
reaktionen gestört. In diesem Falle kann man aus der Abhängigkei t 
der Anfangsgeschwindigkeit von der anfänglichen Konzentration der 
reagierenden Substanzen einen Schluß auf die Molekülzahl dieser 
letzteren ziehen. Bei äquivalenter Konzentration c der reagierenden 
Bestandteile ist nämlich die Anfangsgeschwindigkeit 

wenn n Moleküle miteinander reagieren; beobachtet man nun die An
fangsgeschwindigkeit vx und vs bei zwei verschiedenen Konzentrationen 
c{ und c 2, so wird 

Man kann, da die Anfangsgeschwindigkeit schwierig direkt zu 
ermitteln ist, allerdings auf diesem Wege nur angenäherte Resultate 
erhalten, die jedoch, da n in allen Fällen eine ganze Zahl darstellt, 
meistens zur Entscheidung ausreichen werden. So fand v a n ' t H o f f 2 ) 
in der Einwirkung von Brom auf Fumarsäure in verdünnter wässeriger 
Lösung eine Reaktion, die nur in ihrem Anfangsstadium, glattauf zur 
Bildung von Dibrombernsteinsäure führt, 

n = 1,87 (anstatt 2), 

ein Wert, der dem erwarteten genügend nahe kommt. 

Weitere Anwendungen dieser wichtigen Methode finden sich bei v a n ' t H o f f 
(Chem. Dynamik, S. 193), N e r n s t und H o h m a n n (Zeitschr. physik. Chem. 11. 
375, 1893), A.A. N o y e s (ibid. 18. 118, 1895). — In praxi verfährt man übrigens, 
wie ich in der oben erwähnten Arbeit mit H o h m a n n gezeigt habe , genauer so, 
daß man für das Anfangsstadium die Ausdrücke 

V = kc", 

7 V, Cij 
n — In —— . ——. 

a — 
a 

x 
1 

II X 

X 1 x (2 n — x) t (« — x)2 
, etc. 

') Chem. Dynamik, S. 187. Braunschweig 1898. 
2) Etudes S. 89. 

Nernst , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 36 
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berechnet, und zusieht, ob sie vom Volum des Reaktionsgemisches unabhängig 
oder umgekehrt proportional der ersten Potenz oder umgekehrt proportional der 
zweiten Potenz etc. sind. 

Nack dem früher wiederholt Betonten bedarf es wohl kaum noch 
eines besonderen Hinweises, daß man auf keinem der angedeuteten 
Wege zu einem Aufschluß über die Frage gelangt , ob sich eine im 
großen Ueberschuß zugegen befindliche Molekülgattung, z. B. das 
Lösungsmittel, an der fraglichen Reaktion beteiligt oder nicht; es liegt 
hier der Fall vor ähnlich wie früher (S. 464), wo wir konstatierten, 
daß Hydratisierung gelöster Substanzen ohne Einfluß auf ihre Gefrier-
punktserniedrigungen ist. 

Reaktionsgeschwindigkeit und Konstitution. Das P r i n z i p 
d e r i n t r a m o l e k u l a r e n R e a k t i o n (S. 290) beruhte auf der Unter
suchung der Leichtigkeit, mit welcher Abspaltungsprodukte von der 
betreffenden Verbindung gebildet wurden und ist wiederholt speziell 
bei stereochemischen Fragen zur Anwendung gekommen (S. 298 und 
300). Wi r haben nunmehr die Methoden kennen gelernt , wie der 
zweifellos etwas vage Begriff der „Leichtigkeit" durch eine wohl defi
nierte und zahlenmäßig ausdrückbare Größe, nämlich die Reaktions
geschwindigkeit, zu ersetzen ist. Die praktische Anwendung dieser 
Erkenntnis ist noch großenteils Sache der Zukunft; doch ist sie bereits 
mehrfach mit guten Ergebnissen erfolgt. 

Es erkannte z. B. E v a n s 1 ) einen Zusammenhang zwischen der 
stereochemischen Konstitution der Chlorhydrine und der Geschwindig
keit, mit welcher sie Chlorwasserstoff im Sinne der Gleichung 

/ O H 
R ( + K O H = KCl + H , 0 -f R : 0 

X C 1 
abspalten; der Fortschritt der in verdünnter Lösung sich abspielenden 
Reaktion wurde durch Titration des entstandenen Chlorkaliums ermittelt. 
Bei Diskussion seiner Zahlen geht E v a n s von der Ansicht aus, daß 
der Abstand zwischen Hydroxyl und Chlor im Molekül für die Ge
schwindigkeit der Oxydbildung maßgebend sein, daß letztere nämlich 
umso größer sein muß, je näher diese beiden Radikale aneinander ge
lagert sind. Der Raum gestattet nicht ein weiteres Eingehen auf die 
gewonnenen Schlußfolgerungen über die Konstitution der sieben unter
suchten Chlorhydrine. 

Anwendung der chemischen Kinetik zur Ermittlung des 
Verlaufs chemischer Reaktionen. Eine derartige Anwendung haben 
wir bereits oben S. 561 kennen gelernt; besonders von H e i n r i c h Gold-
s c h m i d t und seinen Schülern wurde dies Prinzip benutzt. Als Bei
spiel sei eine Untersuchung von G o l d s c h m i d t und M e r z 2 ) über die 

') Zeitschr. physik. Chem.' 7. 337 (1891). 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 3 0 . 670 (1897). 
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Bildung der Azofarbstoffe etwas ausführlicher erörtert. Diazobenzol-
sulfosäure und salzsaures Dimethylanilin vereinigen sich mit meßbarer 
Geschwindigkeit zu Methylorange nach der Bruttogleichung 

C A < S 0 7 N > ° + CÜHSN(CH,),HC1 = C t H 1 < ^ H

N C = H « N ( C H ä ) -f- HCl 

und die genannte Arbeit entscheidet die Frage, welche der drei mög
lichen Formen des salzsauren Dimethylanilins die wirklich reagierende 
sei. Die drei Formen sind 

1. das Kation C 6 H , N(CH„) ä H ; 
2. das undissoziierte Salz C ( i H 5 N(CH 3 ) 2 . HCl; 
3. das hydrolytisch abgespaltene freie Amin C b H-N (CH 3 ) S . 

Aus dem Massenwirkungsgesetz läßt sich für jede Form ihre 
Konzentration als Funktion der analytisch feststellbaren Gesamtmenge 
des Amins ermitteln. Ihr muß die Geschwindigkeit des Umsatzes pro
portional sein und deswegen im Falle 1 (da weitgehende elektrolytische 
Dissoziation vorliegt) ziemlich genau proportional der Gesamtkonzen
tration — etwas verringert durch überschüssige, die Dissoziation 
zurückdrängende Salzsäure — ; im zweiten Fall analog, nur etwas er
höht durch Salzsäurezusatz. Keine dieser Folgerungen wurde durch 
den Versuch bestätigt. Berechnet man dagegen die Geschwindigkeit 
unter der Annahme 3, so erhält man 

wo (a — x) die Konzentration der Diazosäure, £ die des hydrolytisch 
abgespaltenen Amins ist. Diese letztere ergibt sich, da 

freie Base X freie Säure 
Salz > Wasser 

konst. zu 

= K 
a — s — x 

wo b die etwa zugesetzte überschüssige Salzsäure bedeutet, und a die an
fängliche Konzentration des Amins. Nun ist £ klein gegen aundx, daher: 

s · (b + x) 
-•- K und damit 

a 
dx (a — xY 

k. . A , 
dt b -f- x 

Diese Gleichung wurde durch die Messungen exakt bestät igt : 
Salzsäurezusatz (b) hemmt die Reakt ion, der prozentische Umsatz ist 
(wie bei einer Reaktion der ersten Ordnung) unabhängig von der 
Konzentration, und auch zahlenmäßig stimmen die Wer te von IcK be 
friedigend miteinander Uberein, wie folgende Tabelle zeigt. 

a = 0,0282 b = 0.0282 kK = 0,0056 
0,0282 0,0564 0,0058 
0,0282 0,0846 0.0055 
0,0200 0,0200 0,0050 
0,0350 0,0350 0,0058 
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Verlauf unvollständiger Reaktionen. Es seien nun schließlich 
noch dem allgemeinen Falle einige Worte gewidmet, daß eine Reaktion 
Halt macht , bevor der weitaus größte Teil des möglichen Umsatzes 
erfolgt ist. Dies findet statt bei der Esterbildung (S. 452); mischt 
man z. B . ein Mol Alkohol und ein Mol Essigsäure, so gelangt die 
gegenseitige Einwirkung zum Stillstande, nachdem 2/3 der in maximo 
möglichen Estermenge sich gebildet hat. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
zur Zeit t , wo die gebildete Estermenge x beträgt , ist hier gegeben 
durch die Gleichung 

- A

d * - = A ( 1 - x Y - Ü x \ 
worin 7; und k' die Gescbwindigkeitskonstanten der beiden entgegen
gesetzten Reaktionen bedeuten. Führen wir in obige Gleichung den aus 
dem Gleichgewichtszustande des Systems ermittelten Wer t des Ver
hältnisses beider 

ein, so ergibt sich durch In tegra t ion 1 ) : 

Die Geschwindigkeit der Esterbildung unter den obigen Bedin
gungen ist von B o r t h e l o t und P e a n d e S t . G i l l e s bei Zimmer
temperatur gemessen worden. 

x beob. I x ber. 

0 Tage 0,000 0,000 
10 0,087 0,054 
19 0,121 0,098 
41 0,200 0,190 
64 „ 0,250 0,267 

103 „ 0,345 0,365 
137 „ 0,421 0,429 
167 0474 0,472 
190 0,496 0,499 
oo 0,677 0,667 

I 

Die in der dritten Kolumne berechneten W e r t e 2 ) von x folgen 
aus der theoretischen Formel, wenn man darin 

(k - Ä') = 0,00575 

annimmt. Außer zu Beginn des Versuches, wo störende Nebenwir-

1) Bezüglich der Ausführung solcher Rechnungen vgl. z. B. X e r n s t und 
S c h ö n f ' l i e s , Einführung in die math. Behandl. der Naturwissenschaften. II. Aufl. 
S. 144 ff. München 1898. 

2) G u l d b e r g n. W a a g e , J. pr. Chem. [2] 19. 69 (1879); O s t w a l d s 
Klassiker Nr. 104. 
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klingen vorhanden zu sein schienen, ist die Uebereinstimmung zwischen 
Versuch und Rechnung eine durchaus gute. Wir werden am Schlüsse 
des Kapitels noch einmal auf diese Rechnung zurückkommen. 

Setzt man zu einer konzentrierten Lösung von Wasser in Alkohol 
eine kleine Menge Säure, so kann man die Konzentration des Wassers 
und des Alkohols als konstant ansehen, und es folgt demgemäß für 
die Reaktionsgeschwindigkeit 

(l x 
-j-r = A1! (« — x) — k.2 x, 

wenn a die zugesetzte Saurem enge, x die zur Zeit t gebildete Ester
menge bedeutet. Dieselbe Gleichung gilt natürlich, wenn man zum 
Alkohol-Wassergemisch eine kleine Menge Ester zusetzt, und unter a 
die zugesetzte, unter x die zur Zeit t zersetzte Estermenge versteht; 
nur geht dann die Reaktion in entgegengesetzter Richtung vor sich. 
Führen wir in vorstehende Gleichung die Gleichgewichtskonstante 

k2 

ein und integrieren, so wird 

7 1 7 1 7 K a 

k1 -j- k.2 = -t In 
t Ka — (\ + K)x' 

Die Gültigkeit dieser Gleichung ist durch eine große Anzahl Ver
suche von W . K i s t i a k o w s k y *) geprüft und insbesondere auch der 
wichtige Nachweis erbracht worden, daß man für kx k2 dieselben 
Werte erhält, gleichgültig, ob man sie aus der Bildung oder aus dem 
Zerfalle des Esters bestimmt. 

Ein weiteres Beispiel für einen unvollständigen Reaktionsverlauf 
wurde von P. H e n r y 2 ) bei der Untersuchung der Umwandlung von 
Oxybuttersäure in Lakton gefunden; da zur Beschleunigung des Vor
ganges reichlich Wasserstotfionen (in Gestalt von Salzsäure) zugesetzt 
wurden, so kann man die schwächere Oxybuttersäure als gänzlich un-
dissoziiert ansehen, und für den Reaktionsverlauf folgt 

~ = kx (a — x) — k2 j ; 

wenn a die ursprünglich vorhandene und x die in Lakton verwandelte 
Säure bedeutet, und integriert wie oben 

h 4-1- - 1 hl — 

Bei der Ausführung des Versuchs betrug die anfängliche Kon

zentration der Säure ^ g-Aequivalent im Liter; ein abpipettiertes 

Volum verbrauchte 18,23 cem einer Barytlösung, abzüglich der zu-

') Wied. Beibl. 1891, S. 295; Chemische Umwandlung in homogenen Ge
bilden. Petersburg 1895. Vgl. auch 0. K n o b l a u c h , Zeitschr. physik. Chem. 
22. 268 (1897). 

2) Zeitschr. physik. Chem. 10. 9G (1892). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



gesetzten Salzsäure. Nach längerer Zeit betrug der Titer konstant 1 3 , 2 8 , 

somit wird 
_ 13,28 o co 

A _ 1 8 , 2 3 - 1 3 , 2 8 ~ 

und die bei 2 5 ° ausgeführte Versuchsreihe e rgab : 

21 2,39 0,0411 
50 4,98 0,0408 
80 7,14 0,0444 

120 8,88 0,0400 
220 11,56 0.0404 
320 12.57 0,0398 

47 Stund. 13,28 

Die Wer te von t bedeuten Minuten, diejenigen von x sind die in 
Kubikzentimetern der Barytlösung ausgedrückten Mengen gebildeten 
Laktons; a beträgt in gleichem Maße 1 8 , 2 3 . Die Konstanz des nach 
obiger Gleichung berechneten Wertes von kl -f- k2 ist befriedigend. 

Wie K ü s t e r 1 ) gezeigt hat, gilt bei der wechselseitigen Umwand
lung der beiden Hexachlorketo-R-Pentene die gleiche Reaktionsformel; 
ein Gemisch beider Isomere strebt einem mit der Temperatur ziemlich 
veränderlichen Gleichgewichte zu. Hervorgehoben sei, daß der von 
K ü s t e r untersuchte Fall ein flüssiges Gemisch der beiden ineinander 
umwandelbaren Molekülgattungen ohne Gegenwart eines Lösungsmittels 
betrifft. 

Nach W a l k e r und K a y (Journ. ehem. Soc. 1897, S. 489; Zeitschr. physik. 
Chem. 24 . 372, 1897) verläuft-die Bildung des Harnstoffs aus Ammoniumcyanat 
im Sinne der Gleichung 

- j . — 

NII 4 + CNO = CO(NH„)2; 
bezeichnet a die anfänglich vorhandene Menge Ammoniumcyanat, a den Dis
soziationsgrad zur Zeit t, so wird 

^X = ka2 [a — x)1 — k'x. dt k ' 

Multirotation des Milchzuckers. Daß es sich bei diesem Vor
gänge ebenfalls um eine unvollständig verlaufende Reaktion handelt, 
hat C . S. H u d s o n 2 ) nachgewiesen und damit den schon S. 5 4 8 be
sprochenen Prozeß der Multirotation für diesen Fall völlig klargelegt. 
Sowohl Milchzuckerhydrat wie Milchzuckerlakton ändern allmählich 
in frischer Lösung ihre optische Drehung, indem in jedem Falle sich 
nach der Reaktion 

C i 2 H 2 4 0 1 2 1Z C 1 2 H g 3 O n -f H 2 0 

') Zeitschr. physik. Chem. I S . 101 (1895). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 4 4 . 487 (1903). 
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ein Gleichgewicht herstellt; da die Drehungsvermügen heider Substanzen 
in frisch bereiteten Lösungen sich bestimmen lassen, so kann man die 
Zusammensetzung der Lösung in jeder Phase der Reaktion und schließ
lich auf das Gleichgewicht polaristrobometrisch ermitteln. Löst man a 
Mole des Hydrats in viel Wasser auf, so gilt die Gleichung 

= k (a — x) — k' x, 

worin x die Menge des entstandenen Laktons darstellt. Bedeutet rü die 
Rotation von a Molen des Hydrats , so folgt durch Integration genau 
wie S. 565 

* + = J - , „ 

t r — roo 
worin r die variable Drehung und rao die Drehung im Gleichgewicht 
bedeutet. Die Folgerungen dieser Gleichung fand H u d s o n in jeder 
Hinsicht bestätigt. 

Tautonierie. Betrachten wir ein Gemisch zweier Isomere, die 
wie in dem S. 566 erwähnten, von K ü s t e r untersuchten Falle gegen
seitiger Umlagerung fähig sind, und nehmen wir an, daß sich das 
Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren sehr schnell herstellt; 
würden wir versuchen, einem solchen Gemische durch irgend eine 
chemische Trennungsmethode eine Komponente zu entziehen, so würde 
sofort infolge Störung des Gleichgewichts die andere Komponente sich 
in die erstere verwandeln, d. h. das ganze Gemisch würde so reagieren, 
als ob es nur aus der ersten Komponente bestände. Würden wir hin
gegen ein chemisches Reagens anwenden, das nur auf die zweite Kom
ponente einwirkt, so würde umgekehrt das ganze Gemisch sich so 
verhalten, als ob es nur aus der zweiten Komponente bestände. Ein 
solches Gemisch würde also im Sinne zweier Konstitutionsformeln zu 
reagieren im stände sein, d. h . wir hätten die S. 293 besprochene E r 
scheinung der T a u t o m e r i e . 

Im Sinne dieser in neuerer Zeit wiederholt geäußerten Auf
fassung1) würde also auch z . B . die Blausäure ein Gemisch der Mole
küle NCH und CNH sein, die aber bei gewöhnlicher Temperatur so 
schnell sich ineinander umzulagern vermögen, daß eine Trennung nicht 
möglich oder wenigstens sehr schwierig ist, ebenso wie bei höheren 
Temperaturen in dem von K ü s t e r untersuchten Gemische eine Tren
nung nicht möglich wäre , weil der Uebergang der beiden Isomeren 
ineinander daselbst zu schnell erfolgt. Temperaturerniedrigung ist nach 
dieser Anschauung ein Mittel, das die Isolierung der beiden tautomeren 
Formen erleichtert. 

Nach dieser Anschauung über Tautomerie ist es auch zu ver
stehen, weshalb, wie K n o r r 8 ) zuerst bemerkte , diese Erscheinung 

') Aehnliche Ideen findet man bereits bei L a a r , Ber. deutsch, ehem. Ges. 
18. 618 (1885). 

2) Lieb. Ann. 30G. 345 (1899). 
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n u r b e i f l ü s s i g e n S u b s t a n z e n vorkommt, während man bei 
festen Körpern immer eine bestimmte Struktur annehmen muß. 

Für die Richtigkeit der angeführten Auffassung ist in erster Linie 
entscheidend, daß man in vielen Fällen die Isomeren trennen und ihre 
gegenseitige Umwandlung verfolgen konnte. So konnten C i a i s e n 1 ) 
beim Tribenzoylmethan und verwandten Substanzen und W . W i s l i -
c e n u s 2 ) beim Formylphenylessigester die Enolform und die Ketoform 
isolieren. Diese unterscheiden sich nicht nur durch ihren Schmelz
punkt, sondern auch durch ihr chemisches Verhalten, z. B. die sauren 
Eigenschaften der Enolform und die neutralen der Ketoform. Besonders 
charakteristisch sind die intensiven Färbungen der Enolform mit Eisen
chlorid, welche W i s l i c e n u s ein Mittel lieferten, um den zeitlichen 
Verlauf der Umwandlung zu verfolgen und die Einstellung des Gleich
gewichtes von beiden Seiten nachzuweisen. Bemerkenswert ist noch, 
daß die Reaktionsgeschwindigkeit stark vom Lösungsmittel abhängt; 
ganz wie bei anderen Reaktionen ist sie im Methylalkohol am größten, 
dann folgen Aethylalkohol und Aether, endlich Chloroform und Benzol. 

Sehr interessante Beobachtungen über den Uebergang tautomerer 
Formen ineinander bat H a n t z s c h 3 ) am Nitrophenylmethan und ähn
lichen Körpern gemacht und gezeigt, wie scharf sich hier die Ver
wandlung verfolgen läßt durch Prüfung der elektrischen Leitfähigkeit. 
Dieselben reagieren einmal als echte Nitrokörper, ein anderes Mal als 
Isonitrokörper: 

C t,H, - CH 2 — N 0 2 C s H f l - CH — NO — OH 
Echtes Phenylnitromethan. Neutral. In IsoTiitrophenylmethan. Sauer. Tn freiem 
freiem Zustand stabil, geht in alkalischer Zustand instabil, als Salz stabil. 

Lösung in die. zweite .Form über. 

Der Uebergang der zweiten sauren Substanz in die erste neutrale 
gibt sich durch Abnahme der Leitfähigkeit zu erkennen, die schließ
lich vollkommen verschwindet. Die umgekehrte Verwandlung findet 
s tat t , wenn man die erste Form in Alkali löst. Es tritt dann eben
falls eine allmähliche Abnahme der Leitfähigkeit ein, die ihren Grund 
darin hat , daß aus dem freien Alkali und dem neutralen Phenylnitro
methan das Alkalisalz des Isonitrophenylmethans entsteht, also an Stelle 
des Hydroxylions das viel langsamer wandernde Ion dieser Säure tritt. 
Im Gegensatz zur Salzbildung bei eigentlichen Säuren geht hier die 
Neutralisation in meßbarer Zeit vor sich, die eben zur Umwandlung 
der neutralen Substanz in die Säure erforderlich ist. H a n t z s c h be
zeichnet derartige Verbindungen, die zunächst keine Säuren sind, 
passend als „Pseudosäuren". Dieselben sind außerdem ausgezeichnet 
durch einen großen und mit steigender Temperatur wachsenden Tem
peraturkoeffizienten der Leitfähigkeit, sowie durch abnorm stark mit 
der Temperatur veränderliche Dissoziationskonstanten, unter Umständen 
auch durch deutliche Farbenänderungen bei wechselnder Temperatur. 

') Lieb. Ann. 2 9 1 . 25 (1896). 
2) Lieb. Ann. 291 . 147 (1896). 
3) Ber. deutsch, ehem. Ges. 32. 575 (1899). 
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Ein weiteres sehr schönes Beispiel für das Gleichgewicht zwischen 
verschiedenen Modifikationen einer Substanz hat H o l l m a n n ') in seiner 
Studie über die Modifikationen des Acetaldehyds erbracht, ein solches 
für die Geschwindigkeit derartiger Unisetzungen D i m r o t h 2 ) . 

Nach diesen Untersuchungen kann man wohl allgemein an
nehmen, daß die Tautomerie (und jede „Gle i c h g e w i c h t s i s o m e r i e " 
überhaupt) nichts anderes ist als eine Art der Isomerie, bei der die 
Geschwindigkeit der gegenseitigen Umwandlung sehr groß i s t 3 ) . 

Komplikationen des Renktionsverlaufs. Es kommt zuweilen 
vor, daß der Verlauf einer Reaktion ein anderer ist, als er nach der 
Differentialgleichung sein sollte, welche dem Reaktionsschema entspricht. 
In den meisten Fällen hat es sich dann herausgestellt , daß die ent
standenen Zersetzungsprodukte zu Nebenreaktionen Anlaß gaben, welche 
die Einfachheit der Verhältnisse trübten; so wirkte , wie wir S. 555 
sahen, das bei der Verseifung von Aethylacetat durch Ammoniak ge
bildete Ammoniumsalz sekundär auf den Dissoziationszustand der Basis 
ein und gab zu Unregelmäßigkeiten Anlaß, die anfänglich unerklärlich 
schienen, später aber, nachdem die Natur der Störung erkannt war, 
sich ebenfalls in Rechnung setzen ließen. 

In anderen Fällen aber erklärte sich die Diskrepanz zwischen 
Rechnung und Versuch dadurch, daß die Reaktionsgleichung, welche 
der Aufstellung der betreffenden Differentialgleichung zu Grunde gelegt 
wurde, nicht der Wirklichkeit entsprach, wovon wir ebenfalls mehrere 
Beispiele kennen gelernt haben. Zur Anwendung des Massenwirkungs
gesetzes muß eben der Mechanismus der Reaktion bekannt sein; denn 
zur Aufstellung des Ausdrucks für die Reaktionsgeschwindigkeit be
nötigt man der Kenntnis sowohl der Ar t der reagierenden Molekül
gattungen, wie auch der Anzahl, mit welcher sich jede einzelne an der 
Reaktion beteiligt. In vielen Fällen hat es sich bereits gezeigt, daß 
bei Reaktionen, an denen Elektrolyte teilnehmen, nur diejenigen 
Formeln zur Beschreibung des Reaktionsverlaufes sich eignen, welche 
den Anschauungen der elektrolytischen Dissoziationstheorie entsprechend 
abgeleitet sind, während die früher übliche Auffassung des Mechanis
mus der Reaktion vollständig versagt. 

Letsteres findet nun auch bei einer von O s t w a l d 4 ) gelegentlich 
untersuchten, fast vollständig verlaufenden Reaktion s tat t : 

H B r 0 3 + 6 H J = HBr + 3 H 2 0 4 - 3 J 2 , 
deren Fortschritt in wässeriger Lösung sich bequem messend verfolgen 
LÄßT. Gehen wir von äquivalenten Mengenverhältnissen der linksstehen
den Substanzen aus, so würde, wenn bei Beginn der Reaktion a Mole
küle HBrO., und 6« Moleküle H J im Liter des Reaktionsgemisches 

') Zeitschr. physik. Chem. 4 3 . 129 (1903). 
!) Lieb. Ar.n. 335. 1 (1904). 
3) Eine ausführliche Zusammenstellung der Anschauungen über Tautomerie 

und des experimentellen Materials gibt R a b e , Lieb. Ann. 313. 129 (1900). 
') Zeitschr. physik. Chem. 2. 127 (1888). 
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vorhanden sind, im Sinne der älteren Auffassung die Gleichung 

für den Reaktionsverlauf gültig sein, worin x die nach der Zeit t um
gesetzte Menge H B r 0 3 bedeutet. Allein es zeigt sich, daß die Gleichung 

(a — x)6 a6 ' 
welche durch Integration der obigen folgt, sich dem Reaktionsverlaufe 
nicht anpaßt. Vom Standpunkte der elektrolytischen Dissoziati'ons-
theorie wird dies leicht verständlich; denn wenn wir die Stoffe als voll
kommen dissoziiert annehmen, was bei verdünnten Lösungen mit guter 
Annäherung gestattet ist, so gelangen wir zu dem Reaktionsschema 

7 H + B r 0 3 + GJ = H + Br -f 3 H 2 0 + 3 J 2 . 
Ein Wasserstoffion befindet sich zu beiden Seiten der Gleichung 

und kann deshalb fortgelassen werden; im übrigen können wir die 
Reaktion in folgende beiden Einzelreaktionen zerlegen: 

6 H + B r 0 3 = Br + 3 H 2 0 , 

6 J = 3 J 2 ; 
d i e s e b e i d e n E i n z e l r e a k t i o n e n l a u f e n a b e r n i c h t u n a b 
h ä n g i g n e b e n e i n a n d e r , sondern müssen im gleichen Tempo sich 
abspielen, weil die freie Elektrizität der H-Ionen sich mit derjenigen 
der J-Ionen in jedem Augenblicke neutralisieren muß. 

Nach A. A. N o y e s 1 ) handelt es sich im oben erwähnten Falle 
um eine bimolekulare Reaktion und er erklärt sie durch die Hypothese, 
daß der Vorgang in folgenden Einzelreaktionen verläuft: 

H J -\ H B r O , = H B r 0 2 + H J O , 
H J + I I B r 0 2 HBrO + H J O , 
H J -f HBrO = HBr -f- HJO, 

3 H J + 3 H J O = 3 I I 2 0 - 3 J 2 ; 
nur der erstere bimolekulare Vorgang soll merkbare Zeit erfordern und 
daher die Geschwindigkeit der Reaktion bedingen, während die übrigen 
Prozesse momentan sich abspielen und daher auch merkliche Mengen 
intermediärer Zwischenprodukte nicht auftreten lassen. 

Aehnlich dürften die Verhältnisse bei der v o n L a n d o l t 2 ) unter
suchten Wechselwirkung zwischen Jodsäure und schwefliger Säure 
Legen, die aufeinander im Sinne der Gleichung 

3 S 0 2 + H J 0 3 = 3 S 0 3 + H J 
reagieren; außerdem wirkt der gebildete Jodwasserstoff auf die Jod
säure im Sinne der Gleichung 

5 H J + H J O 3 = 3 H s O + 3 J 2 . 

1) Zeitschr. pbysik. Chem. 18. 118 (1895). 
2) Rer. deutsch, ehem. Ges. 19. 1317 (1886). Bitzungsber. der Akad. der 

Wiss. Berlin 1885, 249 u. 1886, 193. 
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Fügt man etwas Stärkelösung hinzu, so tritt in dem Augenblick, wo 
die hinreichende Jodmenge in Freiheit gesetzt ist, eine Blaufärbung der 
Lösung ein. Die Zeit, welche zwischen Herstellung der Lösung und 
Eintritt der Blaufärbung verfloß und meistens nur nach Sekunden 
zählte, wurde von L a n d o l t für wechselnde Mengenverhältnisse der 
reagierenden Substanzen gemessen, und wenn diese Zeit auch kein ein
faches und direktes Maß der Reaktionsgeschwindigkeit darstellt, viel
mehr eine ziemlich komplizierte Bedeutung besitzt, so kann man doch 
wenigstens sagen, daß die Reaktion umso schneller verläuft, je kürzer 
jene ist. Es gelang übrigens, die Zeit, welche zwischen der Her
stellung des Reaktionsgemisches und der durch die Blaufärbung der 
zugesetzten Stärke sichtbar gemachten Abscheidung von freiem Jod 
•verfließt, in vortrefflicher Uebereinstimmung mit allen zahlreichen Be
obachtungen durch die empirische Formel 

524,35 
/ — S P P 

(J^ 0 , 9 0 4 ( - 1 ^ 1 , 6 4 2 

darzustellen; darin bedeuten (^s und Cj die Konzentrationen der schwef
ligen Säure und Jodsäure, ausgedrückt in g-Molekülen pro Kubikmeter. 
Die Formel gilt für 20° . 

Einfluß des Mediums. Streng genommen ist eine Konstanz des 
Geschwindigkeitskoeffizienten im Verlaufe der Reaktion nur bei den 
Systemen zu erwarten, wo infolge des stofflichen Umsatzes die N a t u r 
des M e d i u m s , in welchem derselbe sich vollzieht, keine wesentliche 
Aenderung erfährt; diese Bedingung ist sicherlich nur mangelhaft bei 
der oben betrachteten Esterbildung, während deren Verlauf die Natur 
des Mediums sich erheblich ändert , höchst wahrscheinlich aber sehr 
vollkommen bei den in gasförmigen Systemen und zweifellos bei den 
in verdünnter Lösung verlaufenden Reaktionen erfüllt. Tatsächlich 
fanden wir bei den letzteren denn auch die ausgezeichnetsten Bestäti
gungen des Massenwirkungsgesetzes in seiner Anwendung auf die 
chemische Kinetik. 

Die Frage, wie die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Natur des 
Mediums, in welchem der Umsatz stattfindet, sich ändert, ist bisher 
nur vereinzelt in Angriff genommen. Was gasförmige Systeme an
langt, so folgt aus der Tatsache, daß ein Gleichgewicht in einem 
solchen System, z. B. die Dissoziation eines Gases, durch Beimengung 
eines fremden indifferenten Gases nicht verschoben wird , ganz un
zweifelhaft, daß die beiden entgegengesetzten Reaktionsgeschwindig
keiten, welche sich im Gleichgewichte gerade kompensieren, wenn 
überhaupt, so doch sicherlich in g l e i che rw e i s e beeinflußt werden; die 
wahrscheinlichste Annahme ist , daß sie a l l e b e i d e u n g e ä n d e r t 
b l e iben , d. h. daß indifferente Gase auch auf die Reaktionsgeschwin
digkeit ohne Einfluß sind. In der Tat hat E. C o h e n 1 ) konstatiert, 
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daß die Zersetzungsgeschwindigkeit des Arsenwassorstoffs durch. Gegen
wart von Wasserstoff oder Stickstoff nicht geändert wird. 

Das aus vielen Gründen sehr interessante Problem, wie sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit eines in einer L ö s u n g vor sich gehenden 
chemischen Prozesses mit der Natur des Lösungsmittels ändert, ist zum 
ersten Male eingehend von M e n s c h u t k in J) in Angriff' genommen, 
welcher dazu die zur Bildung von Tetraäthjlammoniumjodid führende 
Einwirkung von Triäthylamin auf Aetbyljodid wähl te : 

N ( C s H ä ) 3 + C 2 H ä J = N ( C 2 H 5 ) 4 J . 
Ein Volum der Mischung beider Substanzen wurde immer mit 

15 Volumina eines Lösungsmittels zusammengebracht und irn zuge
schmolzenen Röhrchen bestimmte Zeit auf 100° erhalten, worauf die 
gebildete Menge der Ammoniumbase titriert und so der Fortschritt der 
Reaktion ermittelt wurde. Letztere verlief in allen untersuchten 23 Lö
sungsmitteln normal, d. h. der für bimolekulare Reaktionen gültigen 
Formel entsprechend, und vollständig; allein die Wer te des Geschwin
digkeitskoeffizienten h variierten mit der Natur des Lösungsmittels in 
ausgesprochenster Weise, wie einige in folgender Tabelle verzeichnete 
Zahlen beweisen: 

Lösungsmittel Lösungsmittel 

Hexan 1 0,000180 Methylalkohol 
Heptan | 0,000235 Aethylalkohol 
Xylol j 0,00287 Äthylalkohol . 
Benzol ! 0,00584 Benzylalkohol 
Aethylacetat • • • | 0,0223 Aceton . . 
Aethylather . . . . ' 0,000757 

0,0516 
0,0366 
0.0433 
0,133 
0,0608 

Die Gegenwart einer Hydroxylgruppe, sowie ungesättigter Bin
dungen im Molekül ist hiernach günstig für die Reaktionsgeschwindig
keit ; in homologen Reihen nimmt sie in der Regel mit zunehmendem 
Molekulargewicht ab. 

Im hohen Grade aber scheint bemerkenswert der Umstand, daß 
die mit großer „ d i s s o z i i e r e n d e r K r a f t * gegenüber gelösten Sub
stanzen (vgl. S. 270 und 462) ausgerüsteten Lösungsmittel hiernach, 
wenigstens im großen und ganzen, gleichzeitig diejenigen sind, die 
dem gelösten Stoffe die größte Reaktionsfähigkeit erteilen; auf eine 
rein physikalische Wirkung des Lösungsmittels , die etwa darin be
stehen könnte , daß jenes die Zahl der molekularen Zusammenstöße 
ändert , lassen sich, wie auch M e n s c h u t k i n betont , die enormen 
Unterschiede der Geschwindigkeitskonstanten sicherlich nicht zurück
führen. 

Auch zum Lösungsmittel gefügte indifferente Stoffe können die 
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,Natur des Mediums" und somit die Reaktionsgeschwindigkeit merklich 
ändern; vielleicht ist die S. 547 erwähnte Wi rkung der Neutralsalze 
zum Teil auf einen solchen Einfluß zurückzuführen. Nach einer ein
gehenden Untersuchung B u c h b ö c k s 1 ) über die Einwirkung fremden 
Zusatzes auf die Umsetzung von in Wasser gelöstem Kohlenoxysulfid 

COS + H ä O = CO., 4- H a S 
ist ein Zusammenhang mit der inneren Reibung der Lösung wahr 
scheinlich. 

Nach den bisherigen Erfahrungen ist im gasförmigen Aggrega t 
zustande, wenigstens bei gewöhnlichen Tempera turen , die Reaktions
geschwindigkeit mit ganz wenigen Ausnahmen verschwindend kle in; 
der Gaszustand ist also ein Medium, das , seiner überaus geringen 
dissoziierenden Kraft entsprechend, auch den in ihm befindlichen 
Substanzen äußerst geringe Reaktionsfähigkeit erteilt. Wenn also 
z. B. Knallgas lediglich an den Gefäßwänden reagiert , so können wir 
dies auch so ausdrücken, daß die von den Gefäßwänden absorbierten 
oder gelösten Gase ein „Medium größerer Reaktionsfähigkeit" dar
stellen; noch größer ist bekanntlich die Reaktionsgeschwindigkeit des 
Knallgases an l'latinoberflächen. Es lassen sich so zahlreiche k a t a -
l y t i s c h e V o r g ä n g e , wenn auch nicht erklären, so doch wenigstens 
auf das, wie es scheint, weniger schwierige Rätsel des in diesem A b 
schnitt besprochenen Einflusses des Mediums zurückführen. 

So haben A. S t o c k und M. B o d e n s t e i n 2 J überzeugend nach
gewiesen, daß der Zerfall des Antimonwasserstoffs lediglich in der 
vom metallischen Antimon adsorbierten Gashaut stattfindet; da die 
Dicke der adsorbierten Schicht langsamer als der Konzentration pro
portional ansteigt, so gilt die Gleichung 

worin C die Konzentration des Antimonwasserstoffs in der gasförmigen 
Phase bedeutet und s <^ 1 (im obigen Falle 0,6) ist. 

Katalyse3). Im vorausgehenden waren wir schon wiederholt, 
besonders bei Besprechung der Zersetzung von Estern und der In
version des Rohrzuckers, der auffallenden Tatsache begegnet , daß 
viele Reaktionen bei Gegenwart von manchen Stoffen, besonders Säuren, 
mit einer bedeutend erhöhten Reaktionsgeschwindigkeit vor sich gehen. 
Nach B e r z e l i u s bezeichnet man diese Erscheinung als Katalyse; 
man versteht darunter allgemein d i e d u r c h d i e A n w e s e n h e i t 
g e w i s s e r S t o f f e , d i e w ä h r e n d d e r b e t r e f f e n d e n R e a k t i o n 
n icht ( o d e r n u r s e k u n d ä r ) i h r e M e n g e ä n d e r n , b e w i r k t e 

') Zeitsehr. physik. Chem. 23 . 123 (1897). 
!) Ber. deutsch, chem. Ges. 40. 570 (1907). 
3) Einen Ueberblick über die katalytischen Erscheinungen gibt O s t w a l d 

in einem Vortrag auf der Hamburger Naturforscherversammlung, Zeitschr. f. Elek
trochemie 7. 995 (1891). 
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E r h ö h u n g d e r G e s c h w i n d i g k e i t e i n e r R e a k t i o n , d i e a u c h 
o h n e d i e s e l b e n v o r s i c h g e h e n w ü r d e . Säuren und Basen 
scheinen bei allen unter Wasseraufnahme oder -abspaltung vor sich 
gehenden Reaktionen katalytisch zu wirken, und zwar ist ihre Wir
kung proportional der Konzentration der Wasserstoff- bezvv. Hydr-
oxylionen; von B r e d i g und seinen Schülern wurde gezeigt, daß die 
Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch J o d i o n e n 1 ) , die Konden
sation zweier Moleküle Benzaldehyd zu Benzoin durch C y a n i o n e n 2 ) 
katalytisch beschleunigt wird. Eine der am längsten bekannten und 
technisch wichtigsten Katalysen ist die Beschleunigung, welche die 
Oxydation des Schwefeldioxyds durch Sauerstoff zu Schwefelsäure bei 
Gegenwart von Stickstoffoxyden erfährt. Ein anderes bekanntes Bei
spiel einer Katalyse ist die außerordentliche Erhöhung der Geschwin
digkeit der Verbrennung von Wasserstoff und von Schwefeldioxyd 
bei Gegenwart von fein verteiltem Platin. Endlich seien noch er
wähnt die interessanten Versuche von D i x o n 3 ) und B a k e r 4 ) , 
welche zu dem Ergebnis führten, daß eine große Anzahl von Gas
reaktionen, wie die Verbrennung von Kohlenoxyd, die Dissoziation 
des Salmiakdampfes, die Wirkung des Schwefelwasserstoffs auf 
Schwermetallsalze, bei Abwesenheit von Wasserdampf vollständig aus
bleiben. 

„Negative" Katalyse, d. h. eine Verlangsamung einer Reaktion 
durch einen Zusatz, die auch gelegentlich beobachtet wurde, scheint 
auf Vernichtung „positiver" Katalysatoren durch den betreffenden, ver
langsamend wirkenden Zusatz zu be ruhen 0 ) . 

Ein Katalysator kann natürlich nicht die Affinität eines Vorgangs 
beeinflussen. Denn das würde dem zweiten Hauptsatz der Thermo
dynamik widersprechen, nach welchem bekanntlich die durch die 
maximale Arbeit meßbare Affinität bei einem isothermen Vorgang 
nur vom Anfangs- und Endzustand abhängt. Die Wirkung eines 
Katalysators erstreckt sich also nicht auf die treibende Kraft einer 
Reakt ion, sondern auf den ihrem Fortschreiten entgegenwirkenden 
Widerstand, wie schon f rüh 6 ) erkannt wurde. 

Da der Katalysator an der Reaktion selbst nicht teilnimmt, so 
wird durch seine Gegenwart die Gleichgewichtskonstante nicht ver
ändert. Diese ist nun nach dem früheren (S. 433) gleich dem Ver
häl tnis , in dem die beiden Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit 
für den Vorgang in der einen und der anderen Richtung zueinander 
stehen. E i n K a t a l y s a t o r m u ß a l s o i m m e r a u c h d i e Ge 
s c h w i n d i g k e i t d e r u m g e k e h r t e n R e a k t i o n v e r ä n d e r n . Wird 
z. B. durch irgend einen Zusatz die Bildungsgeschwindigkeit eines 

') Zeitschr. physik. Chem. 47. 185 (1905). 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 10. 582 (1905), 
3) Trans. Roy. Soc. 175. 617 (1884); Journ. Chem. Soc. 4 9 . 94 u. 384 (1886). 
*) Journ. Chem. Soc. 1894, 603—610. 
5> Vgl. darüber T i to f f , Zeitschr. physik. Chem. 4 5 . 641 (1903). 
6) Vgl. 7.. B. H e l m h o l t z , Erhaltung der Kraft S. 25. 
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Stoffes erhöht, so muß durch den gleichen Zusatz auch seine Zer
setzungsgeschwindigkeit zunehmen. Ein Beispiel dafür ist die be
kannte Tatsache, daß bei Gegenwart von Säuren sowohl die Bildung 
als die Verseifung von Estern mit erhöhter Geschwindigkeit vor sich 
geht. Auch die Beobachtung von B a k e r , daß bei Abwesenheit von 
Wasserdampf einerseits gasförmiges Chlorammonium sich nicht dis
soziiert, andrerseits trockenes Ammoniak sich nicht mit Chlorwasser
stoff verbindet, erklärt sich von diesem Gesichtspunkt. 

Eine allgemeine Theorie der katalytischen Erscheinungen existiert 
zur Zeit nicht. Man hat zur Erklärung derselben sehr häufig die E n t 
stehung von Zwischenprodukten herangezogen, die aus dem Katalysator 
und der reagierenden Substanz entstehen. Diese Zwischenprodukte, 
deren Existenz in vielen Fällen nachgewiesen wurde , sollten dann 
weiterhin zerfallen in den Katalysator und das Beaktionsprodukt. So 
hat man in dem Prozeß der Schwefelsäuredarstellung die Wirkung 
der Stickstoffoxyde dadurch zu erklären gesucht , daß man annahm, 
aus dem Gemenge von Schwefeldioxyd, Stickstoffoxyden und Luft ent-

QU 
stehe zunächst Nitrosylschwefelsäure SO ä _ ĴQ , welche dann durch 
Wasser in Schwefelsäure und salpetrige Säure zersetzt werde. Wenn 
die Geschwindigkeiten derartiger Zwischenreaktionen größer sind als 
die Geschwindigkeit des gesamten Umsatzes, so lassen sich derartige 
Erklärungsversuche durchfuhren; ein sicherer Beweis für diese Theorie 
der Katalyse ist bisher nur in wenigen Fällen erbracht , in vielen 
Fällen jedoch erscheint sie recht plausibel. Keinesfalls aber dürfte 
es möglich sein, alle katalytischen Vorgänge von diesem Gesichtspunkt 
aus zu deuten. 

Bei den Katalysen in heterogenen Systemen, namentlich bei der 
Beschleunigung der Gasreaktionen durch Plat in, ist es sehr wahr
scheinlich, daß sie mit der Lösung bezw. Adsorption der Gase seitens 
des Metalls in Zusammenhang stehen. 

Die kolloidalen Metalllösungen wirken nach den Beobachtungen 
von B r e d i g 1 ) ebenso wie das Metall selbst. Die Wirkung auf die 
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds ist noch in einer Verdünnung der 

kolloidalen Platinlösung von ^^QQQQQQ ' m - ^ e r merklich. Durch 

ihre katalytische Wirksamkeit erinnert eine kolloidale Platinlösung in 
vieler Hinsicht an organische Fermente (s. w. u.), weshalb B r e d i g sie 
ein ,anorganisches Ferment" nannte. Besonders auffallend tri t t diese 
Analogie hervor in der Veränderung ihrer Wirksamkeit mit der Zeit, 
der Temperatur und der Möglichkeit, sie durch Stoffe, die den Orga
nismen gegenüber sich als starke Gifte erweisen, wie Schwefelwasser
stoff, Blausäure etc. ebenfalls zu „vergiften", d. h. unwirksam zu 
machen. 

') Anorganische Fermente. Leipzig 1900. — Zeitschr. f. physik. Chem. 3 1 . 

258 (1899). 
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A u t u k a t a l y s e . Eine katalytische Wirkung der Säure liegt auch 
bei dem LTebergang von Oxysäuren in Laktone vor, dessen Geschwindig
keit von H j e l t 1 ) , und besonders mit Rücksicht auf die Katalyse von 
H e n r y (S. 565) und C o l l a n 2 ) untersucht worden ist. So verwandelt 
sich z. B. f-Oxyvaleriansäure in wässeriger Lösung unter Wasser
abgabe in Valerolaktön und wie in der Regel bei derartigen Vorgängen 
wirkt die Gegenwart einer fremden Säure beschleunigend auf den Vor
gang ein; das katalytisch eigentlich Wirksame sind natürlich die freien 
Wasserstoffionen. Nun ist die Säure selber aber teilweise elektrolytisch 
dissoziiert, d. h. in einer Lösung von Oxyvaleriansäure sind bereits 
ohne Zusatz einer fremden Säure freie Wasserstoffionen enthalten, und 
es drängt sich sofort die Vermutung auf, daß auch diese katalytisch 
wirken müssen, d. h. daß die Säure sich „ a u t o k a t a l y s i e r f 3 ) . Diese 
Vermutung ist leicht experimentell zu prüfen. Setzt man zu der Säure 
ein aus ihr gebildetes Neutralsalz, so geht nach den Dissoziations
gesetzen die Dissoziation zurück, d. h. die Anzahl der freien H-Ionen 
verringert sich sehr bedeutend. Zusatz des Natriumsalzes z. B. muß 
demgemäß die Umwandlung der Säure in das Lakton außerordentlich 
stark verlangsamen. Tatsächlich behielt die Säure denn auch bei Gegen
wart ihres Natriumsalzes ihren Titer tagelang fast unverändert. Eine 
weitere, ebenfalls durch das Experiment völlig bestätigte Folgerung 
aus dieser Annahme ist die, daß die Umwandlung der Säure in das 
Lakton nicht der für unimolekulare Reaktionen gültigen Gleichung ge
mäß erfolgt, sondern daß die Reaktionsgeschwindigkeit dem Produkt 
der Konzentrationen der nicht dissoziierten Säure und der Wasserstoff
ionen in jedem Augenblick proportional zu setzen ist. 

E e r m e n t r e a k t i o n e n . Fermente oder Enzyme, Stoffe unbekannter 
chemischer Konstitution, die vom tierischen oder pflanzlichen Organis
mus produziert werden, beschleunigen zahlreiche Vorgänge, die ihrer
seits wieder dem Organismus im allgemeinen zuträglich sind, im anderen 
Falle als Gifte (Toxine) wirken können. Unter den katalytischen Vor
gängen nehmen diese Fermentreaktionen in mancher Hinsicht eine 
gewisse Sonderstellung ein: jedem Vorgang ist fast immer ein beson
deres Ferment zugeordnet, das ihn beschleunigt (während z. B. Wasser
stoffionen ganze Kategorien chemischer Prozesse befördern); ferner 
sind die Fermente in hohem Grade empfindlich gegen äußere Einflüsse, 
insbesondere gegen höhere Konzentrationen der reagierenden Stoffe 
oder der Produkte der Reaktion und gegen höhere Temperaturen, 
weshalb sehr häufig, was die Zusammensetzung der Lösungen anlangt, 
stets, was die Temperatur betrifft, ein Optimum ihrer Wirkung vor
handen ist. 

Indes sind diese Besonderheiten nicht grundlegender Art und 

1) Ber. deutseh. ehem. Ges. 24. 1236 (1891). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 10. 130 (1892). 
3) O e t w a l d , Sachs. Akad. Ber. 1890, S. 189. 
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vermögen nicht, die Zugehörigkeit der Fermente zu den Katalysatoren 
in Frage zu stellen. Denn stets beschleunigen auch die Fermente 
freiwillig verlaufende Prozesse, die den von den jeweiligen Konzen
trationen der reagierenden Stoffe abhängigen Gleichgewichten zustreben, 
und man hat sogar Fälle beobachtet , in denen das gleiche Ferment 
den Eintritt des Gleichgewichts von beiden Seiten aus beschleunigt. 
So vermag nach E . P o t t e v i n 1 ) das Ferment des Pankreas nicht nur 
Fette (Glyzerinfettsäureester) in Fettsäure und Glyzerin zu zerlegen, 
sondern auch aus den beiden Komponenten das Fe t t wieder aufzubauen. 

Für die Katalyse von Wasserstoffsuperoxyd durch Hämase fand 
Senter 2 ) den Verlauf unimolekularer Reaktionen ; im allgemeinen aber 
stößt man, hauptsächlich wohl , weil die Enzyme wegen ihrer großen 
Empfindlichkeit variable katalytische Kraft besitzen, auf ziemlich kom
plizierte Verhältnisse 3 ) . 

Kinetik heterogener Systeme. Die Geschwindigkeit der E in
wirkung in heterogenen Systemen besitzt nicht das gleiche theoretische 
Interesse wie die Reaktionsgeschwindigkeit homogener Systeme, weil 
sie in höchstem Maße von der Größe und Beschaffenheit der Trennungs
fläche der reagierenden Phasen und von anderen Umständen sekun
därer Natur, wie Diffusionsfähigkeit und Rührungsgeschwindigkeit ab 
hängig ist. 

Für die chemische Auflösung fester Stoffe z. B. in Säuren oder dgl. 
liegen folgende Annahmen nahe : die Geschwindigkeit des Umsatzes 
wird in jedem Augenblicke 1. der Größe der Berührungsfläche 0 von 
festem Stoff und Lösungsmittel , 2. der Konzentration der Säure pro
portional sein; bezeichnet man den Säuretiter, welchen die Lösung bei 
Beginn des Vorganges zur Zeit t = 0 besitzt, mit a und somit den
jenigen zur Zeit t, nachdem x Aequivalente des festen Stoffes in Lösung 
gegangen sind, mit a — x, so folgt aus obigen Annahmen für die 
Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. für die in der Zeit dt in Lösung gehende 
Menge dx des festen Stoffes 

•%j=*0(a-x) (1) 

oder integriert unter der A n n a h m e , daß während der Auflösung die 
Oberfläche konstant erhalten wird, 

In — = kOt, 
a — x 

worin K den Geschwindigkeitskoeffizienten bedeutet. 
Obige Formel hat B o g u s k i 4 ) bei Versuchen leidlich verifizieren 

') Compt. rend. 186. 1152 (1903); vgl. auch B o d e n s t e i n u. D i e t z , Zeitachr. 
f. Elektrochemie 12. 1906. 

2) Zeitechr. physik. Chem. 44. 287 (1903). 
s) Vgl. inabesondere die UnterBuchungen von H e n r i , Lois générales de 

l'action des diastases, Paris 1903. 
*) Ber. deutsch. Chem. Ges. 9. 1646 (1876); vgl. auch B o g u s k i u. K a j a n d e r , 

ibid. 10. 34 (1877). 
Kernst, Theoretische Chemie. 6 Aufl. 37 
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können, welche er über die Auflösungsgeschwindigkeit von karrarischem 
Marmor in Säuren anstellte. Eine gewogene Marmorplatte wurde in 
Säure eingetaucht und nach gemessener Zeit herausgenommen, ge
trocknet und wiederum gewogen; aus der Gewichtsabnahme ergaben 
sich die bestimmten Wer ten von t entsprechenden x-Werte. Aequi-
valente Lösungen von HCl, HBr und H N 0 3 wirkten mit gleicher Ge
schwindigkeit auf den Marmor ein. Von S p r i n g 1 ) ist späterhin der 
Einfluß der Temperatur besonders untersucht worden; es zeigte sich, 
daß einer Temperaturerhöhung von 15° auf 35° und von 35° auf 55° 
je eine Verdoppelung der Auflösungsgeschwindigkeit entsprach, daß 
also auch auf Reaktionen in heterogenen Systemen die Temperatur 
einen stark beschleunigenden Einfluß ausübt, ähnlich wie er auch bei 
homogenen Systemen regelmäßig konstatiert wurde. Doppelspat zeigte 
eine etwas verschiedene Auflösungsgeschwindigkeit, wenn der Angriff 
der Säure nach seinen beiden kristallographischen Hauptrichtungen 
er fo lg te 2 ) ; der Quotient der Reaktionsgeschwindigkeiten in Richtung 
des Quer- und des Längsschnittes des Kristalls betrug bei 15° 1,13, 
bei 35° 1,15 und bei 55° 1,14. 

TJm weiter in die theoretische Behandlung derartiger Prozesse 
einzudringen, wollen wir zunächst den einfachsten Eall betrachten, 
nämlich den der Auflösung eines festen Stoffes in einem Lösungsmittel, 
z. B. von Benzoesäure in Wasser. Bezeichnet c die Konzentration des 
Wassers zur Zeit t und c 0 die Konzentration der Sätt igung, so wird 
Gleichung (1) für diesen Eall übergehen in 

4i=*o(Co-c). 
Diese Gleichung haben X o y e s und W h i t n e y 3 ) , speziell an 

obigem Beispiele, nicht nur experimentell sehr gut für den Fall , daß 
für eine konstante Rührung gesorgt wurde, bestätigen, sondern auch 
durch eine einfache und sehr einleuchtende Hypothese erklären können; 
sie nehmen nämlich an, daß an der Grenzfläche zwischen Kristall und 
Lösung in jedem Augenblick die Konzentration der Sättigung herrscht; 
die Auflösungsgeschwindigkeit wäre hiernach nur durch die Diffusions
geschwindigkeit des in der Grenzschicht in gesätt igter Lösung befind
lichen Stoffes in das Innere der Lösung hinein bedingt. Durch Rühren 
wird die Dicke der am Kristall adhärierenden Flüssigkeitsschicht und 
damit auch der Diffusionsweg verkleinert. 

Diese Hypothese läßt sich, wie ich gezeigt h a b e 4 ) , durch eine 
naheliegende Verallgemeinerung zur theoretischen Behandlung sämt
licher Reaktionen in heterogenen Systemen brauchbar machen. H ö c h s t 
w a h r s c h e i n l i c h n ä m l i c h s t e l l t s i c h d a s G l e i c h g e w i c h t an 
j e d e r T r e n n u n g s s c h i c h t z w i s c h e n z w e i P h a s e n m i t p r a k t i s c h J) Zeitschr. physik. Chem. 1. 209 (1887). 

2) S p r i n g , ibid. 2 . 13 (1888). 
s) Zeitschr. physik. Chem. 2 3 . 689 (1897), 
4) Zeitschr. physik. Chem. 47. 52 (1904). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



unendl ich (d. h. im Vergleich zur Diffusionsgeschwindigkeit) g r o ß e r 
G e s c h w i n d i g k e i t h e r . 

Wenn also der Ablauf chemischer Reaktionen in heterogenen 
Systemen merkliche Zeiten gebraucht , so wäre das im Sinne obiger 
Hypothese dadurch zu erklären, daß, wenn keine anderen langsamen 
Prozesse, wie kleine Reaktionsgeschwindigkeiten in homogenen Systemen, 
hemmend wirken, lediglich die Diffusionsgeschwindigkeiten das Tempo 
der Reaktion bedingen und zwar wird es sich speziell bei der chemischen 
Auflösung fester Körper in Flüssigkeiten in der Regel um Diffusions
geschwindigkeiten in der flüssigen Phase , bisweilen aber auch um 
solche in der festen Phase handeln. 

Die obige Hypothese liefert, wie Verfasser (1. c.) zeigte und 
E, B r u n n e r 1 ) durch eine eingehende Experimentaluntersuchung be
stätigte, die theoretische Behandlung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
heterogenen Systemen. Bei hinreichend intensiver und während des 
Versuches konstant erhaltener Rührgeschwindigkeit darf man annehmen, 
daß die Lösung eine homogene Zusammensetzung besitzt und daß an 
der Oberfläche des festen Körpers eine Schicht von konstanter Dicke 8 
adhäriert, in der die Diffusion stattfindet. Betrachten wir z. B. die 
Auflösung von Magnesia in Säuren, so wird nach obigem Prinzipe an 
der Magnesia selber ein schwacher Alkalititer vorhanden und die Kon
zentration der freien Säure daher sehr klein sein; es wird also unter 
diesen Bedingungen in der Zeit dt die Menge 

zur Magnesia diffundieren, wenn D den Diffusionskoeffizienten der Säure 
bedeutet, und die äquivalente Menge Magnesia wird in Lösung gehen. 
Der in Gleichung (1) eingeführte Reaktionskoeffizient Ii wird also 

Wenn die Dicke der adhärierenden Schicht S dann bei gegebener 
Rührungsart und Rührgeschwindigkeit durch einen einmaligen Versuch 
bestimmt ist, so kann man also den Geschwindigkeitskoeffizienten h 
im absoluten Maße berechnen. So konnte B r u n n e r z. B . , nachdem 
durch eine Messung der Auflösungsgeschwindigkeit von Benzoesäure S 
zu 0,03 mm bestimmt war, die Auf lösungsgeschwindigkeit von Magnesia 
in verschiedenen Säuren berechnen. 

Maßgebend für den Angriff der Säuren auf Magnesia ist also 
nicht, wie man wohl angenommen hat, ihre Stärke, sondern lediglich 
ihr Diffusionsvermögen, und es wirkte dementsprechend die schneller 
diffundierende Essigsäure rascher ein als Benzoesäure, obwohl letztere 
nach S. 506 erheblich stärker ist. 

Da es sich hiernach bei chemischen Reaktionen, die sich ledig--
lich an der Grenzfläche zweier Phasen abspielen, in erster Linie um 

') Ibid. S, 56. 
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Diffusionsvorgänge handelt, so ist es nicht statthaft, aus dem Verlauf 
solcher Reaktionen auf die Ordnung derselben (S. 561) schließen zu 
wollen, wie in neuerer Zeit wiederholt geschehen ist ; es läßt sich diese 
Schlußweise ja auch nur durch die kinetische Betrachtung der Wahr
scheinlichkeit des Zusammenstoßens in h o m o g e n e n Systemen (S. 438) 
begründen und verliert bei ihrer Ueber t ragung auf heterogene Systeme 
ihren Sinn. 

Wie schon oben angedeutet , wird nur dann die Diffusions
geschwindigkeit für das Tempo der Reaktion maßgebend sein, w e n n 
k e i n e a n d e r e n V o r g ä n g e (Ausbildung dünner Uebergangsschichten, 
wie bei der Auflösung von Marmor in Schwefelsäure oder dergl.) 
h e m m e n d d a z w i s c h e n t r e t e n und insbesondere nicht ein in homo
gener Phase sich l a n g s a m abspielender Prozeß mit dem Fortschritt 
der Reaktion verknüpft ist. So löst sich Arsentrioxyd in Wasser viel 
langsamer auf, als nach der Diffusionsgeschwindigkeit zu erwarten ist; 
hier superponiert sich offenbar ein langsam verlaufender Hydratations-
prozeß über den Vorgang der einfachen Auflösung, der dann selbst
verständlich für die Geschwindigkeit des Prozesses maßgebend wird ' ) . 
— In experimenteller Hinsicht übrigens besteht der große Unterschied, 
daß, wenn lediglich die Diffusionsgeschwindigkeit maßgebend ist, der 
Einfluß des Rührens sehr groß ist, daß aber im anderen Falle, wenn 
langsam verlaufende Prozesse der erwähnten Art mitspielen, der Einfluß 
des Rührens verschwindet oder wenigstens verringert wird. 

Auch bei Katalysatoren, die mit praktisch unendlicher Geschwin
digkeit die betreffenden Substanzen zur Reaktion bringen, wird lediglich 
die Geschwindigkeit, mit der die reagierenden Stoffe zur Grenzfläche 
hindiffundieren, maßgebend für das Tempo der Reaktion sein; ob ein 
solcher Katalysator vorliegt, muß natürlich von Fall zu Fall unter
sucht werden (N e r n s t 1. c. S. 55). Gut platiniertes Platin z. B. zer
setzt Wasserstoffsuperoxyd praktisch momentan, so daß die Zerfall-
geschwindigkeit dieser Substanz lediglich durch die Geschwindigkeit 
bedingt wird, mit welcher sie zur Platinoberfläche wande r t 2 ) . 

Die vorstehend entwickelte Theorie hat es zum ersten Male er
möglicht, chemische Reaktionsgeschwindigkeiten in absolutem Maße zu 
berechnen. 

') Die obigen Bemerkungen, die sich übrigens in der erwähnten Arbeit von 
B r u n n e r näher ausgeführt finden, erscheinen dem kundigen Leser wohl selbst
verständlich , doch durfte ich sie nicht unterdrücken, weil diesbezügliche Miß
verständnisse sich in der neueren Literatur vorfinden. G. N. L e w i s geht so weit, 
in der Tatsache, daß die Theorie in derartigen Fällen nicht anwendbar ist, in 
welchen sie nach den einfachsten logischen Prinzipien nicht anwendbar sein kann, 
eine „Widerlegung" der Theorie zu erblicken (vgl. Joum. Amer. Chem. Soc. 37. 
p. 899, 1906); ich kann in dieser Auffassung einen sachlichen Untergrund nicht 
erkennen. 

a) B r e d i g , Zeitschr. f. Elektrochem. 12. 581 (1906). — Eigene noch un
veröffentlichte Versuche des Verfassers zeigten, daß, wenn bei einer bestimmten 
Rührung durch besondere Versuche die Dicke der adhärierenden Schicht bestimmt 
war, sich die Zerfallsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds berechnen ließ. 
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Die l i n e a r e K r i s t a l l i s a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t , d. b . die Geschwin
digkeit, mit der die in einem Punkte eingeleitete Kristallbildung in einer etwa in 
einem Glasrohre befindlichen unterkühlten Flüssigkeit fortschreitet, ist von G e r n e z 
(1882), Moore (1893) und besonders eingehend theoretisch und experimentell von 
G. T a m m a n n ( F r i e d l ä n d e r u. G. T a m m a n n , Zeitschr. physik. Chem. 24. 
152, 1897, T a m m a n n , ibid. 25 . 441, 2(1. 307, 1898, 29 . 5 1 , 1899) untersucht 
worden. Der allgemeine Verlauf ist der, daß sie zunächst mit dem Grade der 
Unterkühlung ansteigt, dann ein Maximum erreicht, um bei starker Unterkühlung 
abzufallen; der Abfall kann so weit gehen, daß die Kristallisationsgeschwindigkeit 
praktisch auf Null herabsinkt, so daß die unterkühlte Flüssigkeit die Fähigkeit 
der Kristallisation überhaupt verliert und glasige Beschaffenheit annimmt. Die 
maximale Kristallisationsgesch windigkeit beträgt z. B. für Phosphor 60 000, Azo-
benzol 570, Benzophenon 55, Salol 4, Betol 1 mm pro Minute, d. h. sie variiert 
von Substanz zu Substanz in allerhöchstem Maße. 

Nach T a m m a n n ist die Deutung der hier beobachteten merkwürdigen 
Erscheinungen folgende. An der Grenzfläche von erstarrter und geschmolzener 
Flüssigkeit herrscht die Temperatur des Gefrierpunktes und man mißt daher (bei 
nicht zu starker Unterkühlung) die dieser Temperatur entsprechende Kristallisations
geschwindigkeit, die dementsprechend innerhalb gewisser Grenzen vom Grade der 
Unterkühlung unabhängig ist. Bei schwacher Unterkühlung (weniger als ca. 15°) 
wird die Geschwindigkeit geringer, teils weil sie durch stets vorhandene Verun
reinigungen, die hei schwacher Unterkühlung sich stark bemerkbar machen, ver
kleinert wird, teils weil die Zahl der Kristallisationskeime noch zu gering ist; 
daher kommt es, daß die Geschwindigkeit bei sehr geringen Unterkühlungen sehr 
klein wird und zunächst mit der Unterkühlung nahe proportional ansteigt, bis 
das Maximum erreicht ist. Bei sehr starker Unterkühlung hingegen reicht die 
Schmelzwärme nicht aus, um die Grenzfläche von erstarrter und geschmolzener 
Flüssigkeit auf die Gefriertemperatur zu bringen; dieser Temperaturabf'all bewirkt 
dann die starke Abnahme der Kristallisationsgeschwindigkeit bei großer Unter
kühlung. — Eine Anwendung obiger Prinzipien auf den Vorgang der „En t -
glasung" (spontane Kristallisation amorpher Substanzen) findet man bei G ü r t l e r , 
Zeitschr, anorg. Chem. 40. 268 (1904). 

Von Wichtigkeit ist die Feststellung der Tatsache, daß kleine Verun
reinigungen sehr Btark die Kristallisationsgeschwindigkeit beeinflussen (Bogo jaw-
lensky, Zeitschr. pbysik. Chem. 27. 585, 1898); man kann diese Erscheinung zur 
Entscheidung der Frage benützen, ob ein homogen erstarrendes flüssiges Gemisch, 
•wie CaCl,-f-6 n 2 0 oder S 0 3 -f- H 2 0 , eine Verbindung ist oder nicht. Im ersteren 
Falle wird ein kleiner Zutatz einer Komponente die Kristallisationsgeschwindigkeit 
nur wenig, im letzteren sehr stark beeinflussen. Vgl. hierzu die interessante Studie 
von F. A, L i d b u r y ibid. 3 9 . 453 (1902). 

Kinetische Natur des physikalischen und chemischen Gleich
gewichts. Am Schlüsse unserer Betrachtungen über den Verlauf 
chemischer Vorgänge wollen wir noch einmal zur Besprechung der 
G l e i c h g e w i c h t s z u s t ä n d e zurückkehren. Es wurde wiederholt darauf 
hingewiesen, daß im Sinne der kinetischen Molekulartheorie jeder Gleich
gewichtszustand zwischen gegenseitiger Umwandlung fähigen Stoffen, 
mag derselbe mehr physikalischer, mag er ausgesprochen chemischer 
Natur sein, mag er in einem homogenen, mag er in einem heterogenen 
System sich herstellen, n i c h t a l s e i n s t a t i s c h e r , s o n d e r n a l s 
ein d y n a m i s c h e r aufzufassen is t ; dieser Anschauung gemäß nehmen 
wir nicht an, daß im Gleichgewicht die stoffliche Umwandlung über
haupt aufgehört ha t , sondern daß sie nur im einen Sinne mit der 
gleichen Geschwindigkeit sich vollzieht wie im anderen, und daß 
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aus diesem Grunde in Summa keine Aenderung am System zu beob
achten ist. 

In dieser Weise gaben wir uns Rechenschaft vom Gleichgewicht 
zwischen Wasser und Wasserdampf (S. 219), zwischen Alkohol und 
Essigsäure einerseits und Ester und Wasser anderseits (S. 440), zwischen 
einem gleichen in Lösung und im Gaszustände befindlichen oder sich 
zwischen zwei Lösungsmitteln verteilenden Stoffe (S. 485) u. s. w. In 
allen diesen Fällen wurde der Gleichgewichtszustand dadurch charakteri
siert, daß während jedes Zeitmomentes der Umsatz im einen Sinne der 
Reaktionsgleichung ebensoviel wie im entgegensetzten betrug. 

Es drängt sich nun die Frage auf, w i e g r o ß d i e s e r U m s a t z 
in j e d e m e i n z e l n e n F a l l e i s t . Es ist jedenfalls evident, daß im 
Sinne der molekulartheoretischen Betrachtungsweise diese Frage ihre 
vollkommene Berechtigung und ihr Gegenstand eine wohl definierbare 
physikalische Bedeutung besitzt, uuch wenn sie sich einer direkten 
experimentellen Beantwortung naturgemäß entzieht. So ist es gewiß 
von Interesse, zu wissen, wieviel Ester und Wasser sich, während der 
Zeiteinheit im Gleichgewichtszustande zwischen diesen Stoffen und 
zwischen Alkohol und Essigsäure bildet; die gleiche Menge muß sich dann 
natürlich während derselben Zeit in Alkohol und Essigsäure umsetzen. 

In der Tat ist die Beantwortung dieser Frage in allen den Fällen 
möglich, wo wir die Reaktionsgeschwindigkeit einer nicht vollständig 
verlaufenden Reaktion messen können, wie es z. B. im eben erwähnten 
Falle möglich gewesen is t ; bezeichnen wir wieder die Koeffizienten, 
welche den partiellen Reaktionsgeschwindigkeiten in beiden Richtungen 
der Reaktionsgleichung entsprechen, mit Je und k', so liefert die Messung 
der tatsächlichen Geschwindigkeit die Differenz 

k - Je' 
und die Messung des Gleichgewichtszustandes den Quotienten 

JL 

woraus sich dann k und Ja' einzeln und somit auch der gegenseitige 
Umsatz im Gleichgewichtszustande berechnen läßt. 

Aus der experimentell gemessenen Geschwindigkeit der Ester
bildung bei äquivalentem Mengenverhältnis von Alkohol und Säure 
fanden wir für 

7 3 1 2 - s 
k — Ic = — In 4 t 2~3x 

und zwar betrug, als die umgesetzte Menge x nach Aequivalenten und 
die Zeit t nach Tagen gezählt wurde (S. 564), 

4 
— (Je - k') = 0,00575. 

Ferner war (S. 453) 
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woraus sich 
/.• = 0,00575 

berechnet. Da nun im Gleichgewicht je - ~ - Aequivalent Alkohol und 

Säure vorhanden sind, so folgt die (früher als „partielle" bezeichnete) 
Geschwindigkeit des Umsatzes im Gleichgewichtszustande 

v = 0,00575 4- X 4- = 0,00064. 

Während eines Tages verbinden sich also in dem aus 
1 1 2 2 

—- Mol Alkohol -f- — Mol Essigsäure -f Mol Ester -|- — Mol Wasser 
ü Ö O 3 

gebildeten und im Gleichgewichte befindlichen Systeme nur 
0,00064 Mole 

Alkohol und Essigsäure, und die gleiche Menge wird während dieser 
Zeit natürlich zurückgebildet. Aus der Kleinheit dieser Zahl ersieht 
man, daß man sich keineswegs den gegenseitigen Austausch immer 
als sehr stürmisch vorzustellen ha t ; mit steigender Temperatur freilich 
lobige Zahl bezieht sich auf Zimmertemperatur) wird die Geschwindig
keit des Austausches im gleichen Maße wie k — k\ also äußerst rapide 
zunehmen. 

Es sei übrigens ausdrücklich noch darauf hingewiesen, daß wir das 
Massenwirkungsgesetz als eine s i c h e r b e g r ü n d e t e E r f a h r u n g s 
t a t s a c h e und demgemäß als unabhängig von jeder molekulartheore
tischen Spekulation ansehen müssen; wenn sich letztere auch einst als 
ungenügend und insbesondere die kinetische Auffassung des physika
lischen und chemischen Gleichgewichts als unsta t thaf t l ) herausstellen 
sollte, so blieben davon die in diesem Buche entwickelten Gesetze des 
stofflichen Umsatzes vollkommen unberührt. Vielmehr würde jede 
neue Theorie es sich zur Pflicht machen müssen, von der Erfahrungs
tatsache der chemischen Massenwirkung in ihrer Weise sich Rechen
schaft zu geben. Inwieweit sich das Gesetz der Massenwirkung auch 
t h e r m o d y n a m i s c h , also gänzlich unabhängig von jeder Molekular
hypothese, begründen läßt, wird im letzten Buche zur Sprache kommen. 

') Es ist dies übrigens umso unwahrscheinlicher, als ja gerade die chemische 
Kinetik (S. S59 u. 561) h ö c h s t a u f f a l l e n d e B e s t ä t i g u n g e n der kinetischen 
Anschauungen erbracht hat. 
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V i e r t e s Buch. 

Die Umwandlungen der Energie (Verwandtschaftslehre II.). 

I. Kapitel. 

Thermochemie I. Anwendungen des ersten Wärmesatzes. 

Allgemeines. In dem vorangehenden Buche haben wir uns mit 
den stofflichen Umwandlungen in ihrer Abhängigkeit von dem Mengen
verhältnisse der reagierenden Komponenten beschäftigt; indem wir die 
Verschiebung des Gleichgewichts und den Verlauf der Reaktion stets 
i s o t h e r m vollzogen und so Temperaturerhöhungen ausgeschlossen uns 
dachten, auch von Zufuhr elektrischer Energie und von Einwirkung 
des Lichtes absahen, konnten wir die chemischen Umsetzungen als rein 
stoffliche ohne Rücksicht auf die mit ihnen verbundenen Energie
änderungen betrachten. 

Außer vom Mengenverhältnis ist nun aber Gleichgewichtszustand 
wie Reaktionsgeschwindigkeit von einer Anzahl anderer Faktoren ab
hängig , deren Wi rkung auf das betrachtete System wir uns sämtlich 
auf Zuleitung oder Entziehung von Energie zurückgeführt denken 
können; diese Faktoren sind insbesondere Temperatur, Druck, Elektri
sierung und Belichtung. Umgekehrt ist aber eine chemische Umsetzung 
auch ihrerseits stets von Energieänderungen begleitet, die sich in einer 
Aenderung einer oder mehrerer dieser Faktoren äußern. 

Bei weitern von größter Wichtigkeit und Allgemeinheit sind die 
Wirkungen von Druck und Temperatur auf chemischen Umsatz einer
seits und die Wärmeentwicklung und Leistung äußerer Arbeit bei 
chemischen Prozessen anderseits; die Besprechung dieser Verhältnisse 
bildet den Gegenstand der T h e r m o c h e m i e , welcher die ersten fünf 
Kapitel dieses Buches gewidmet seien; in den folgenden werden dann 
die Grundzüge der E l e k t r o c h e m i e und P h o t o c h e m i e dargelegt 
w rerden. 

Wärmetönung. Wie in der Einleitung auseinandergesetzt (S. 8), 
können wir bei jedem in der Natur sich abspielenden Vorgange folgende 
Energieänderungen unterscheiden: 1. Abgabe oder Aufnahme von Wärme, 
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2. Leistung äußerer Arbe i t , 3. Aenderung der inneren Energie. B e 
trachten wir ein chemisches System und nehmen wir der Einfachheit 
willen an, es sei, nachdem ein stofflicher Umsatz in ibm stattgefunden 
hat, wieder zur Anfangstemperatur zurückgekehrt , welche es vor Be 
ginn des Umsatzes besessen ha t , so muß nach dem Gesetz von der 
Erhaltung der Energie die entwickelte Wärme q vermehrt um die vom 
Systeme geleistete Arbeit Λ gleich der Abnahme der inneren Energie 
des Systemes sein. 

Die bei einer Reaktion entwickelte Wärme kann nun ohne 
Schwierigkeit dadurch gemessen werden, daß man das Gefäß, welches 
das Reaktionsgemisch enthält, in das Wasser eines Kalorimeters taucht 
und die Reaktion passend einleitet; die Erwärmung des Wassers des 
Kalorimeters und des Wasserwertes des letzteren entspricht der ent
wickelten Wärme . Die mit dem Vorgange verbundene Arbeitsleistung 
besteht in fast allen Fällen in der Ueberwindung des Atmosphären
druckes; sie ergibt sich dann aus der mit der Reaktion verbundenen 
und in Litern gezählten Volumänderung in Literatmosphären und läßt 
sich durch Multiplikation mit 24,19 auf cal. reduzieren (S. 13). 

Die S u m m e d e r b e i e i n e r R e a k t i o n e n t w i c k e l t e n W ä r m e 
menge und d e r g e l e i s t e t e n ä u ß e r e n A r b e i t , b e i d e G r ö ß e n 
in cal. (S. 12) a u s g e d r ü c k t , w o l l e n w i r a l s „Wärmetönnng" d e r 
be t re f fenden R e a k t i o n b e z e i c h n e n ; d i e s e l b e k a n n n a t ü r l i c h 
positiv o d e r n e g a t i v s e i n , i n d e m b e i e i n e r R e a k t i o n s o w o h l 
Wärme e n t w i c k e l t w i e a b s o r b i e r t , ä u ß e r e A r b e i t s o w o h l 
gegen den ä u ß e r e n D r u c k w ie von d e m ä u ß e r e n D r u c k e g e 
leistet w e r d e n k a n n ; die Wärmetönung gibt also die A e n d e r u n g 
der g e s a m t e n E n e r g i e des Systems an. Die entwickelte W ä r m e 
und die geleistete Arbeit sind natürlich ceteris paribus beide der 
Quantität der umgesetzten Substanz proportional; wir werden, wo nichts 
anderes bemerkt ist , die W ä r m e t ö n u n g i m m e r a u f d e n U m s a t z 
eines g - A e q u i v a l e n t s b e z i e h e n . 

So beobachtet man ζ. B., daß bei Auflösung von einem g-Atom 
Zink ( = 65,4 g) in verdünnter Schwefelsäure bei 20° 34 200 cal. ent
wickelt werden. Gleichzeitig wird ein Mol Wasserstoff ( = 2 g) in Fre i 
heit gesetzt, wodurch gegen den Druck der Atmosphäre eine gewisse 
äußere Arbeit geleistet wird ; da nun ein Mol eines beliebigen Gases 

Τ 
hei 0° 22,41, bei der absoluten Temperatur Τ somit 22,41 Liter 

Li ί O 

(S. 43) einnimmt, so be t rägt die vom Systeme geleistete äußere Arbeit 
Τ 

22,41 - 7 r ^ r = 0,0821 Τ Literatmosphären Δίο 
oder, da eine Literatmosphäre äquivalent 24,19 cal. ist, 

1,985 Τ oder rund 2 Τ cal. 
Bei der Auflösung des Zinkes wurde also eine Arbeit von 

2 (273 -f 20) = 586 cal. 
gegen den Atmosphärendruck geleistet. 
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Die Wiirmetönung der Reaktion oder die Differenz zwischen den 
Wer ten der inneren Energ ie , welche das System vor und nach der 
Auflösung des Zinks besaß, beträgt somit 

84200 + 586 = 34 786 cal. 
Man ersieht aus diesem Beispiele, daß selbst hier, wo ein Gas 

sich entwickelt, wo also die Volumänderung des Systems infolge der 
Reaktion eine sehr bedeutende, ist , die geleistete äußere Arbeit nur 
die Rolle einer Korrektionsgröße spielt, und daß sie in den Fällen, 
wo die reagierenden und entstehenden Stoffe sämtlich fest oder flüssig 
sind, die Volumänderung also von einer viel kleineren Größenordnung 
ist, als gegen die unvermeidlichen Beobachtungsfehler verschwindend 
gänzlich außer acht gelassen werden kann. 

Für die Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff zu flüssigem 
Wasser ergaben sich 68 400 cal. pro g Wasserstoff, da hierbei 1,5 Mole 
Gas verschwinden, so leistet der Atmosphärendruck gleichzeitig eine 
Arbeit von 586 X 1,5 = 880 cal. , so daß die Aenderung der Gesamt
energie nur 

68 400 - 880 = 67 520 
beträgt . 

T h e r m o c h e m j s c h e Beze i ehnungswe i se . Wenn eine Reaktion 
nach dem allgemeinen Schema 

n1A1 + n2 A2 + . . . = ny' Ax' + n,' A2' + . . . 
vor sich geht, so wird sie mit einer gewissen Wärmetönung verbunden 
sein, und zwar möge letztere bei der Vereinigung von nx Molen des 
Stoffes Ax und n2 Molen des Stoffes A2 u. s. w. U betragen; dann 
würde sie nach dem Gesetz von der Erha l tung der Energie not
wendig — U be t ragen, wenn Mole des Stoffes A±' und n2 Mole 
des Stoffes A2 u. s. w. zusammentreten. Der W e r t von U entspricht 
der E n e r g i e d i f f e r e n z zwischen den beiden Systemen 

nxAy + n2A2 + . . . und n^A' + n.2'A2 + . . . 
Der Energieinbalt eines chemischen Systems ist gleich der Summe 

der Energieinhalte der einzelnen Komponenten; bezeichnen wir den 
Energieinhalt eines Mols des Stoffes A durch das Symbol 

so wird 
n (Ä) 

den Energieinhalt von n Molen des Stoffes A darstellen. Den Energie
inhalt der beiden oben betrachteten Systeme werden wir somit durch 
die Symbole 

+ n2{A2) + . . . und < ( A 0 + n2\A2') + . . . 

bezeichnen, und die Wärmetönung der zwischen ihnen stattfindenden 
Reaktion wird 

ü = n^Aj + n2(A2) + . . . - < U / ) - n2'(A2') 
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betragen, weil eben U der Differenz der Energieinhalte beider Systeme 
entspricht. Wenn U positiv, d. h. mit dem Verlaufe der Reaktion im 
Sinne der Gleichung von links nach rechts eine E n t w i c k l u n g v o n 
Wärme verbunden ist, so nennt man die Reaktion e x o t h e r m i s c h ; 
die entgegengesetzte Reaktion muß dann u n t e r A b s o r p t i o n v o n 
Wärme vor sich gehen und man nennt sie e n d o t h e r m i s c h . So 
bedeutet z. B. das Symbol 

(S) -f ( 0 2 ) - (SO,) = 71 080, 

daß einer Vereinigung von 32 g Schwefel und 32 g Sauerstoff eine 
Wärmeentwicklung von 71 080 cal. entspricht. Die Bildung des 
Scbwefeldioxyds aus den Elementen ist also eine exothermische Re
aktion. 

Häufig mißt man die Wärmetönungen von in verdünnter wässe
riger Lösung reagierenden Substanzen; den Energieinhalt einer in v i e l 
Wasser aufgelösten Substanz A bezeichnet man durch das Symbol 

(A aq.) 

(aq. = aqua); es entspricht demgemäß 

U = [A) - (A aq.) 

der Wärmemenge, welche bei Auflösen eines Mols von A in viel Wasser 
entwickelt wird, der sogenannten m o l e k u l a r e n L ü s u n g s w ä r m e . 
Der Inhalt der thermochemischen Gleichung 

(HCl aq.) + (NaOH aq.) - (NaCl aq.) = 13 700 

ist dementsprechend der, daß bei der Neutralisation eines Aequivalentes 
Salzsäure durch ein Aequivalent Natron in v e r d ü n n t e r L ö s u n g 
13700 cal. entwickelt werden, die sogenannte N e u t r a l i s a t i o n s-
w är m e. 

Man pflegt die obige Bezeichnungsweise in den Fällen abzukürzen, 
wo aus der Beschreibung des Anfangszustandes der nach Beendigung 
der Reaktion vorhandene Zustand des Systems ohne weiteres zu er
sehen ist. Man bezeichnet in einem solchen Falle die Energiedifferenz 
zwischen Anfangs- und Endzustand des Systems dadurch, daß man 
die Formeln der reagierenden Stoffe durch Kommata getrennt in eine 
gemeinsame Klammer einschließt. So schreibt man z. B. für 

(S) 4- (0„) - (SO,) = 71080 
kürzer 

(S, 0 2 ) = 7 1 0 8 0 ; 
für 

(HCl aq.) + (NaOH aq.) - (NaCl aq.) = 13 700 
kürzer 

(HCl aq., NaOH aq.) = 13 700 

und ebenso in anderen Fällen. Natürlich bedeutet dann z. B. 

- (HCl aq., NaOH aq.) 

die Wärmemenge, welche bei der Zerlegung einer wässerigen Lösung 
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von Chlornatrium in eine wässerige Lösung von Natron und von Salz
säure a b s o r b i e r t werden würde (13700 cal.). 

Gleichbedeutend mit der Schreibweise 

(A) + (B)-(AB) = ü 
ist natürlich 

(Ä) + {B) = (AB) + U; 
da die thermochcmischen Gleichungen einfach Summen von Energie
größen darstellen, so dürfen wir mit ihnen die gewöhnlichen algebrai
schen Transformationen vornehmen; subtrahieren wir z. B. von der 
obenstehenden Gleichung die folgende 

(A) + (C) = (AC) + U', 
so resultiert als unmittelbare Folge der beiden vorstehenden Formeln 

(B) + (AG) = (AB) + (C) + ü - U'; 
dieser letzteren Gleichung entnehmen wir das Resultat, daß der Sub
stitution von B anstatt von G in der Verbindung AG eine Wärme
tönung von U — U' entspricht. 

Die Wer te von (A) selber, d. h. die absoluten Energieinbalte 
des Mols eines Stoffes kennen wir nicht , wenn auch die kinetische 
Gastheorie zuweilen zu einer (hypothetischen) Vorstellung ihrer Größe 
führt; so würde nach den Anschauungen dieser Theorie der Energie
inhalt des einatomigen Quecksilberdampfes, der ausschließlich in der 
fortschreitenden Energie seiner Atome besteht, bei der Temperatur T 
(S. 210) 

M T 
— «• = 183 900 · w 

absolute Einheiten betragen. Allein die Kenntnis der gesamten Energie
inhalte der Stoffe ist für praktische Zwecke gänzlich belanglos, weil 
wir es immer nur mit E n e r g i e d i f f e r e n z e n verschiedener Systeme zu 
tun haben, zu deren Kenntnis uns die thermochemische Messung führt. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß man der Bequemlichkeit wegen 
die thermochemischen Formeln häufig atomistisch anstatt molekular 
schreibt. So bedeutet z. B. 

(H S 1 O) = 67 520 
nicht die uns gänzlich unbekannte Wärmetönung bei Verbindung von 
atomistischem Sauerstoff, sondern die von einem g-Atom ( = 16 g) 
gewöhnlichen Sauerstoff mit Wasserstoff. Es ist aber zweifellos 
richtiger 

( 2 I I 2 , 0 2 ) = 2 x 67 520 
zu schreiben, wenn auch ein Irr tum in solchen und ähnlichen Fällen 
wohl ausgeschlossen ist. 

Gesetz der konstanten Wärmesununen. Lassen wir ein System 
verschiedenartige chemische Umsetzungen erleiden, um es schließlich 
wieder auf den Anfangszustand zurückzubringen, so muß die mit den 
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Prozessen verbundene Wärmetönung in Summa gleich Null sein, weil 
anderenfalls ein Verlust oder Gewinn an Energie zu verzeichnen wäre, 
was dem ersten Hauptsatze widerstreitet. Bringen wir das System 
auf zwei verschiedenen Wegen zu dem gleichen Endresul ta te , so 
muß hiernach beide Male dieselbe Wärmetönung auftreten, d. h. die 
E n e r g i e d i f f e r e n z z w i s c h e n z w e i g l e i c h e n Z u s t ä n d e n d e s 
S y s t e m s m u ß d i e g l e i c h e s e i n , u n a b h ä n g i g , au f w e l c h e m 
Wege es von d e m e i n e n in d e n a n d e r e n Z u s t a n d ü b e r g e f ü h r t 
wird. Es ist sehr bemerkenswert, daß dieser Satz, welcher natürlich 
nicht nur für chemische Systeme, sondern allgemeine Gültigkeit besitzt, 
von H e ß 1 ) bereits 1840, also früher als das Gesetz von der Erha l tung 
der Energie aus verschwommenen Vorahnungen über die Schwelle des 
Bewußtseins der naturwissenschaftlichen Welt getreten war, mit größter 
Klarheit als das G e s e t z d e r k o n s t a n t e n W ä r m e s u m m e n aus
gesprochen und experimentell sicher begründet wurde. 

Zur Verdeutlichung des Satzes der konstanten Wärmesummen 
diene folgendes Beispiel: wir betrachten ein aus 1 Mol Ammoniak 
(NH3), 1 Mol Chlorwasserstoff (HCl) und einer großen Menge Wasser 
gebildetes System in den beiden Zuständen: 1. die drei Stoffe befinden 
sich voneinander getrennt und 2. die drei Stoffe bilden eine homogene 
Lösung von Chlorammonium in sehr viel Wasser . Wir können aus 
dem ersten Zustande zum zweiten auf zwei verschiedenen W e g e n ge
langen, indem man einerseits zunächst die beiden Gase sich zu festem 
Salmiak verbinden läßt und letzteren in Wasser auflöst, und indem 
man anderseits die beiden Gase einzeln von Wasser absorbieren läßt 
und die so entstandenen Lösungen zur gegenseitigen Neutralisation 
bringt. Die entsprechenden Wärmetönungen be t rugen: 

Erster Weg Zweiter Weg 
(NH 3 , HCl) = -f- 42100 cal. ( N H 3 , aq.) = + 8400 cal. 

(NII.Cl, aq.) = - 3900 „ (HCl, aq.) = -f- 17300 , 
( N H 3 , aq., HCl aq.) = 4- 12300 „ 

(XH3, HCl, aq.) = + 38200 cal. ( N H , HCl, aq.) = + 38000 cal. 

In der Tat ergibt sich die Energiedifferenz zwischen dem An
fangs- und Endzustand des Systems in beiden Fällen innerhalb der 
Beohachtungsfehler gleich. 

Der Satz der Konstanz der Wärmesummen ist für die praktische 
Thermochemie von ganz außerordentlicher Wichtigkeit und von viel
seitiger Anwendung. Für die direkte Untersuchung im Kalorimeter 
sind nur wenige Reaktionen geeignet, weil es für die Genauigkeit der 
Messung unbedingt erforderlich ist, daß die Reaktion sich leicht her
vorrufen läßt, schnell verläuft, um nicht durch Wärmest rahlung allzu 
große Verluste zu haben, und frei von Nebenreaktionen ist, die häufig 
sich nicht in Rechnung setzen lassen. Fast immer aber gelingt es in 
den Fällen, wo die Bedingungen der Schnelligkeit, Vollständigkeit und 
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Einfachheit des Verlaufes nicht erfüllt sind, auf Umwegen zum Ziele 
zu gelangen, indem man durch Zuhilfenahme geeigneter Zwischen
körper das System von dem einen in den anderen der beiden Zustände 
überführt, deren Energiedifferenz gemessen werden soll. So ist es uns 
nicht möglich, die Energiedifferenz zwischen Holzkohle und Diamant 
direkt zu bestimmen, weil eben die Ueberführung der einen Modifikation 
in die andere sich nicht bewerkstelligen läßt. Verwandeln wir aber 
Holzkohle und Diamant mit Hinzuziehung eines Zwischenkörpers in 
die gleiche Verbindung, so liefert die Differenz dieser beiden Wärme
mengen den Wärmewer t der Umwandlung aus der einen Modifikation 
in die andere. 

Ein derar t iger , sehr häufig benutzter Zwischenkörper ist der 
Sauerstoff; als z. B. in der kalorimetrischen Bombe (s. w. u.) die ver
schiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs verbrannt wurden, ergab 
sich für 

es würden somit beim Uebergang von 12 g Holzkohle in Graphit 2840, 
beim Uebergang von 12 g Graphit in Diamant 500 cal. e n t w i c k e l t 
werden; Auf dem gleichen Wege läßt sich die Bildungswärme der 
organischen Verbindungen aus dem Wärmewer te ihrer Verbrennung 
in Sauerstoff ermitteln, bei welchem Vorgange die Verbindung von 
unbekannter in Verbindungen von bekannter Bildungswärme (C0 2 , 
H 2 0 etc.) übergeführt wird (s. w. u.). Die Energiedifferenz von (H 2 , J 2 ) 
und 2 ( H J ) ist ebenfalls keiner direkten Messung zugänglich, weil 
Wasserstoff und Jod sich nur äußerst langsam und träge miteinander 
verbinden; wenn wir aber Jodwasserstoff in Wasser lösen, mit Kali 
neutralisieren, das Jod durch Chlor in Freiheit setzen, das gebildete 
Chlorkalium in Kali und Salzsäure zerlegen, die Salzsäure wiederum 
in Chlor und Wasserstoff spalten, so sind wir mittels der Zwischen
körper H 2 0 , KOH und Cl 2 von gasförmigem Jodwasserstoff zu freiem 
Wasserstoff und freiem Jod gelangt, und zwar mittels Reaktionen, die 
schnell und glatt in dem einen oder anderen Sinne verlaufen und deren 
Wärmetönung demgemäß einzeln gut meßbar ist. In der Tat hat man 
auf diesem Wege die Bildungswärme des gasförmigen Jodwasserstoffs 
bestimmt. 

Einfluß de r T e m p e r a t u r au f die W i i r m e t ü n u n g . Wenn wir 
die gleiche Reaktion einmal bei der Temperatur tY, sodann bei t2 sich 
abspielen lassen, so wird in beiden Fällen die Wärrnetönung eine ver
schiedene sein, und zwar möge sie L\ und L7 2 betragen. Nun können 
wir folgenden Kreisprozeß uns ausgeführt denken. Bei der Tem
peratur tt lassen wir die Reaktion vor sich gehen, wobei die Wärme
menge Z7j entwickelt wird; hierauf erhöhen wir die Temperatur des 
Systems auf f2, wobei es der Zufuhr von (t2 — t^)c' cal. bedarf, wenn 

Diff. 
amorphe Kohle 
Graphit . 
Diamant . 

97650 
94810 
94310 

2840 
500 
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tf die Wärmekapazität der bei der Reaktion e n t s t a n d e n e n Stoffe 
bedeutet; wenn wir nun die Reaktion bei ( s im entgegengesetzten Sinne 
vor sieb gehen lassen und hierauf wieder auf t l abkühlen, so wird 
einerseits die Wärmemenge Ui gebunden, anderseits diejenige (t2 — tx) G 
abgegeben, worin c die Wärmekapazität der r e a g i e r e n d e n Stoffe be
deutet, und das System ist wieder zum Anfangszustande zurückgekehrt. 
Das Gesetz von der Erhal tung der Energie liefert hier die Beziehung, 
daß vom Systeme ebensoviel Wärme aufgenommen wie abgegeben ist, 
daß also 

u, + (ta - tj ¿=11, + (t, - O c 

oder 

sein muß; der U e b e r s c h u ß d e r W ä r m e k a p a z i t ä t d e r r e 
a g i e r e n d e n ü b e r d i e d e r g e b i l d e t e n S to f f e l i e f e r t a l s o 
die Z u n a h m e d e r W ä r m e t ö n u n g p r o G r a d T e m p e r a t u r 
e r h ö h u n g . Da nun die spezifischen Wärmen der in der Reaktions
gleichung vorkommenden Stoffe der direkten Messung einzeln zugänglich 
sind, so läßt sich der Temperaturkoeffizient der Wärmetönung auf 
diesem indirekten Wege sehr viel genauer bestimmen, als durch un
mittelbare Messung der Wärmetönung bei zwei verschiedenen Tempera
turen möglich wäre. Die obige Gleichung ergibt sich übrigens auch 
direkt durch Anwendung des S. 9 abgeleiteten allgemeinen Satzes. 

Wir sind S. 176 zu dem Satze gelangt, daß die spezifische W ä r m e 
starrer Verbindungen annähernd eine additive Eigenschaft ist, daß mit 
anderen Worten bei der Vereinigung fester Stoffe zu einer festen Ver
bindung die Wärmekapazi tä t nahe ungeändert bleibt; nach dem obigen 
kann dies Gesetz dahin erweitert werden, daß d i e V e r b i n d u n g s 
wärme f e s t e r S t o f f e v o n d e r T e m p e r a t u r z i e m l i c h u n a b 
hängig is t . Die Ausführung der Rechnung an speziellen Fällen lehrt, 
daß der relative Temperaturkoeffizient der Verbindungswärme von 
Stoffen wie Jod und Silber jedenfalls kleiner als 0,0001 sein muß. 

Thermochemische Methoden. Die thermochemischen Methoden 
sind diejenigen der Kalorimetrie überhaupt , deren Grundzüge man in 
jedem Lehrbuche der Physik entwickelt findet. Weitaus am häufigsten 
bedient man sich des Wasserkalorimeters, doch kommt in neuerer Zeit 
auch zuweilen das B u n s e n s c h e Eiskalorimeter zur Verwendung, be
sonders wenn es sich um Messungen sehr kleiner Wärmemengen handelt. 
Die mit letzterem Apparate gewonnenen Zahlen gelten natürlich für 
0° und sind daher nicht unmittelbar vergleichbar mit denen, die mittels 
des Wasserkalorimeters erhalten wurden und sich gewöhnlich auf eine 
in der Nähe von 1 8 0 gelegene Temperatur beziehen. Bei der Um
rechnung der verschiedenen Beobachtungen sind die S. 12 wegen der 
Energieeinheit gemachten Bemerkungen zu beachten; wir werden natür-
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lieh auch hier wie in allen Fällen die auf W a s s e r v o n 18° b e z o g e n e 
K a l o r i e zu Grunde legen. 

Da auch bei schnell verlaufenden chemischen Reaktionen es einer 
gewissen Zeit bedarf, ehe sich die Reaktionswärme gleichmäßig dem 
Kalorimeter mitgeteilt ha t , so muß wegen der während des Versuchs 
durch Strahlung abgegebenen oder aufgenommenen Wärme korrigiert 
werden; man ermittelt diese Korrektion bekanntlich in der Weise, daß 

man den Gang des Thermometers einige 
Fig. 34. Zeit vor Beginn und nach Beendigung des 

eigentlichen Versuchs beobachte t 1 ) . Diese 
Korrektion bedingt eine gefährliche Fehler
quelle bei thermochemischen Messungen, 
und es muß daher die Versuchsanordnung 
so getroffen werden, daß jene Korrektion 
einen möglichst kleinen Bet rag annimmt. 
Dies wird durch Innehaltung folgender 
Bedingungen erfüllt: 

1. Die Reaktion, deren W Tärmetönung 
zu bestimmen ist, muß sich möglichst schnell 
abspielen. 

2. Die Wärmekapazi tä t des Kalori
meters muß möglichst groß und so die von 
der Reaktionswärme erzeugte Temperatur-
änderung des Kalorimeters möglichst klein 
gemacht werden. 

Die zweite Bedingung verlangt also 
die Anwendung empfindlicher Thermo
meter, um die Temperaturänderung noch 
sicher (z. B. auf ein Tausendstel ihres Be
trages) messen zu können. Ausgezeichnet 
eignet sich das S. 262 beschriebene Thermo
meter nach B e c k m a n n , das noch Tau

sendstelgrade zu schätzen und daher mit einer Temperaturerhöhung 
von einem Grade und darunter genaue Messungen anzustellen gestattet. 
Nebenstehende Abbildung (Fig. 34) zeigt ein mit einfachen Mitteln 
leicht herzustellendes Modell eines Kalorimeters, dessen ich mich ge
legentlich 2 ) auf Vorschlag O s t w a l d s bediente. Innerhalb eines weiten 
Becherglases ruht auf Korkschneiden, die mit Siegellack festgekittet 
sind, ein zweites, engeres, oben abgesprengtes Becherglas. Durch 
einen Ilolzdeckel, der auf dem äußeren Becherglase aufliegt, gehen 
ein B e c k m a n n sches Thermometer, ein dünnwandiges Reagierglas, 
in welchem die Reaktion vor sich geht , und ein aus Messing oder 
besser aus Platin gefertigter Rührer, an dessen oberem Ende ein aus 

2) Näheres darüber siehe die Handbücher der Physik oder z. B. O s t w a l d , 
Allg. Chcm. 2. Aufl. S. 572 (1891). 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 2. 53 (1888). 
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schlechtleitendem Materiale (Hartgummi, Holz) gefertigter kleiner Griff 
sich befindet. Wil l man Verdünnungs- oder Lösungswärme messen, 
so kommt die Substanz in den Reagierzylinder, dessen Boden nach, 
erfolgtem Temperaturausgleich mittels eines Glasstabes durchstoßen 
wird. Ein Vorteil des Apparates ist seine Durchsichtigkeit; wenn das 
innere Becherglas etwa ein Liter faßt, so beträgt ferner der Wasser 
wert von Glas, Rührer, Thermometer u. s. w. nur wenige Prozent der 
gesamten Wärmekapazität . Mit geringfügigen Abänderungen ist das 
beschriebene Kalorimeter auch zur Messung von spezifischen Wärmen, 
Schmelzwärmen u. s. w. brauchbar. — Operiert man mit Salzlösungen, 
so ist die S. 104 bezüglich ihrer Wärmekapazi tät mitgeteilte Regel von 
Wichtigkeit. — Einen Apparat zur Untersuchung der Thermochemie 
sehr verdünnter Lösungen, der äußerst kleine Wärmemengen zu messen 
gestattet, hat v. St e in w e h r angegeben 1 ) . 

Auf die Bestimmung von Verbrennungswärmen werden wir noch 
weiter unten zu sprechen kommen; eine Methode, um die Reaktions
wärmen aus der Aenderung chemischer Gleichgewichtszustände theo
retisch berechnen zu können, werden wir im zweiten und dritten Kapitel 
dieses Buches kenneu lernen. 

Historisch sei noch bemerkt, daß neben H e ß , A n d r e w s , G r a 
ham, M a r i g n a c , F a v r e und S i l b e r m a n n u . a . die thermochemische 
Untersuchung der verschiedensten Reaktionen besonders von J . T h o m s e n 
(seit 1853) in Kopenhagen und B e r t h e l o t (seit 1865) in Paris in An
griff genommen und systematisch durchgeführt wurde 2 ) . 

Gase und Lösungen. Da die innere Energie von Gasen, wie 
wir bereits S. 45 sahen, mit ihrem Volumen sich nicht ändert , so ist 
die Reaktionswärme unabhängig von der Dichte der reagierenden Gase; 
ebenso sind Vermischungen von Gasen ohne Einfluß. Natürlich gelten 
diese Sätze nur, wenn keine äußere Arbeit, etwa durch Zurückdrängung 
des Atmosphärendruckes, geleistet wird; geschieht dies, so verkleinert 
sich die Reaktionswärme um einen der gegen den Atmosphärendruck 
geleisteten Arbeit äquivalenten Betrag (S. 578). Bei stark komprimierten 
Gasen, die sich bei bloßer Dilatation (ohne Leistung äußerer Arbeit) 
abkühlen, würde obiger Satz selbstverständlich nicht mehr genau zu
treffen. 

') Zeitschr. physik. Chem. 36. 185 (1901); vgl. auch R ü m e l i n , Dissertation, 
Göttingen 1905. 

2) T h o m s e n hat seine Messungen in dem Werke „Thermochemische Unter
suchungen", Leipzig 1882—1886, B e r t h e l o t die seinigen im ,Essai de mécanique 
chimique*, Paris 1879, zusammengestellt. Vgl. auch N a u m a n n , „Thermochemie", 
Braunschweig 1882, und H. J a h n , „Thermochemie", Wien 1892. Zusammen
stellungen der thermochemischen Daten verschiedener Beobachter findet man im 
Chemikerkalender u. s. w. ; die im folgenden mitgeteilten Zahlenangaben sind 
großenteils der kritischen und sehr vollständigen Zusammenstellung O s t w a l d s , 
Allg. Chem. 2. Aufl. Band II, Leipzig 1893, entnommen. — Eine neuere Zusammen
stellung verdankt man B e r t h e l o t („Thermochimie", Paris 1897) und J. T h o m s e n , 
Thermocliem. Untersuchungen (Deutsch v. J. T r a u b e ) , Stuttgart 1906. 

Kernst, Theoretische Chemie. 5. Aufl. 38 
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Vollständig analog liegen die Verhältnisse bei verdünnten Lösungen; 
da auch die Energie gelöster Stoffe unabhängig von der Konzentration 
(S. 146) is t , so hat letztere keinen Einfluß auf die Reaktionswärme 
eines gelösten Stoffes; die Energie von (A aq.) ist unabhängig von der 
Verdünnung der Lösung, worin die Berechtigung zur Einführung dieses 
Symbols (S. 587) liegt. Bestimmt man z. B. die Lösungswärme eines 
Stoffes in viel Wasser, so ist dieselbe unabhängig von der angewandten 
Wassermenge ; bestimmt man die Verbindungswärme eines Metalls mit 
Säure, so ist dieselbe unabhängig von der Konzentration der Säure, 
wenn letztere in viel Wasser gelöst ist u. s. w. Dies ist in der Regel 
nicht mehr der Fal l bei konzentrierten Lösungen, wenn sie nämlich 
bei der Verdünnung merkliche Wärmeerscheinungen liefern; so ist z. B. 
die Auflösungswärme des Zinks in konzentrierter Schwefelsäure eine 
andere als in verdünnter. 

Von der Verdünnungswärme war schon S. 112 die Rede; hier sei 
nur noch daran erinnert, daß z. B. die Gleichung 

( H 2 S 0 4 + 3 H 2 0 ) + 2 ( H 2 0 ) - ( H 2 S 0 4 + 5 H a O) = 1970 
besagt, daß beim Hinzufügen von weiteren zwei H 2 0 zu einer Lösung 
von der Zusammensetzung H 2 S 0 4 - j - 3 H 2 0 1970 cal. entwickelt werden, 
und ferner daß die Verdünnungswärme sowohl positiv, wie bei der 
Schwefelsäure, als auch negativ, wie beim Salpeter, sein kann. 

Aggregatzustandsänderungen. Wenn eine Substanz eine Aende-
rung des Aggregatzustandes erfahrt, sei es, daß dieselbe in Verdampfung, 
Gefrieren, Sublimieren, oder sei es schließlich, daß sie in einem Ueber-
gange aus einer Modifikation in eine andere besteht , so ändert sich 
stets ihr Energieinhalt und um den gleichen Betrag natürlich auch die 
Reaktionswärme. Insbesondere ist bei Reaktionen, bei denen Nieder
schläge ausfallen, auf die Modifikation letzterer zu achten; fällt man 
z. B. aus Quecksilberchloridlösung mittels Jodkaliums Quecksilberjodid, 
so scheidet sich zunächst die gelbe Modifikation ab, die sich aber als
bald in die stabilere rote umwandelt , was eine nachträgliche Wärme
tönung bedingt. 

Es beträgt z. B. die Energiedifferenz zwischen Wasser von 100° 
und Wasserdampf von der gleichen Temperatur 

( H 2 0 flüssig) - ( H 2 0 gasf.) = 536,4 X 18 - 2 X 373 = 8910, 

weil die Verdampfungswärme von 1 g Wasser zu 536,4 (S. 62) ge
funden wurde und die äußere geleistete Arbeit pro Mol 2 T = 746 aus
macht. Die Energiedifferenz zwischen Eis und flüssigem Wasser beträgt 

( H 2 0 fest) - ( H 2 0 flüssig) = 79 X 18 = 1422, 
weil beim Gefrieren von 1 g Wasser 79 cal. frei werden. Die äußere 
Arbeit hat wegen der geringen Volumänderung hier nur einen mini
malen Betrag. Die Energiedifferenz zwischen 1 g-Atom der rhombi
schen und der monosymmetrischen Modifikation des Schwefels beträgt 
z. B. bei 0 0 

(£,.) - ( S J = 32 X 2,40 = 76,8. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



E s i s t d a h e r t h e r m o c h e m i s c h e n A n g a b e n in a l l e n 
F ä l l e n , w o e i n Z w e i f e l o b w a l t e n k a n n , A u s k u n f t d a r ü b e r 
beizufügen, i n w e l c h e m A g g r e g a t z u s t a n d e b e z w . in w e l c h e r 
M o d i f i k a t i o n d i e r e a g i e r en d en u n d g e b i l d e t e n S u b s t a n z e n 
sich b e f a n d e n . 

Lösurigswärmen. Unter L ö s u n g s w ä r m e versteht man, wie 
schon S. 594 erwähnt, die Wärmemenge, die bei der Auflösung eines 
Mols der Substanz in einer großen Menge des Lösungsmittels ent
wickelt wird. Kennt man die Verdünnungswärme der Substanz, so 
vermag man natürlich auch die Wärmemenge zu berechnen, wenn man 
sie zu beliebig großer Konzentration auflöst. Die Wärmemenge , die 
man beobachten würde, wenn man die Substanz gerade zur Sättigung 
auflöst, ist von der soeben definierten Lösungswärme immer mehr oder 
minder verschieden und hat sogar bisweilen ein entgegengesetztes Vor
zeichen wie jene. 

In den nachfolgenden Tabellen sind die Wärmemengen bei Auf
lösung einiger Substanzen in viel Wasser bei 18—20° verze ichnet 1 ) : 

G a s f ö r m i g e S t o f f e . 

Substanz Formel Lösungswärme 

Chlor . . . Cl 2 4 - 4 870 
Kohlendioxyd C 0 2 + 5 880 
Ammoniak NH 3 + 8430 
Fluorwaaseratoff HF + 11800 
Chlorwasserstoff HCl 4 17 310 
Bromwasserstoff HBr + 19 940 
Jodwasserstoff HJ -f- 19210 

F l ü s s i g e S t o f f e . 

Substanz Formel Lösungswärme 

Methylalkohol CH tO + 2 000 
Aethylalkohol C,Ü60 - f 2 540 
Propylalkohol C 3 H 8 0 -f- 3 050 

C 4 H 1 0 0 + 5 940 
c a o , + 420 

Schwefelsäure S 0 4 H z + 17 850 
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F e s t e S t o f f e . 

Substanz Formel Lösungswäruie 

KOH + 12 500 
Kaliumhydroxyd (krist. Hydrat) . KOH -f 2 H 2 0 — SO 

LiCl + 8 440 
NaCl — 1180 
KCl — 4 440 

NaBr — 190 
NaBr + 2 H 2 0 — 4710 

K 2 SO, — • 6 380 
HgCl s — 3 300 

N a C 2 H 3 0 2 + 4200 
N a C , H 5 0 2 + 800 
C 6 H B C0 2 H - 6 700 

AgCl — 15 800 
Bromsilber AgBr — 20 200 

AgJ — 26 600 
C 1 8 H 2 2 O n — 800 

Die Lösungswärme der Gase enthält noch die äußere Arbeit; 
um die Wärmetönung der Auflösung zu erhalten, ist daher von den 
oben mitgeteilten Zahlen noch - j - 580 zu subtrahieren. Die bisher 
untersuchten Gase lösen sich sämtlich unter W ä r m e e n t w i c k l u n g ; 
auch für die Flüssigkeiten trifft dies wenigstens in der Kegel zu, wäh
rend die festen Stoffe bisweilen unter Wärmeentwicklung, häufiger 
jedoch unter Wärmeabsorption sich lösen. Die Erklärung hiervon ist 
sehr einfach: geht mau von der sehr wahrscheinlichen Annahme aus, 
daß ein gasförmiger Stoff stets eine positive Lösungswärme besitzt, 
so wird er im flüssigen Zustande unter Wärmebindung oder unter 
Wärmeentwicklung sich lösen, je nachdem seine Verdampfungswärme 
die Lösungswärme übersteigt oder nicht, und ebenso wird für das 
Zeichen der Lösungswärme im festen Zustande die Differenz von Subli
mationswärme und Lösungswärme im gasförmigen Zustande maß
gebend sein. Das eben mitgeteilte Verhalten der Lösungswärme für 
die verschiedenen Aggregatzustände ist also dahin zu deuten, daß 
die Lösungswärme im gasförmigen Zustande in der Regel größer 
ist als die Verdampfungswärme, aber häufig kleiner als die um die 
Schmelzwärme vergrößerte Verdampfungswärme, d. h. die Sublimations
wärme. 

I m a l l g e m e i n e n , b e s o n d e r s b e i m V e r g l e i c h e s c h w e r 
l ö s l i c h e r u n d c h e m i s c h a n a l o g e r S t o f f e , f i n d e t m a n d i e 
P r ä z i p i t a t i o n s w ä r m e ( = n e g a t i v e r W e r t d e r L ö s u n g s 
w ä r m e ) u m s o g r ö ß e r , j e s c h w e r e r l ö s l i c h d i e S u b s t a n z i s t 1 ) . 
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Wir werden weiter unten einen Weg kennen lernen, um auch 
die Lösungswärme sehr schwer löslicher Salze sicher zu bestimmen. 
Die Differenz der Lösungswärme einer Substanz in zwei Lösungsmitteln 
würde natürlich die Wärmeerscheinungen bei der Verteilung eines 
Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln (S. 482) berechnen lassen. 

Bildungswärme. U n t e r d e r B i l d u n g s w ä r m e e i n e r c h e 
mischen V e r b i n d u n g v e r s t e h t m a n d i e E n e r g i e m e n g e , d i e b e i 
Bi ldung d e r V e r b i n d u n g a u s den sie z u s a m m e n s e t z e n d e n E l e 
menten n a c h a u ß e n a b g e g e b e n w i r d . Dieselbe ist das thermo-
chemische Charakteristikum der betreffenden Verbindung; kennt man 
die Bildungswärme aller der Stoffe, die sich an einer beliebigen che
mischen Reaktion beteiligen, so kennt man auch die Wärmetönung 
dieser Reaktion. Wi r können uns nämlich die auf der linken Seite 
der Reaktionsgleichung befindlichen Substanzen zunächst in die Elemente 
zerlegt und hierauf die Elemente zu den Substanzen vereinigt denken, 
die sich auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung befinden; dann 
wird im ersten Stadium der Reaktion eine Wärmemenge absorbiert, die 
der Summe der Bildungswärmen der auf der linken Seite der Gleichung 
stehenden Substanzen und im zweiten Stadium eine Wärmemenge ent
wickelt, die der Summe der Bildungswärmen der auf der rechten Seite 
der Gleichung befindlichen Substanzen entspricht. Ob der chemische 
Prozeß tatsächlich so verläuft, kommt natürlich gar nicht in Betracht, 
weil die Aenderung der Gesamtenergie jedes Systems unabhängig von 
dem Wege ist, auf dem es die Aenderung zurücklegt. Wi r erhalten 
so den Satz: 

Die W ä r m e t ö n u n g e i n e r R e a k t i o n i s t g l e i c h d e r S u m m e 
der B i l d u n g s w ä r m e n d e r e n t s t a n d e n e n , v e r m i n d e r t u m d i e 
Summe de r B i l d u n g s w ä r m e n d e r v e r s c h w u n d e n e n M o l e k ü l e . 

Im folgenden seien einige Bildungswärmen mitgeteilt , die bei 
späteren Rechnungen Verwendung finden werden; die Zahlen beziehen 
sich wie immer auf konstantes Volum, d. h. sie sind wegen etwaiger 
Leistung äußerer Arbeit korrigiert. Die Bemerkungen der letzten Ko
lumne beziehen sich auf den Zustand der reagierenden Substanzen. 

Aua der Wärmetönung einer Reaktion und der Wärmekapazität C der ent
standenen Produkte kann man natürlich die T e m p e r a t u r e r h ö h u n g berechnen, 
die infolge der Reaktionswärme eintritt ( F l a m m e n t e m p e r a t u r e n ) ; es ist 
nämlich 

t 
j" Cdt — q, 
'o 

wenn <0 die Anfangs-, t die Endtemperatur bedeuten. 0 muß natürlich als Tem
peraturfunktion gegeben sein. Vgl. hierüber z. B. N e r n s t und S c h ö n f l i e s , 
Mathemat. Behandl. der Naturwissensch. IL Aufl. S. 136. München 1898. 
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Reaktion Wärmetönung Bemerkung 

2H |- 0 = H 2 0 67 520 Flüssiges Wasser 
C + 2 0 = C 0 2 + 94 300 Diamant 

C + 0 = € 0 4- 26 600 Diamant 
S + 2 0 = S 0 2 71080 Rhombischer Schwefel 

H + F = HF + 38 600 Gasf. Fluor 
H + Cl = HCl 22 000 Gasf. Chlor 
II + Br = HBr + 8400 Fl. Brom 

H - f J = HJ — G100 Festes Jod 
N + 3 H = NH 3 12 000 — 

N + 0 = NO — 21600 — 
N - f 2 0 = NO, — 7 700 Dissoziiertes StickBtoffdioxyd 

2 N 4 - 4 0 = N,Ö 4 2 600 Bimolekulares Stickstoffdioxyd 
K + F = KF • 109 500 — 

K - | - C 1 = KC1 105 600 — 
K + Br = KBr + 95 300 — 

K + J = KJ + 80 100 — 

Yerbrennungswärme organischer Verbindungen. Während wir 
dank den Bemühungen der oben angeführten Forscher die Wärme
tönung fast aller wichtigeren Reaktionen der anorganischen Chemie 
entweder den Tabellen direkt zu entnehmen oder indirekt sicher zu 
berechnen im stände sind, befinden wir uns nicht in der gleichen 
günstigen Lage gegenüber vielen Reaktionen der Kohlenstoffverbin
dungen; der Grund hiervon ist einfach der, daß die Zahl der schnell 
und ohne Bildung von Nebenprodukten verlaufenden Reaktionen, die 
ja allein zur thermochemischen Untersuchung sich eignen, hier viel 
geringer ist als dort. Nur eine Reaktion gibt es , die in allen Fällen 
schnell und glatt verläuft, nämlich die V e r b r e n n u n g d e r V e r b i n 
d u n g in ü b e r s c h ü s s i g e m S a u e r s t o f f , wobei sämtlicher Kohlen
stoff zu Kohlensäure und sämtlicher Wasserstoff zu Wasser oxydiert 
wird; daher bediente sich denn auch die organische Thermochemie 
vorwiegend der gleichen Reaktion, welche die analytische Chemie be
kanntlich seit langem bei der Elementaranalyse anwendet , eben der 
Verbrennung. 

Was die experimenteUe Seite anbelangt , so besteht die gegen
wärt ig fast ausschließlich angewandte Methode dar in , daß man die 
Substanz innerhalb einer stählernen, gut emaillierten Kapsel , die mit 
Sauerstoff von etwa zwanzig Atmosphären beschickt wird, mittels eines 
durch einen galvanischen Strom glühend gemachten Eisendrahts ent
zündet ( B e r t h e l o t s kalorimetrische Bombe); der Appara t befindet 
sich innerhalb eines Wasserkalor imeters , das die entwickelte Wärme
menge aufnimmt. 

Man erhält so natürlich die Ve r b r e n n u n g s w ä r m e b e i k o n 
s t a n t e m V o l u m e n , oder die Verbrennungswärme schlechthin, die 
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der Aenderung der Gesamtenergie entspricht; die Verbrennungs-
wärme bei konstantem Drucke enthält noch den sozusagen zufälligen 
Betrag der äußeren Arbeit und wird erhalten, indem man von jener 
so viel mal 2 T abzieht, wie Moleküle mehr gebildet werden, als ver
schwinden. 

Aus der Verbrennungswärme kann man die Bildungswärme so
fort berechnen, indem man jene von der Summe der Bildungswärmen 
des entstandenen flüssigen Wassers (67 500 pro Molekül) und der ent
standenen Kohlensäure (94300 pro Molekül) und eventuell der gebildeten 
schwefligen Säure (71100 pro Molekül) subtrahiert , und zwar erhält 
man bei Benützung dieser Zahlen die Bildungswärme aus Diamant, 
gasförmigem Sauerstoff und Wasserstoff und eventuell rhombischem 
Schwefel bei der Versuchstemperatur. 

Da für die wichtigsten organischen Verbindungen die Verbren-
uungswärmen bestimmt und somit auch die Bildungswärmen bekannt 
sind, so kann man nach S. 507 die Wärmetönungen aller Reaktionen 
zwischen diesen Verbindungen berechnen. Es ist sogar nicht einmal 
notwendig, die Bildungswärmen zu berechnen, sondern man erhält 
offenbar die Wärmetönung jeder Reaktion a u s d e r S u m m e d e r Ver 
b r e n n u n g s w ä r m e n d e r v e r s c h w u n d e n e n , v e r m i n d e r t u m d i e 
Summe de r V e r b r e n n u n g s w ä r m e n d e r g e b i l d e t e n S t o f f e . 
Allein das Resultat derartiger Rechnungen wird häufig sehr ungenau, 
indem die Reaktionswärme aus der Differenz nur wenig verschiedener 
Größen resultiert, in denen die Beobachtungsfehler naturgemäß einen 
sehr hohen prozentischen Betrag erreichen. So beträgt z. B. die Ver
brennungswärme der Fumarsäure 320 300, diejenige der geometrisch 
isomeren Maleinsäure 326900 ; somit würden hiernach beim Uebergang 
der Maleinsäure in die stabilere Fumarsäure 6600 cal. entwickelt 
werden. Allein letztere Zahl ist äußerst unsicher, denn selbst wenn 
die Beobachtungsfehler bei Bestimmung der Verbrennungswärmen nur 
0,5 Prozent betragen sollten, so würde ihre Differenz bis auf fast 
50 Prozent unsicher werden. 

Ueber die Beziehungen zwischen Verbrennungswärme und Kon
stitution war bereits S. 319 die Rede. Es folge hier noch die Auf
zählung von Verbrennungswärmen einiger wichtiger Substanzen, und 
zwar, zur Vermeidung von Nullen, ausgedrückt, wie S. 320, in g r o ß e n 
Kalor ien ( = 1000 cal.): 

Aethylalkohol 
Mannit . 
Zellulose 
Rohrzucker . 
Essigsäure . 
Benzoesäure 
Aethylacefcat 
Harnstoff . 

340 
727 
680 

1355 
210 
772 
554 
152. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Der Bildung des Aethylacetats aus Säure und Alkohol würde 
nach diesen Zahlen eine Wärmetönung von 

340 + 210 - 554 = - 4, 
also ein ziemlich geringfügiger Betrag, entsprechen. 

Thermochemie der Elektrolyte. Die Hypothese der elektro
lytischen Dissoziation hat auch über die Bedeutung der Wärmetönungen 
von in Salzlösungen sich abspielenden Reaktionen neues Licht geworfen 
und einige vorher empirisch gefundene Regeln in einfacher Weise als 
notwendige Folgerungen der Theorie erklärt . 

Wenn man zwei Lösungen vollständig dissoziierter Elektrolyte 
mischt, so findet, vorausgesetzt, daß die Ionen beider Elektrolyte nicht 
zu einem elektrisch neutralen Moleküle oder einem neuen Ioncnkom-
plexe zusammentreten, offenbar keine Wärmeentwicklung s tat t ; dieser 
Fal l liegt z. B. beim Vermischen der meisten Salzlösungen vor. Die 
Erfahrung bestätigt diesen Schluß; das sogenannte Gesetz der T h e r m o -
n e u t r a l i t ä t v o n S a l z l ö s u n g e n ist nämlich nichts anderes als 
Ausdruck der Erfahrung, daß S a l z l ö s u n g e n b e i m V e r m i s c h e n 
(wenn nicht Bildung von Niederschlägen statthat) k e i n e W ä r m e 
e r s c h e i n u n g e n liefern. 

Es seien AB und A' B' zwei Salze, die dem Gesetze der Thermo-
neutralität Folge leisten; dann liefert also die Vermischung 

(A B aq.) + {AI B' aq.) = (A B, A' B' aq.) 
keine merkliche Wärmetönung; dasselbe gilt nun aber auch für die 
Vermischung 

(A B' aq.) + (Ä B aq.) = (A B\ A' B aq.); 
die in beiden Fällen entstandenen und durch die auf der rechten Seite 
der Gleichung befindlichen Symbole bezeichneten Lösungen sind nun 
aber identisch ; somit wird 

(A B aq.) - (A B' aq.) = (A1 B aq.) - (A! B' aq.) 
oder in Wor t en : d i e D i f f e r e n z d e r B i l d u n g s w a r m e n z w e i e r 
S a l z l ö s u n g e n m i t e i n e m g e m e i n s a m e n I o n i s t e i n e f ü r d i e 
b e i d e n a n d e r e n R a d i k a l e c h a r a k t e r i s t i s c h e K o n s t a n t e 
u n d u n a b h ä n g i g v o n d e r N a t u r d e s g e m e i n s a m e n I o n s . 

So ist z. B. 

H + Cl + aq. = (HCl aq.) + 39320 
H + J + a q . = ( H J a q . ) + 1 3 1 7 0 
Cl + ( I IJ aq.) = J + (HCl aq.) + 26 150; 

K + Cl + aq. = (KCl aq.) + 1 0 1 1 7 0 
K + J + aq. = (KJ aq.) + 75 020 
Cl + (KJ aq.) = J + (KCl aq.) + 26 150; 

es ergibt sich also in der Tat 
(HJ aq.) — (HCl aq.) = (KJ aq.) - (KCl aq.); 

wenn man bei einem in verdünnter wässeriger Lösung befindlichen 
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Jodid das Jod durch Chlor ersetzt, so beobachtet man also stets die 
gleiche Wärmeentwicklung (26150 cal.). Es handelt sich eben in 
diesen Fällen stets um die gleiche Reaktion, nämlich den Ersatz des 
Jodions durch das Chlorion; substituieren wir dagegen im gelösten 
Kaljumjodat ( K J 0 3 ) das Jod durch Chlor, so würde man eine ganz 
andere Wärme tönung , nämlich eine Absorption von 31700 anstatt 
einer Entwicklung von 26150 cal. beobachten, weil hier Jod und Chlor 
keine Ionen sind uud somit eine ganz andere Reaktion sich abspielt. 

Anders liegt die Sache in dem Fal le , wo die V e r m i s c h u n g 
einen Z u s a m m e n t r i t t d e r I o n e n zu e i n e m e l e k t r i s c h n e u 
t ra len M o l e k ü l e z u r F o l g e ha t , das in Lösung verbleiben oder 
auch ausfallen kann. Das wichtigste derartige Beispiel für den ersteren 
Fall haben wir bereits S. 510 im N e u t r a l i s a t i o n s v o r g a n g e kennen 
gelernt; mischt man eine starke Säure und eine starke Basis, so treten 
die Wasserstoff- und Hydroxylionen fast vollständig zum Moleküle des 
Wassers zusammen. Das negative Ion der Säure und das positive Ion 
der Base bleiben in Freiheit , wenn, wie z. B. stets bei einwertigen 
Basen und Säuren, das aus ihnen kombinierte Salz weitgehend dis
soziiert ist. Wir erhalten so den wichtigen Satz , daß die N e u t r a l i 
sat ion e i n e r s t a r k e n B a s e d u r c h e i n e s t a r k e S ä u r e s t e t s d i e 
g le iche W ä r m e t ö n u n g l i e f e r n m u ß . Nachfolgende Tabelle lehrt, 
wie ausgezeichnet die Erfahrung diesen Satz bestätigt. 

Säure und Basis Neutralisationswärme 

Chlorwasserstoff und Natron . . . . 13700 
13 700 
13 700 
13 800 

Chlorwasserstoff und Lithion . . . . 13700 
, Kali 13 700 
, Baryt 13 800 
, Kalk 13 900 

Bei den zweispurigen Basen beziehen sich die Zahlen natürlich 
nicht auf ein Molekül, sondern auf ein Aequivalent der Base. Die 
Bedeutung der Zahlen ist also (wenn man von der geringfügigen Kor
rektion absieht, welche durch die nicht vollständige Dissoziation be
dingt wird) einfach die, daß sie die Wärmeentwicklung der Reaktion 

H -f- OH = H 8 0 

angeben, oder in der Sprache der Thermochemie erhalten wir 
+ -

(H aq., OH aq.) = 13700. 
Wenn S ä u r e o d e r B a s i s n u r t e i l w e i s e e l e k t r o l y t i s c h 

d i s s o z i i e r t s i n d , so ändert sich die Neutralisationswärme um den 
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Energiebet rag , der bei der Aufspaltung in die Ionen ins Spiel, tritt. 
Tatsächlich zeigen die folgenden Beispiele, daß die Neutralisations
wärme unter diesen Umständen merklich verschiedene Wer te annimmt; 
es ergab sich für die Neutralisationswärme folgender schwacher Säuren 
durch Natron oder Kal i : 

Säure | Neutralisationswärme Dissoziationswärme 

Essigsäure 13400 + 300 
14 830 — 1130 

Phosphoraänre 14830 — 1130 
16 270 — 2570 

Wären die Säuren völlig dissoziiert, so würden wir eine Wärme
entwicklung von 13 700 bei der Neutralisation erhalten; die Abweichung 
von diesem Normal wert ist auf Rechnung der elektrolytischen Dis
soziation zu setzen. Die Differenzen sind in der letzten Spalte ver
zeichnet und bedeuten also die W ä r m e m e n g e , d i e b e i d e r e l e k t r o 
l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n d e r b e t r e f f e n d e n S ä u r e v e r b r a u c h t 
w i r d ; sie dürfen natürlich nur den Wer t u n g e f ä h r e r S c h ä t z u n g 
beanspruchen, weil sie einerseits als aus der Differenz zweier nicht sehr 
verschiedener Wärmemengen erhalten, mit erheblichen Beobachtungs
fehlern behaftet sind, und anderseits die Voraussetzungen der Berech
nung nur mangelhaft zutreffen, daß die Säure gar nicht, Base und 
Neutralsalz aber vollständig dissoziiert s ind 1 ) . Immerhin sind diese 
Zahlen, zu denen wir im nächstfolgenden Kapitel auf einem völlig un
abhängigen Wege gelangen werden, wohl geeignet, uns einen Begriff 
von dem Betrag der Energieänderungen zu liefern, die mit der Spal
tung in die Ionen verbunden sind. Da fällt zunächst auf, daß bei 
jener Spaltung bald W ä r m e gebunden, bald W ä r m e frei wird, bei dem 
Zusammentri t t der Ionen zum elektrisch neutralen Molekül daher um
gekehrt W ä r m e bald entwickelt, bald absorbiert wird, und daß sie 
ihrem absoluten Betrage nach in allen Fällen nicht sehr beträchtlich ist. 

Neutralisiert man Ammoniak, eine nur sehr wenig dissoziierte 
Base, mit einer starken Säure, so entsteht eine Wärmeentwicklung 
von 12300 cal.; die zur Spaltung in die Ionen verbrauchte Wärme ist 
also auf 13700 - - 12300 = + 1400 cal. zu schätzen. 

Im allgemeinsten Fal le , daß w e d e r B a s i s n o c h S ä u r e , n o c h 
d a s g e b i l d e t e N e u t r a l s a l z v o l l s t ä n d i g d i s s o z i i e r t s i n d , 
ist die Rechnung folgendermaßen zu führen. Der Dissoziationsgrad 
der Säure SH sei a1; derjenige der Basis BOH a 2 ; nach dem Ver
mischen der sauren und alkalischen Lösungen, die je ein Aequivalent 

') Die Verdünnungswärme einiger sehwacher Säuren in verdünnten Lösungen, 
aus der sich die Dissoziationswärme berechnen läßt, hat E. P e t e r s e n gemessen 
(Zeitschr. physik. Chem. 11. 174, 1893); vgl. auch v. S t e i n w e h r 1. c. S. 593. 
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enthalten mögen, entsteht ein Aequivalent des Salzes BS, dessen Dis
soziationsgrad a betragen möge , und ein Molekül Wasser im Sinne 
der Gleichung 

SH -f BOH = BS -f H 2 0 ; 
die Neutralisationswärme setzt sich dann zusammen 

1. aus der Dissoziationswärme des Wassers x; 
2. aus den Dissoziationswärmen der Säure und Basis Wx und 

W2, die mit den Beträgen W, (1 — o^) und W2 (1 — a2) ins 
Spiel t reten; 

3. aus der Dissoziationswärme des Salzes W, die mit dem Be
t rag W {\ — a) ins Spiel tritt. 

Indem wir beachten, daß Säure und Basis bei der Vermischung 
elektrolytisch dissoziiert, Wasser und nicht dissoziiertes Salz umgekehrt 
durch Zusammentritt der Ionen gebildet werden, erhalten wir für die 
Neutralisationswärme q den Ausdruck 

q = x + W (1 - a) - Wl (1 - a,) - W2 (1 - a,) . 

Vermischen wir das (weitgehend dissoziierte) Salz e i n e r s c h w a 
chen S ä u r e mit einer starken Säure, so haben wir einen der Neu
tralisation einer starken Säure durch eine starke Basis insofern ver
gleichbaren Vorgang, als hier wie dort infolge der Vermischung 
glattauf zwei Ionen zu einem elektrisch neutralen Moleküle zusammen
treten. Vermischen wir z. B . das Natriumsalz der schwachen Flußsäure 
mit Salzsäure, so geht die Beaktion 

H -f- F = H F 

fast v o l l s t ä n d i g vor sich und die beobachtete Wärmetönung ist 
diejenige dieser Reaktion. T h o m s e n fand, daß bei dieser Vermischung 
2360 cal. g e b u n d e n werden, eine Zahl, die von der oben gefundenen 
Dissoziationswärme der Flußsäure (— 2570) wenig verschieden ist. 

Findet bei der Verbindung zweier vollständig dissoziierter Elektro-
lyte B i l d u n g e i n e s u n l ö s l i c h e n N i e d e r s c h l a g e s statt , so ent
spricht der negative Wer t der beobachteten Wärmetönung offenbar der 
L ö s u n g s w ä r m e d e r a u s g e f a l l e n e n S u b s t a n z . Mischt man 
z. B. ein Silbersalz und ein Chlorid, so fällt festes Chlorsilber aus und 
man beobachtet nach T h o m s e n eine Wärmeentwicklung von 15 800 cal., 
die der einfachen Reaktion 

Ag -f- Cl = AgCl 
gelöst fest 

entspricht. 
Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß mau die Wärme

tönung beim Vermischen beliebiger Lösungen berechnen kann, w e n n 
man d i e D i s s o z i a t i o n s w ä r m e n u n d d i e L ö s u n g s w ä r m e n 
s ä m t l i c h e r i n B e t r a c h t k o m m e n d e n M o l e k ü l g a t t u n g e n 
kennt; nach den Entwicklungen des 4. Kapitels des vorigen Buches 
sind wir ja im s tände, den Reaktionsvorgang aus den Dissoziations
konstanten und den Löslichkeitskoefflzienten aller in Betracht kommen-
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den Molekülgattungen vorherzusagen. Wenn wir aber wissen, inwieweit 
elektrolytische Dissoziationen und Bildungen von Niederschlägen statt
haben und den Wärmewer t dieser einzelnen Vorgänge kennen, so ver
mögen wir natürlich auch die Wärnietönung des Gesamtvorganges an
zugeben. In thermochemischer Hinsicht treten also den Dissoziations
und Löslichkeitskoef'fizienten die Dissoziations- und Lösungswärmen 
ergänzend an die Seite. Das nächstfolgende Kapitel wird uns das 
wichtige Resultat liefern, daß diese Größen paarweise in enger Be
ziehung stehen. 

II. Kapitel. 

Thermochemie II. Temperatur und vollständiges 
chemisches Gleichgewicht. 

Anwendung des zweiten Hauptsatzes der mechanischen 
Wärmetheorie. Historisches. Die Anwendung des zweiten Haupt
satzes der Wärmetheorie auf chemische Prozesse war ein Schritt von 
fundamentaler Bedeutung, weil wir hierdurch erst zu einem Einblick 
in die Beziehungen zwischen chemischer Energie, Wärme und äußerer 
Arbeitsfähigkeit gelangt sind und hierdurch erst in den Stand gesetzt 
wurden, auf die Fragen , inwieweit die bei chemischen Prozessen frei 
werdende Energie unbeschränkt verwandelbar, ob sie mehr von der 
Natur der Wärme oder mehr von der Natur d&r kinetischen Energie 
bewegter Massen ist, wenn auch nicht in jedem speziellen Falle eine 
ausreichende Antwort zu geben, so doch den W e g zur systematischen 
Inangriffnahme klar vorzuschreiben. 

Das Verdienst, zuerst die chemischen Prozesse, speziell die Dis
soziation, vom Gesichtspunkte der Thermodynamik betrachtet und durch 
den Erfolg seiner Rechnungen die Fruchtbarkei t der mechanischen 
Wärmetheorie auch auf diesem Gebiete dargetan zu haben, gebührt 
unzweifelhaft A. II o r s t m a n n 1 ) . Ungefähr gleichzeitig erschien eine 
sehr bemerkenswerte Untersuchung von L o s c h m i d t 2 ) , der bereits 
erkannt ha t t e , daß die isotherme Destillation einen W e g bildet, um 
einen chemischen Prozeß isotherm und reversibel zu leiten, und speziell 
den Prozeß der chemischen Lösung diskutierte. Bald darauf ist von 
J. W. G i b b s 3 ) das Problem sehr eingehend und in gewisser Hinsicht 
abschließend behandelt worden; leider waren die Rechnungen dieses 
Autors vielfach zu allgemein gehalten, um einer einfachen und unmittel
baren Ueber t ragung auf spezielle experimentell untersuchte Fälle fähig 
zu sein. So kam es denn, daß unabhängig von G i b b s später eine 

') Ber. deutsch, ehem. Ges. 2 . 137 (1869), 4 . 635 (1871); Lieb. Ann. 170. 
192 (1873). 

2) Ber. der Wiener Akad. 59 . II. 395 (1869). 
3) Trans. Conn. Acad. 3 . 108 u. 343 (1874—1878); deutsch von W. O s t w a l d , 

Leipzig 1892. 
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große Anzahl Sätze, welche sich ohne weiteres durch Spezialisierung 
seiner Formeln ergeben, aufs neue und unabhängig entdeckt wurden, 
wie die Beziehung zwischen Wärmeentwicklung und Temperaturkoeffi-
zienten bei der Dissoziation eines Gases und diejenige zwischen W ä r m e 
entwicklung und Temperaturkoeffizienten eines galvanischen Elementes. 
Besonders ersteres Problem hat eine wiederholte Behandlung erfahren 1 ) . 

Von späteren zusammenfassenden Darstellungen über die Anwen
dungen der Thermodynamik auf chemische Prozesse seien die Mono
graphien von L e C h a t e l i e r 2 ) und besonders von v a n ' t H o f f 3 ) her
vorgehoben, deren Studium zur tieferen Kenntnis der hier vorliegenden 
ebenso wichtigen wie schwierigen Fragen nicht genug empfohlen werden 
kann. Die mathematische Deduktion hat an Durchsichtigkeit und E le 
ganz sehr durch die neueren Behandlungsweisen von P l a n c k 4 ) und 
R i e c k e 6 ) gewonnen, von denen die letztere in sich vollkommen ab
gerundete auf der Anwendung des „ t h e r m o d y n a m i s c h e n P o t e n t i a l s " 
beruht und daher für alle die, denen aus der Physik die Potential
theorie geläufig ist, unbestreitbare Vorzüge besitzt. Der Unterschied 
der verschiedenen Behandlungsweisen ist natürlich r e i n f o r m a l e r 
X a t u r , keine führt weiter als die andere; meine eigene Darstel lung 
bemühe ich mich in möglichst innigen Kontakt mit den Ergebnissen 
des Experiments zu bringen und hoffe dadurch, sie in manchen Punkten 
anschaulicher zu machen. 

In diesem und dem folgenden Kapitel wollen wir die wichtigsten 
Anwendungen besprechen, die der zweite Hauptsatz auf chemische Vor
gänge bisher erfahren hat, und zwar wollen wir uns zunächst mit dem 
vollständigen chemischen Gleichgewichte, das nach den Entwicklungen 
von S. 469 allein durch die T e m p e r a t u r , und sodann mit dem un
vollständigen chemischen Gleichgewichte beschäftigen, das außer von 
der Temperatur durch das M e n g e n v e r h ä l t n i s der reagierenden Sub
stanzen bestimmt wird. 

Gibbssche Phasenregel. Das vollständige chemische Gleich
gewicht (S. 467) war dadurch charakterisiert, daß für jede Temperatur 
nur ein bestimmter Druck existiert, bei dem die verschiedenen Phasen 
des Systems im Gleichgewichte sind; ändern wir bei konstant erhaltener 
Temperatur diesen Druck, so geht die Reaktion im einen oder anderen 
Sinne vollständig, d. h. bis zum Aufbrauche einer oder mehrerer Phasen 
des Systems, vor sich; ändern wir den äußeren Druck nur sehr wenig, 
so behält während der Reaktion jede Phase unverändert ihre Zusammen-

') v a n d e r W a a l a , Beibl. 4. 749 (1880); B o l t z m a n n , Wied. Ann. 22 . 
65 (1884) u. a. 

2) Recherches sur les équilibres chimiques. Paris 1888. 
3) Études de dynamique chimique. Amsterdam 1884. 
*) Wied. Ann. 8 0 . 562, 3 1 . 189, 3 2 . 462 (1887); es sei hier nochmals auf 

das schon S. 24 zitierte Werk von P l a n c k besonders aufmerksam gemacht. 
5) Zeitschr. physik. Chem. 6 . 268. 411 (1890), J. 97 (1891). 
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setzung. Beispiele von vollständigen chemischen Gleichgewichten lernten 
wir bereits wiederholt kennen; außer dem einfachsten Falle des Gleich
gewichts zwischen den verschiedenen Aggregatzuständen gehörten die 
Dissoziation des Salmiaks bei Ausschluß eines Ueberschusses der Dis
soziationsprodukte, die Dissoziation des Calciumkarbonats u. s. w. in 
diese Kategorie. 

Für die vollständigen heterogenen Gleichgewichte ist von G i b b s 
auf theoretischem Wege ein sehr bemerkenswertes Gesetz entdeckt 
worden, welches durch spätere experimentelle Forschungen durchgehends 
bestätigt und als sicherer Führer bei Untersuchung spezieller Fälle zu 
dienen geeignet ist. Wi r formulieren dasselbe in folgender Weise: 
E s b e d a r f m i n d e s t e n s d e s Z u s a m m e n b r i n g e n s v o n n v e r 
s c h i e d e n e n M o l e k ü l g a t t u n g e n , u m a l l e P h a s e n (in beliebigen 
Mengenverhältnissen) e i n e s a u s n -f- 1 P h a s e n b e s t e h e n d e n vo l l 
s t ä n d i g e n h e t e r o g e n e n G l e i c h g e w i c h t s a u f b a u e n zu k ö n n e n . 
Um das vollständige Gleichgewicht ' 

H 2 0 H 2 0 
nüssig Dampf 

herzustellen, bedarf es nur e i n e r Molekülgattung ( H 2 0 ) , entsprechend 
dem Umstände, daß es aus z w e i Phasen besteht; um das vollständige 
Gleichgewicht zwischen Calciumkarbonat und seinen Zersetzungs
produkten aufzubauen (drei Phasen), bedürfen wir mindestens z w e i e r 
Molekülgattungen, nämlich C 0 2 und CaO; durch Zusammenbringen von 
Salz und Wasser können wir die drei Phasen des vollständigen Gleich
gewichts zwischen festem Salz, seiner Lösung und dem Dampfe der 
letzteren herstellen u. s. w. Das Gleichgewicht wird hingegen unvoll
ständig, d. h. der Fortschri t t der Reaktion ist mit einer Aenderung des 
Gleichgewichtsdruckes verbunden, wenn z. B. zwei Molekülgattungen 
in nur zwei Phasen reagieren; lassen wir etwa ein Gemisch von Wasser 
und Alkohol verdampfen, so ändert sich die Maximaltension des Ge
misches trotz konstant erhaltener Temperatur mit dem Fortschritte der 
Reaktion; das Gleichgewicht würde ein vollständiges werden, wenn wir 
z. B. Wasser ausfrieren ließen und so eine dritte Phase dem Systeme 
beigesellten. 

Natürlich könnte man sich das betreffende heterogene System 
auch aus mehr als n Molekülgattungen aufgebaut denken, z. B. das 
Gleichgewicht zwischen Calciumkarbonat und seinen Zersetzungspro
dukten aus CaC0 3 , CaO, CO a , Ca, 0 u. s. w. Für n ist aber gerade der 
M i n i m a l w e r t zu nehmen und dieser beträgt für obiges System 2, 
ob wir den Aufbau aus CaO und C 0 2 oder aus CaCO a und CaO u. s. w. 
uns vollzogen denken; daher besitzt die Beschränkung „mindestens" 
eine wesentliche Bedeutung 1 ) . 

Der Beweis der Phasenregel läßt sich in einfacherer Weise, als 

') Vergast man festen Salmiak o h n e Uebersohuß eines der Dissoziations
produkte (NH, und HCl), so kann man das System mit e i n e r Molekülgattung 
(NH4C1) aufbauen und es ist natürlich für diesen Fall n — 1 zu setzen. 
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vonGibbs 1 ) geschehen, folgendermaßen erbr ingen 2 ) . Das betrachtete 
heterogene System möge aus y Phasen bestehen, zu deren Aufbau wir 
mindestens η verschiedener Molekülgattungen bedürfen. Im allgemeinen 
werden infolge chemischer Reaktion sich natürlich noch neue Molekül
gattungen in größerer Anzahl bilden. Wir greifen eine Phase heraus, 
in welcher sämtliche η (ursprünglichen) Molekülgattungen zugegen sind 
und deren es immer wenigstens eine geben wird; in jeder flüssigen 
Phase ζ. B. muß j a , weil jeder Molekülgattung eine bestimmte, wenn 
auch häufig unmeßbar kleine Löslichkeit zukommt, jede einzelne, wenn 
auch vielleicht in unwägbarer Menge vertreten sein, und dasselbe gilt 
τοη den gasförmigen Phasen des Systems, weil jede Molekülgattung 
eine Dampftension endlicher Größe besitzt. Die Konzentrationen (Anzahl 
Mole pro Liter) der η Molekülgattungen mögen in der herausgegrif
fenen Phase c1 c 2 . . c„ betragen. Die Zusammensetzung der Phase 
ändert sich in ganz bestimmter e i n d e u t i g e r Weise, wenn wir die 
äußeren Bedingungen des Systems, nämlich Temperatur Τ und Druck 
ρ und natürlich auch, wenn wir die Konzentrationen der einzelnen 
Molekülgattungen ändern; es muß also eine Gleichung existieren, welche 
cL, c2, . . . c n, ρ, Τ miteinander so verknüpft, daß mit einer Variation 
einer dieser Größen eine Variation der übrigen verknüpft ist. Wi r 
erhalten somit 

Fl (c t , Cg, . . cn,p, T) = 0, 

wenn wir unter F1 das Symbol einer beliebigen Funktion der betrach
teten Variabein verstehen. 

Daß uns die Natur solcher Zustandsgieichungen im allgemeinen zur Zeit 
noch völlig unbekannt ist, tut natürlich der Beweiskraft keinen Eintrag; es ge
nügt zu w i s s e n , d a ß e i n e s o l c h e Z u s t a n d s g i e i c h u n g in j e d e m F a l l e 
ex is t ie r t . Für zwei Molekülgattungen haben wir S. 246 eine Zustandsgieichung 
kennen gelernt, die leicht auf die Form 

fK e l l P , T) 
zu bringen ist. In unserem Falle wird jedoch die Zustandsgieichung nicht nur 
wegen der im allgemeinen größeren Zahl der Molekülgattungen, sondern vor allem 
auch deshalb viel komplizierter sein, weil sowohl durch Druck- wie Temperatur
änderung infolge Verschiebung des Gleichgewichts das Mengenverhältnis der ver
schiedenen Molekülgattungen sich ändern wird. 

Eine entsprechende Zustandsgieichung besitzt aber auch jede der 
anderen Phasen des Systems. Nun ist aber durch die Zusammen
setzung einer Phase die aller übrigen eindeutig bestimmt, die mit ihr 
im Gleichgewicht sein können; alle Phasen, die mit der ersten im 

1) Trans, of the Connecticut Acad. III. 108 u. 343 (1874—1878). 
2) Der hier mitgeteilte Beweis schließt sich im wesentlichen an den von 

R iecke (Zeitschr. physik. Chem. 6. 272) gegebenen an, worauf wegen näherer 
Einzelheiten verwiesen sei. — Den neuen Beweis, den C. H. W i n d , ibid. 3 1 . 
390, 1899) gegeben hat, kann ich als einen Fortschritt nicht anerkennen; vielmehr 
begeht der Autor den Mißgriff, seine Beweisführung auf implizite gemachten An
nahmen zu begründen. Vgl. die treffende Kritik dieses unzulässigen Verfahrens 
durch A. B y k , ibid. 45 . 250, 1906. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Gleichgewicht sind, müssen es ja auch untereinander sein, und dies ist 
eben nur bei ganz bestimmten Konzentrationsverhältnissen möglich; 
beispielsweise ist ja evident, daß durch den Zustand einer flüssigen 
Phase die Zusammensetzung der damit in Berührung befindlichen gas
förmigen gegeben ist. So folgt denn, daß auch die Konzentrationen 
aller übrigen Phasen bestimmte eindeutige Funktionen der gleichen 
Variabein sein müssen, welche in der Zustandsgieichung der heraus
gegriffenen Phase vorkommen, und daß also für jede einzelne Phase 
eine Zustandsgieichung von der Form 

F(Cl, c2, . . ca,p, T) = 0 
existieren muß; derartige Zustandsgieichungen erhalten wir ebensoviel, 
als Phasen in unserem System vorhanden sind, nämlich y. 

Die Zahl der Variabein Cj, c 2 , . . c n, p, T beträgt nun aber n -f- 2; 
damit sie durch die Zustandsgieichungen, y an der Zahl , e i n d e u t i g 
bestimmt werden, müssen wir ebensoviel Gleichungen wie Variable 
besitzen, d. h. es muß sein: 

y = n + 2. 
Dies besagt aber : W e n n n M o l e k ü l g a t t u n g e n in w -f-2 

P h a s e n r e a g i e r e n , so i s t e in G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d z w i s c h e n 
i h n e n n u r be i e i n d e u t i g b e s t i m m t e n B e d i n g u n g e n d e r T e m 
p e r a t u r u n d d e s D r u c k e s u n d n u r b e i g a n z b e s t i m m t e n Kon
z e n t r a t i o n s v e r h ä l t n i s s e n d e r e i n z e l n e n P h a s e n m ö g l i c h . 

E s i s t so für d i e K o e x i s t e n z der n -4- 2 P h a s e n e in s in -
g u l ä r e r P u n k t , d e r „Uebergangspunkt", f e s t g e l e g t , d e s s e n 
E i g e n t ü m l i c h k e i t e n w i r a l s b a l d n ä h e r k e n n e n l e r n e n w e r d e n . 

Damit ein v o l l s t ä n d i g e s G l e i c h g e w i c h t besteht, d . h . für ein 
endliches Intervall zu jedem Wer te der Temperatur T ein bestimmter 
W e r t des Gleichgewichtsdruckes p und natürlich auch eine ganz be
stimmte Zusammensetzung der einzelnen Phasen gehört , müssen wir 
eine Gleichung w e n i g e r besitzen, als Variable vorhanden sind, d. h. 
es muß sein: 

y = n + \ . 
Dies ist aber nichts anderes als die Phasenregel; denn dies Re

sultat sagt aus, d a ß in e i n e m v o l l s t ä n d i g e n G l e i c h g e w i c h t e ine 
P h a s e m e h r v o r h a n d e n s e i n m u ß , a l s die Z a h l d e r r e a g i e r e n 
den M o l e k ü l g a t t u n g e n b e t r ä g t . 

Wenn schließlich 
V < » + 1 , 

so bleiben bei gegebenen äußeren Bedingungen der Temperatur und 
des Druckes e 2 . . cn und somit die Zusammensetzung aller Phasen 
mehr oder weniger unbestimmt; wir haben ein u n v o l l s t ä n d i g e s 
G l e i c h g e w i c h t vor u n s 1 ) . 

l) Ueber scheinbare Ausnahmen von der Phasenregel bei optisch-aktiven 
Körpern vgl. die eingehende Studie von A. B y k , Zeitschr. physik. Chem. 45 . 
465 (1903). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



U e b e r g a n g S H i n i k t . Zu den Bedingungen des vollständigen Gleich
gewichtes gehörte es, daß während eines e n d l i c h e n Temperatur-
intervalles zu jedem Temperaturpunkte ein bestimmter Druckwert ge
bort, bei welchem sämtliche Phasen des Systems koexistent sind; dies 
Temperaturintervall ist immer ein begrenztes infolge des Umstandes, 
daß plötzlich eine der Phasen aufhört , existenzfähig zu sein, und aus 
dem Systeme verschwindet. Wenn wir z. B . , um den denkbar ein
fachsten Fall zu nehmen, das Gleichgewicht 

H 2 0 Z H f ( ) 
flüssig glisl. 

bei verschiedenen Temperaturen untersuchen, so können wir einerseits 
nach obenhin die Messungen des Dampfdruckes des flüssigen Wassers 
nur bis zur kritischen Temperatur verfolgen, und ebenso wird bei 
niederer Temperatur die Untersuchung unterbrochen, wenn wir bis zum 
Gefrierpunkte des Wassers (wie er dem Dampfdruck daselbst entspricht) 
angelangt sind, wo ebenfalls das flüssige Wasser (außer im labilen 
Zustande als unterkühlte Flüssigkeit) aufhört, existenzfähig zu sein. 
Häufig erscheint aber eine andere Phase an Stelle der verschwundenen; 
so im letzteren Falle, wo wir zu dem neuen vollständigen Gleichgewichte 

H 2 0 ^ H 2 0 
fest gasf. 

gelangen (Sublimation des Eises). 
Den Temperaturpunkt, wo eine Phase eines vollständigen hetero

genen Gleichgewichtes verschwindet und eine andere an ihre Stelle 
tritt, bezeichnen wir als U e b e r g a n g s p u n k t ; im Uebergangspunkte 
selber sind dann bei dem Drucke, welcher zu ihm gehört , neben den 
übrigen die im Verschwinden und die im Erscheinen begriffene Phase 
koexistent; da nun vor dem Uebergangspunkte von n Molekülgattungen 
n•-f- 1 verschiedene Phasen gebildet wurden, so f ü h r e n i m U e b e r 
g a n g s p u n k t e s e l b e r n -f- 2 P h a s e n , die natürlich wiederum alle 
einzeln aus den gleichen n Molekülgattungen zusammensetzbar sind, 
eine s i n g u l a r e E x i s t e n z . Um zu einem tieferen Verständnis dieser 
Verhältnisse, deren allgemeine Bedeutung in die Augen springt , zu 
gelangen, seien im folgenden einige spezielle Fälle betrachtet. 

Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Phasen des Was
sers. Den Uebergangspunkt , in welchem aus dem System Wasser-
Wasserdampf die flüssige Phase verschwindet, um durch die feste (Eis) 
ersetzt zu werden, können wir leicht bestimmen; Wasser gefriert unter 
Atmosphärendruck bei 0 °, unter seinem Dampfdrucke jedoch, der gegen 
den Atmosphärendruck sehr klein ist, bei -f- 0,0077°, weil durch Ver
minderung des Druckes um eine Atmosphäre der Gefrierpunkt um soviel 
erhöht wird (S. 71). Der Druck, der dem Uebergangspunkte ent
spricht, ergibt sich aus R e g n a u l t s Dampfdrucktabellen zu 4,57 mm. 
Unter diesen Bedingungen der Temperatur und des Druckes und n u r 
Unter d i e s e n sind also die drei Phasen Eis , flüssiges Wasser und 
Wasserdampf koexistent. 

Nerns t , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 39 
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Fest 

Zur anschaulichen Betrachtung des hier vorliegenden, denkbar 
einfachsten Falles, wie auch bei Behandlung komplizierterer Gleich
gewichtsverhältnisse bedient man sich mit Vorteil einer graphischen 
Darstel lung, welche die Abhängigkeit der Beschaffenheit des Gleich
gewichtszustandes von den äußeren Bedingungen der Temperatur und 
des Druckes übersichtlich erkennen l ä ß t 1 ) . In einem Koordinatensystem, 
dessen Abszisse die Temperatur T (am rationellsten in absoluter Zäh
lung) und dessen Ordinate den Druck p darstellt , zeichnen wir die 
Kurven ein, längs welcher zwei verschiedene Phasen des Wassers ko-
existent sind; wir wollen sie die G r e n z k u r v e n des betrachteten 
Systems nennen. Allgemein wird, wenn wir ein aus einer Anzahl 
Phasen bestehendes System vor uns haben , zu dessen Aufbau n ver
schiedene Molekülgattungen erforderlich sind, die Bedeutung der Grenz
kurven die sein, daß unter den durch sie eindeutig bestimmten Be

dingungen des Druckes und der 
Temperatur n - j - 1 verschiedene 
Phasen nebeneinander bestän
dig sind. 

Für Wasser sind diese 
Grenzkurven gut bekannt und 
wir übersehen sofort, daß es 
deren d r e i geben muß , auf 
denen je eins der drei Phasen
paare, die aus den drei Aggre
gatzuständen des Wassers kom-

-Z* binierbar sind, koexistieren 
können. Man gelangt so zu der 

Fig . 35 gezeichneten Kurventafel; auf der Kurve 0 A sind flüssiges Wasser 
und Wasserdampf koexistent; es ist dies also die Dampfspannungskurve, 
die ja besonders im anfänglichen Verlaufe wohl bekannt ist und bei 
T = 273 - j - 364 ,3 , der kritischen Temperatur des Wassers , ihr oberes 
Ende findet. Unter den dem Punkte 0 entsprechenden Bedingungen, 
die wir soeben zu T — 273 - j - 0,0077 und p = 4,57 mm bestimmt haben, 
gefriert das Wasser ; die Fortsetzung von OA, die Grenzkurve OB, 
stellt demgemäß die Bedingungen dar, unter denen Eis und Wasser
dampf koexistent sind, sie ist die D a m p f s p a n n u n g s k u r ve des 
E i s e s (S. 74). Experimentell hat sie sich wegen der Kleinheit der 
Dampftension des erstarrten Wassers nur ein kleines Stück von 0 ab
wärts verfolgen lassen; aber wir können nach der kinetischen Auf
fassung der Eigenschaften der Materie mit großer Sicherheit vorher
sagen, daß sie in den Nullpunkt unseres Koordinatensystems einmündet, 
daß also erst beim absoluten Nullpunkte der Temperatur der Dampf
druck des Eises gleich Null wird und daß erst hier Wasserdampf (wie 
jedes Gas) aufhört, existenzfähig zu sein. 

Die Grenzkurve OC repräsentiert schließlich die Bedingungen 
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der Koexistenz von Wasser und Eis. Da Wasser unter Volumzunahme 
gefriert, so sinkt der Schmelzpunkt des Eises mit zunehmendem Druck, 
und zwar um 0,0077 0 pro Atm., also nur relativ sehr wenig; da außer
dem die Schmelzpunkterniedrigung (wenigstens bei nicht zu hohen 
Drucken) dem äußeren Drucke proportional ist , so stellt OC eine zur 
p-Achse in kleinem Winkel geneigte Grade dar; wir kennen auch hier 
vom Verlauf der Kurve nur ein beschränktes Stück von 0 an. 

Der Punkt 0 , in welchem die drei Grenzkurven einmünden und 
demgemäß alle drei Phasen koexistent sind, ist also ein ganz singulärer 
Punkt der (pT)-Fläche, nämlich der vorher definierte „ U e b e r g a n g s -
punkt" . J e n a c h der Zahl der Grenzkurven, die in ihm zusammenstoßen, 
nennen wir ihn einen d r e i f a c h e n , v i e r f a c h e n u. s. w. oder Tripel-, 
Quadrupel- u. s. w. Punkt. In unserem Falle ist also 0 ein Tripelpunkt. 

Die Grenzkurven sind natürlich diejenigen des vollständigen Gleich
gewichts; befinden wir uns auf einem Punkte einer der Kurven und 
ändern Druck und Temperatur in anderer Weise , als ihrem Verlaufe 
entspricht, so geht eine „nackte Reaktion" vor sich, indem je nach 
Umständen eine der beiden Phasen verschwindet. Die Grenzkurven 
teilen ferner die ( j jT)-Ebene in drei Felder, von denen jedes dem 
Existenzbereiche einer der drei Phasen entspricht. Hiermit ist jedoch 
nicht gesagt, daß außerhalb desselben die betreffende Phase gar nicht 
bestehen kann. Es ist z. B. tropfbar flüssiges Wasser auch bei Tem
peraturen und Drucken bekannt , die unterhalb des Punktes 0 liegen. 
Allein die Existenz des flüssigen Wassers ist hier eine l a b i l e , es 
befindet sich hier im unterkühlten Zustande. Dasselbe gilt für den 
Wasserdampf, den wir ja ebenfalls bei Temperaturen und Drucken 
kennen, wo er nach dem Verlaufe der Grenzkurven sich bereits ver
flüssigt haben sollte. Diese labilen Zustände spielen überhaupt in der 
Natur eine viel größere Rolle, als man früher geglaubt ha t ; es hat 
sich wiederholt herausgestellt , daß sehr beständige Stoffe, besonders 
solche im festen Aggregatzustande, in einem einer unterkühlten Flüssig
keit vergleichbaren Zustande sich befinden, also nach den Gesetzen des 
chemischen Gleichgewichts bereits der Existenzberechtigung beraubt 
sind. Wir dürfen eben mit der Bezeichnung „labil" keineswegs den 
Begriff verbinden, als ob das System nur eines leichten Anstoßes be
dürfe, um in die stabilere Form überzugehen. 

Hieraus erklärt es sich auch, warum für eine vierte, uns wohl
bekannte Modifikation des Wassers, nämlich das K n a l l g a s , kein Platz 
in der (pT)-Ebene , wenigstens nicht in dem von uns in Betracht ge
zogenen Gebiete, übrig bleibt. Knallgas führt nämlich bei den ge
wöhnlichen Bedingungen der Temperatur und des Druckes genau so 
wie unterkühltes Wasser eine labile Existenz, indem es durch mancherlei 
Anstoß, z. B. durch geeignete Steigerung der Temperatur eines Punktes, 
in die stabile Form des Wassers übergeführt werden kann. 

Sehr beachtenswert ist ferner folgender Umstand. Man gehe 
bei konstantem Volumen auf der Kurve OA abwärts, indem man dem 
in einem Gefäß eingeschlossenen System Wasser 4- Wasserdampf Wärme 
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entzieht. Bei 0 angelangt gefriert das Wasser und es hängt ersicht
lich v o n d e m M a s s e n v e r h ä l t n i s d e r P h a s e n a b , welche von ihnen, 
die flüssige oder die gasförmige, bei weiterem Abkühlen verschwindet, 
ob man also bei weiterer Wärmeentziehung auf Kurve OB oder OG 
weiter gelangt. Ist die Ausdehnung der gasförmigen Phase groß genug, 
so gefriert alles Wasser und wir gelangen auf Kurve OB; ist hingegen 
das Volum des flüssigen Wassers groß genug im Vergleich zu der gas
förmigen Phase , so kann bei der durch das Gefrieren eintretenden 
Volumzunahme und damit verbundenen Drucksteigerung aller Wasser
dampf kondensiert und der Schmelzpunkt stark erniedrigt werden, so 
daß wir auf Kurve 0 G gelangen. 

Gleichgewicht zwischen Wasser und Schwefeldioxyd. Die 
soeben besprochenen Systeme ließen sich alle aus e i n e r e i n z i g e n 
Molekülgattung ( H 2 0 ) aufbauen. Als weiteres, bereits sehr viel kom
plizierteres Beispiel vollständiger heterogener Gleichgewichte wählen wir 
die von R o o z e b o o m 1 ) sehr eingehend durchgeführte Untersuchung 
der durch Zusammentritt von H 2 0 und S 0 2 , also von zwei Molekül
gat tungen gebildeten Systeme. Wir tragen wiederum in einem Ko
ordinatensysteme die Kurven ein, längs deren vollständiges Gleich

gewicht stattfindet. Da 
^S- 36. w j r h i e r z w e i Molekül

gat tungen zusammentreten 
lassen, so müssen nach 
der G i b b s sehen Phasen
regel auf den Grenzkurven 
d r e i v e r s c h i e d e n e 
P h a s e n nebeneinander 
beständig und nur in singu-
lären Punkten kann die 
Koexistenz von vier Phasen 
möglich sein. In der Nähe 
des Punktes L (Fig. 36) 
können durch geeignetes 
Zusammenbringen von S 0 2 

und H 2 0 folgende vier 
homogene Systeme dargestellt werden. 1. Das feste Hydrat S 0 2 . 7 H 2 0 , 
welches durch Abkühlen einer an S 0 2 reichen wässerigen Lösung leicht 
zum Ausscheiden gebracht werden kann. 2. Eine Lösung von S 0 2 in 
Wasser, die wir durch das Symbol / / ( H 2 0 z S 0 2 ) bezeichnen wollen, 
worin x die Anzahl g-Moleküle, die auf ein Molekül I I 2 0 (18 g) in der 
Lösung vorhanden sind, bedeutet und wegen des Heberschusses des 
Wassers in der Lösung kleiner als 1 ist. 3. Eine Lösung von Wasser 
in flüssiger schwefliger Säure, die wir entsprechend durch das Symbol 
fl ( S 0 2 - j - y H 2 0 ) bezeichnen wollen, wo also y ebenfalls kleiner als 1 
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ist. 4. Ein aus S 0 2 und H,_,0 zusammengesetztes Gasgemisch, welches 
wir durch das Symbol gasf. ( S 0 2 -f- ^ H 2 0 ) ausdrücken wollen. 

Längs der Kurve LE sind die drei Phasen fl ( H 2 0 -f- a ;S0 2 ) , 
fl (S0 2 -f- ? /H 2 0) , gasf. ( S 0 2 -f- zH^O) koexistent; die beiden ersteren 
sind gebildet aus zwei Flüssigkeiten, Wasser und schwefliger Säure, 
die sich gegenseitig nicht in allen Verhältnissen mischen, sondern nur 
teilweise lösen, ähnlich wie z. B. Wasser und Aether, und zwar ent
spricht x der Lüslichkeit der schwefligen Säure in Wasser und y der 
Löslichkeit des Wassers in der schwefligen Säure. Beide Löslich
keiten ändern sich mit der Temperatur und zur genaueren Kenntnis 
obigen Gleichgewichts müßten sie natürlich für eine Anzahl Tempe
raturpunkte bestimmt werden, was bis jetzt noch nicht geschehen ist. 
Die gasförmige Phase besteht aus dem Dampfe, den die beiden Flüssig
keiten entsenden, und der Druck p, der zu den einzelnen Punkten der 
Grenzkurve LE gehör t , ist der Dampfdruck der beiden Flüssigkeiten 
bei der entsprechenden Temperatur . Die Wer te von z hat R o o z e -
boom nicht bes t immt, allein es sei hier darauf hingewiesen, daß 
man mittels der S. 486 mitgeteilten Regeln aus den gegenseitigen 
Löslichkeiten und den bekannten Dampftensionen der reinen Lösungs
mittel den Druck p und die Zusammensetzung der gasförmigen Phase 
und somit auch die Wer te von z wenigstens annähernd berechnen 
könnte. 

Kühlen wir das soeben besprochene System bei konstant er
haltenem Volum a b , so gelangen wir (bei geeignetem Massenverhält
nis der einzelnen Phasen) auf die Kurve LI); die wässerige Lösung 
von schwefliger Säure verschwindet und es erscheint dafür das feste 
Hydrat S 0 2 . 7 H 2 0 , während die anderen beiden Phasen fl (SO g + j / H 2 0 ) 
und gasf. ( S 0 2 -f- , sH 2 0) erhalten bleiben. Die Wer te von y und B 
sind nicht gemessen worden; der Druck p der gasförmigen Phase 
(Dissoziationsspannung des festen Hydrats in Gegenwart gesättigter 
wässeriger Schwefeldioxydlösung), welcher von dem gegenseitigen 
Mengenverhältnis der festen und flüssigen Phase natürlich unabhängig 
ist, besitzt für die danebenstehenden Temperaturen T folgende W e r t e : 

T P T P 

273 -h 0,1 0 113,1 cm Hg 273 + 11,0° 170,1 cm Hg 
273 - - 3,05 127,0 . , 273 + 1L9 176,2 „ „ 
273 -r 6,05 141,9 . . 273 -f 12,1 177,3 . , 
273 -r 9,05 158,2 , . 

Von der Kurve D L ausgehend können wir durch Druck und 
Temperaturerhöhung bei geeignetem Massenverhältnis der drei Phasen 
in L die gasförmige Phase zum Verschwinden bringen und dafür eine 
wässerige Lösung von schwefliger Säure auftreten lassen. W i r ge 
langen so zu dem System: festes Hydrat S 0 2 . 7 H 2 0 , fl ( H 2 0 -f z .S0 2 ) , 
fl (S0 2 4- ? /H 2 0) , in welchem also das Hydrat neben seinem geschmol-
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zenen Produkte , nämlich den gegenseitig gesättigten Lösungen von 
Wasser und Schwefeldioxyd im Gleichgewicht sich befindet. Unter 
dem Drucke von 177,3 cm liegt der Schmelzpunkt des Hydrats bei 
T — 273 -f- 12 ,1° ; mit dem Drucke steigt er an und liegt bei einem 
Drucke von 20 Atmosphären bei 12,9 0 und von 225 Atmosphären bei 
17,1° . Da er dem Drucke ziemlich proportional ansteigt und zwar 
bei dieser enormen Druckänderung immerhin nur um wenige Grade, 
so ist die Grenzkurve LX eine nach rechts hin wenig geneigte gerade 
Linie. Die Wer te von x und y, d. h. die gegenseitigen Löslichkeiten 
von Wasser und schwefliger Säure bei Gegenwart festen Hydrats sind 
nicht bekannt ; sie dürften von den entsprechenden der Kurve LE nicht 
sehr verschieden sein, weil die gegenseitige Löslichkeit zweier Flüssig
keiten mit dem Drucke sich nur wenig ändert. 

Ausgehend von den Systemen der Kurven LE oder LX können 
wir durch Abkühlung entweder auf die bereits besprochene Kurve LD 
oder bei geeignetem Massenverhältnis der einzelnen Phasen auf die 
Kurve LJi gelangen. Hier sind die Phasen festes Hydrat S 0 2 . 7H ä O, 
fl, ( H 2 0 -f- ^ S 0 2 ) und gasf. ( S 0 2 r\- , sH 2 0) im Gleichgewichte; wir haben 
also ein aus dem festen Hydrate, seiner gesättigten Lösung in Wasser 
und dem von dieser entsandten Dampfe gebildetes System vor uns. 
Die Konzentration der gesättigten Lösung hat bei den daneben stehen
den Temperaturen folgende Wer t e : 

6400 
18 

273 -r 0 ° 10,4 
273 - - 2 11,8 
273 -M 13,5 
273 -h 6 16,1 

T 

273 -) 7 0 

273 -f- 8 
273 + 10 
273 + 12,1 

6400 
18 

17,4 
19,1 
23,6 
31,0 

also mit 

Die Zahlen bedeuten Teile S ü 
18 1 

auf 100 Teile H 2 0 ; sie sind 

(64 = Molekulargewicht von S 0 2 , 18 = Mole-
6400 355,5 

kulargewicht von Wasser) zu multiplizieren, um die Werte von x (Zahl 
der Moleküle S 0 3 auf 1 Molekül Wasser) zu erhalten. Die Dampf
drucke p der gesätt igten Lösung betragen: 

— 6° 
— 4 
— 3 
— 2,6 
— 2 
— 1 
— 0 
+ 2,8 

13,7 
17,65 
20,1 
21,15 
23,0 
26,2 
29,7 
43,2 

cm Hg 273 
273 
273 
273 
273 • 

4,45 0 

6,00 
8,40 

10,00 
11,30 

273 + 11,75 
273 + 12,10 

51,9 cm Hg 
66,6 , , 
92,6 „ „ 

117,7 „ „ 
150,3 , , 
166,6 , „ 
177,3 , » 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



I n d e m P u n k t e L m ü n d e n s o m i t v i e r G r e n z k u r v e n e i n ; 
während in jedem anderen Punkte der Kurven immer nur je drei Phasen 
koexistent sind, bestehen in diesem und nur in diesem folgende vier 
Phasen nebeneinander: 

Festes Hydrat S 0 2 . 7 H , 0 ; 
Wässerige Lösung von S 0 3 vom Gehalte ( H 2 0 4- 0,087 S 0 2 ) ; 
Lösung von H 2 0 in flüssigem S 0 2 ( S 0 2 4- j / H 2 0 ) ; 
Gasgemisch von S 0 2 und H 2 0 ( S 0 2 4- ^ H 2 0 ) . 

Da alle diese Systeme einzeln aus den beiden Molekülgattungen 
SO., und H 2 0 aufgebaut werden können, so wird während eines end
lichen Temperaturintervalles vollständiges Gleichgewicht nach der Phasen
regel immer nur für je drei dieser Systeme bestehen; alle vier sind 
nur im Uebergangspunkte L, der also hier ein Quadrupel- oder vier
facher Punkt ist, koexistent, und zwar liegt er bei 

T = 273 -f 1 2 , 1 0 und p = 177,3 cm. 

Die Werte von y und z für den Punkt L hat R o o z e b o o m 
nicht bestimmt; wir können aber auf folgenden Wegen uns einen Be
griff von ihrer Größe machen. 

Der Druck im Gasgemisch SO ä 4- , ?H 2 0 = 177,3 cm setzt sich 
zusammen aus den Partialdrucken der einzelnen Gase; der Partialdruck 
des Wasserdampfes ist nun, da im Uebergangspunkte eine wässerige 
Lösung von S 0 2 zugegen ist , gleich dem Partialdrucke des reinen 
Wassers bei der betreffenden Temperatur (12,1°) , nämlich 1,05 cm, 
vermindert um die Erniedr igung, welche er durch das Auflösen von 
0,087 Molekülen SO g auf ein Molekül Wasser erfahren ha t , und die 
nach dem R a o u l t s c k e n Dampfdruckgesetze 1,05 X 0,087 cm aus
macht. Der Partialdruck des Wassers beträgt also rund 0,9 cm und 
derjenige des Schwefeldioxyds 177,3 — 0,9 = 176.4 cm. Hiermit ist 

0 8 
der Wert von z = , ' . = 0,0051 bestimmt. Die Konzentration y 

l / o , 4 
des Wassers im Schwefeldioxyd finden wir ebenfalls mittels des Ge
setzes der molekularen Dampfdruckerniedrigung. Beines flüssiges 
Schwefeldioxyd besitzt nach R e g n a u l t bei 12,1° einen Dampfdruck 
von 185 cm; da der Part ialdruck des an Wasser gesättigten Schwefel
dioxyds, wie es im Punkte L zugegen ist, aber nur 176,4 beträgt, so 

8 6 
müssen, um die Erniedrigung von 8,6 cm hervorzubringen, — T ~ — 

= 0,05 Moleküle Wasser auf 1 Molekül S 0 2 gelöst sein, welche Zahl 
dem Werte von y entspricht. 

Die Gleichgewichtsdrucke des Systems S 0 2 . 7 H 2 0 , / Z ( H 2 0 4 - £ S 0 2 ) , 
gasf. (S0 2 4 - ^ H 2 0 ) , welche durch die Kurve LB gegeben sind, wur
den, wie oben mitgeteilt , bis zu — 6 ° Celsiustemperatur gemessen; 
allein vom Punkte B an , welcher der Temperatur von — 2 , 6 ° und 
dem Drucke 21,1 cm entspricht, ist dies System bereits im labilen Zu
stande, indem bei Auftreten von Eis sofort die flüssige Phase ver
schwindet und völlig zu Eis und festem Hydrat erstarrt . Anstatt auf 
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BA, die labile Fortsetzung der Kurve LB, welche in der Figur 36 
punktiert gezeichnet ist, gelangt man auf die Kurve B C, welche dem 
aus den drei Phasen: festes Hydra t , E i s , Gasgemisch ( S 0 2 4 - ,?H 2 0) 
gebildeten Systeme entspricht. Die Dampfdrucke eines Gemisches von 
festem Hydrat und Eis sind folgende: 

273 — 2,6° 
273 - 3 
273 — 4 

21,15 cm Hg 
20,65 , „ 
19,35 „ „ 

273 — 6° 
273 — 8 
273 — 9 

17,7 cm Hg 
16.0 , „ 
15,0 „ „ 

Sie sind also nicht unbeträchtlich größer, als wenn das System 
unterkühlt, d. h. die Ers ta r rung der wässerigen Lösung von S 0 2 nicht 
eingetreten i s t , was auch aus der Kurvenzeichnung direkt 'ersehen 
werden kann. Das vom festen Hydrat und Eis entsandte Gasgemisch 
besteht natürlich aus S ü 2 u n d H 2 0 ; d e r P a r t i a l d r u c k des W a s s e r 
d a m p f e s i s t , d a E i s z u g e g e n i s t , e i n f a c h g l e i c h d e r D a m p f 
t e n s i o n d e s E i s e s b e i den e n t s p r e c h e n d e n T e m p e r a t u r e n 
und kann den Tabellen R e g n a u l t s direkt entnommen werden, woraus 
sich die Wer te für z ergeben : ) . E r ist übrigens im Vergleich zum 
Gesamtdruck sehr klein. 

Auf der Kurve BF sind Eis, wässerige Lösung von schwefliger 
Säure und das gasförmige Gemisch ( S 0 2 -f- s H 2 0 ) existenzfähig. Die 
zusammengehörigen Wer te des Druckes und der Temperatur sind 
dadurch bestimmt, daß der Druck zunächst die Konzentration der 
schwefligen Säure und die Konzentration wiederum die Erniedrigung 
des Gefrierpunktes des Wassers bedingt. Für kleine Drucke, also ge
ringe Konzentration der schwefligen Säure, nähert sich die Kurve dem 
Gefrierpunkte F des reinen Wassers bei T = 273 °. 

Auf der Kurve BZ schließlich ist das feste Hydrat , Eis und der 
Schmelzfluß beider, eine wässerige Lösung von schwefliger Säure, 
existenzfähig. Da das Schmelzen mit einer Volumverminderung ver
bunden ist , so muß die Kurve rückläufig sein, d. h. durch Erhöhung 
des Druckes muß die Temperatur des Gleichgewichts sinken, sie ist 
aber im übrigen nicht näher untersucht worden. 

D e r P u n k t B r e p r ä s e n t i e r t a l s o e i n e n z w e i t e n Qua 
d r u p e l p u n k t ; es koexistieren in ihm die vier Phasen : 

E i s ; 
festes Hydrat S 0 2 . 7 H 2 0 ; 
wässerige Lösung von S 0 2 vom Gehalte ( H 2 0 - j - 0,024 S 0 2 ) ; 
Gasgemisch von S 0 2 und H 2 0 ( S 0 2 4 - ^ H 2 0 ) . 

') R o o z c b o o m hat diesen Schluß nicht gezogen, doch ist mir seine 
Berechtigung außer Zweifel. 
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Die Koordinaten dieses Punktes sind 
T= 273 - 2,6°,p = 21,1 cm; 

s bestimmt sich aus der Angabe, daß bei — 2,6 0 der Dampfdruck des 
0 38 

Eises 0,38 cm beträgt , zu ^ ^ = 0,0184. 

Die von den Kurven eingeschlossenen Flächen der Figuren 35 
und 36 bilden d i e K e g i o n e n d e s u n v o l l s t ä n d i g e n G l e i c h 
g e w i c h t s . 

Die Hydrate des Eisenchlorids. Als Beispiel einer weiteren 
Untersuchung von Systemen, deren Phasen sämtlich aus zwei Molekül
gattungen, nämlich 1 I 2 0 und Fe 2 Cl B , sich aufbauen lassen, wollen wir 
die Untersuchung R o o z e b o o m s l ) über die Hydrate des Eisenchlorids 
besprechen, die zu mancherlei Gesichtspunkten allgemeinerer Bedeutung 
geführt hat. 

In den Uebergangspunkten dieses Systems sind die vier Phasen : 
Festes Hydrat Fe 2Cl,; . m H 2 0 ; 
Festes Hydrat Fe 2 Cl B . w H 2 0 ; 
Gesättigte Lösung; 
Wasserdampf 

nebeneinander existenzfähig; den Fal l , daß für ein Hydrat Eis auf
tritt, können wir durch n = unendlich, den Fal l , daß wasserfreies 
Eisenchlorid als feste Phase auftritt, durch n = 0 kennzeichnen. 

Die vier Grepzkurven, die in den Umwandlungspunkt einmünden, 
werden gebildet durch die Dampfspannungskurven der beiden ge
sättigten Lösungen der Hydrate , durch die Dampfspannungskurve einer 
Mischung der beiden festen Hydrate und durch die an beiden Hydraten 
gleichzeitig gesättigte Lösung. Von diesen zahlreichen Kurven unter
suchte R o o z e b o o m die L ö s l i c h k e i t s k u r v e n der einzelnen Hydrate 
unter gewöhnlichem Druck, durch deren Kenntnis man einen ziemlich 
vollständigen Einblick in die hier obwaltenden Verhältnisse erhält. 

Zur Veranschaulichung wollen wir uns nach dem Vorgange von 
Roozeboom einer etwas anderen graphischen Darstellung bedienen 
als in den vorangehenden Fällen. Da für uns die Konzentration der 
Lösungen hervorragendes Interesse besitzt, so tragen wir als Abszisse 
die T e m p e r a t u r e n (in gewöhnlicher Zählung) und als Ordinate die 
Z u s a m m e n s e t z u n g auf, ausgedrückt in Molekülen Fe 2 Cl G pro 100 H 2 0 . 

Umstehendes Diagramm gibt eine gute Uebersicht über die Gleich
gewichtsverhältnisse. Gehen wir von dem Gleichgewicht Wasser - j - Eis 
aus und fügen Eisenchlorid h inzu , so resultiert die Kurve AB, 
(1. h. die Kurve der Gefrierpunktserniedrigung von Wasser durch Zu
satz des Salzes. Bei ca. — 55 0 ist der Sättigungspunkt des Hydrats 
von 1 2 H 2 0 erreicht, B entspricht also dem Punkte , wo sich das so
genannte Kryohydrat (S. 495) , d. h. ein mechanisches Gemenge von 
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Eis und festem Salz, ausscheidet. Weiterer Zusatz von Eisenchlorid 
läßt das Eis verschwinden, wir gelangen auf die Kurve B C, die Lös-
lichkeitskurve des Hydrats mit 1 2 H 2 0 . Bei 37° ist die Konzentration 
der gesättigten Lösung gleich der des festen Hydrats geworden, bei 
dieser Temperatur erstarrt eine Lösung von der Zusammensetzung 
Fe 2 Cl 6 -(- 1 2 H 2 0 glattauf zum festen Hydrat oder verwandelt sich das 
feste Hydra t glattauf in eine homogene Flüssigkeit; 37° ist also der 
S c h m e l z p u n k t d e s H y d r a t s . Setzt man zum geschmolzenen Hydrat 
wasserfreies Eisenchlorid, so gelangt man auf die Kurve CI)N\ die 
beiden Aeste, die von C ausgehen, lassen sich auffassen als die Kurven, 
die der durch Zusatz von H a O (CB) oder von Fe 2 Cl b {CDN) erzeugten 
Gefrierpunktserniedrigung jenes Hydrates entsprechen. Unterhalb des 
Schmelzpunktes des reinen Hydrates sind also zwei gesättigte Lösungen 
darstellbar, deren eine mehr , deren andere weniger Wasser enthält 
als das mit der Lösung im Gleichgewicht befindliche Hydrat ; auf 
diese merkwürdige Erscheinung werden wir weiter unten noch zurück
kommen. 

Ganz ähnlich sind die Kurven für das Hydrat mit 7 H 2 0 (BEE), 
mit 5 H 2 0 (FGH) und mit 4 H 2 0 (HJK); bei K schließt sich die 
fast geradlinig verlaufende Löslichkeitskurve des wasserfreien Eisen
chlorids an; die Schmelzpunkte dieser Hydrate liegen also bei E (32,5°), 
G (56 °) und J (73,5 °). 

Die Kurvenstücke DN, FM, 1)0, FP, HR entsprechen labilen 
Zuständen; im Schnittpunkte B sind Eis und das wasserreichste Hydrat, 
in D, F, H je die benachbarten Hydrate , in K schließlich wasser
ärmstes Hydrat und wasserfreies Salz miteinander im Gleichgewicht; 
die Zusammensetzung der Lösungen liegt in allen diesen Punkten 
zwischen derjenigen der beiden festen Körper , weil daselbst stets der 
zweite Ast der Löslichkeitskurve des höheren mit dem ersten Aste des 
nächstniedrigeren Hydrats zusammenstoßen. Die bezeichneten Punkte 
liegen bei — 55° , 27,4°, 30° , 55° , 66° und es sind dies gleichzeitig 
die Temperaturen, bei denen die Lösungen zu Gemischen der beiden 
Hydrate erstarren. 

Um eine anschauliche Uebersicht über die obwaltenden Verhält
nisse zu erhalten, denke man sich Konzentration und Temperatur einer 
Eisenchloridlösung durch einen Punkt gegeben, der rechts des durch 
die Kurvenstücke ABGDEFGHJKL abgegrenzten Gebiets liegt; 
durch Abkühlung durchläuft die Lösung zuerst eine horizontale Linie 
gleichbleibender Zusammensetzung und wird bei einer bestimmten 
Temperatur eines der Kurvenstücke, z. B. FGHy schneiden. Ueber-
sätt igung ausgeschlossen, wird in diesem Augenblicke Ausscheidung 
des festen Körpers erfolgen, zu dem das Kurvenstück gehört , also 
z. B. von Fe 2 Cl 6 . 5 H 2 0 ; bei weiterer Abkühlung wird die Kurve nach 
niedrigen Temperaturen hin durchlaufen, bis man ihren Endpunkt er
reicht, wo noch ein zweiter fester Körper auftritt und völlige Er
starrung erfolgt. Hät te die Lösung genau die Zusammensetzung eines 
Hydra t s , so würde sie bei seiner Schmelztemperatur, hätte sie die 
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einem der Schnittpunkte der Kurven zweier benachbarter Hydrate ent
sprechende Zusammensetzung, so würde sie bei diesen Temperatur
punkten vollständig erstarren l ) . — Ein merkwürdiges Verhalten würde 
man beim Verdunsten einer Eisenchloridlösung beobachten, am auf
fallendsten zwischen 30° und 3 2 ° ; daselbst würde eine verdünnte Lö
sung durch Wasserentziehung zuerst eintrocknen zu Fe ä Cl ( ; . 1 2 H 2 0 , 
nachher verfließen, dann eintrocknen zu Fe 4Cl,. . 7 H 2 0 , nochmals zer
fließen und zum dritten Male eintrocknen zu Fe 2 Cl t ; . 5 H 2 0 , und d i e 
ganze R e i h e n f o l g e d i e s e r E r s c h e i n u n g e n e n t s p r i c h t s t a -

Fig. 37. 

bilen Z u s t ä n d e n . Dies äußerst sonderbare Verhalten würde wohl 
ganz unerklärlich sein, wenn es nicht eine notwendige Folge der durch 
die Kurvenzeichnung Fig. 37 geforderten Verhältnisse wäre. 

Wie aus den Kurvenästen BCD, DEF u. s. w. folgt, gibt es 
innerhalb gewisser Temperaturintervalle zwei gesättigte Lösungen von 
verschiedener Zusammensetzung, die mit dem festen Hydrat im Gleich
gewichte sind; davon enthält immer die eine mehr Wasser, die andere 
weniger Wasser als das feste Hydrat. Die zweite Art gesättigter 
Lösungen wurde von R o o z e b o o m gelegentlich einer Untersuchung 2 ) 
über die Hydrate des Calciumchlorids aufgedeckt; es sei noch besonders 
betont, daß beide gesättigte Lösungen durchaus stabile und nicht etwa 

') Diese beiden Fälle sind gute Beispiele für die zwei S. 125 von uns unter
schiedenen Arten (eutektischer und dystektischer) Gemische. 

2) Zeitschr. physik. Chera. 4 . 31 (1889). 
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übersättigte sind. Uebersätt igung tritt erst ein bei einer Lösung, die 
zu einem links der Kurvenstüoke AB CD EEGUJKL liegenden Punkte 
gebort ; durch Eintragung eines Stückchens des betreffenden festen 
Hydrats wird ihre Uebersätt igung aufgehoben, wobei je nach Umständen 
ihr Gehalt an Eisenchlorid sich verringert oder vergrößert, je nachdem 
sich eine gesättigte Lösung der ersten oder der zweiten Kategorie 
herstellt. 

Von den Hydraten des Eisenchlorids war vor R o o z e b o o m nur 
das höchste sicher und ein zweites nur unvollständig bekannt ; erst 
die systematische Untersuchung der Gleichgewichte führte mit Not
wendigkeit zur Entdeckung der übrigen Hydrate. Als R o o z e b o o m 
die Löslichkeitskurve des 5 H 2 0 - U y d r a t s untersuchte, stieß er auf ge
wisse Unregelmäßigkeiten, die ihn die Existenz eines neuen Hydrats 
vermuten ließen und zur Entdeckung von Fe 2 Cl u . 7 H 2 0 führten; der 
stabile Teil seiner Löslichkeitskurve erstreckt sich nur über DEF, 
d. h. von 27,4° bis 32,5° und von 30" bis 32,5°. Ohne eine derartig 
systematische Untersuchung hät te dies Hydrat kaum aufgefunden 
werden können. 

Nachweis chemischer Verbindungen zweier Komponenten 
durch Schmelzkurven. Genau, wie durch Bestimmung der Erstar
rungspunkte von Gemischen aus Wasser und Eisenchlorid sich oben 
die Existenz kristallisierter Verbindungen beider Substanzen nach
weisen l ieß, kann allgemein die Aufnahme von Schmelzkurven zur 
Auffindung chemischer Verbindungen dienen; eine solche verrät sich 
durch ein Maximum, weil ein Ueberschuß jeder der beiden Kompo
nenten erniedrigend auf den Schmelzpunkt einwirken muß (vgl. auch 
8. 125). Die Punkte 0, G, E, J der Kurvenzeichnung Eig. 37 S. 619 
bilden derartige maximale Gefrierpunkte der Gemische aus Eisenchlorid 
und Wasser ; ihre Zusammensetzung entspricht nach dem Gesetze der 
multiplen Proportionen ganzzahligen Molekülverhältnissen der beiden 
Komponenten. 

Besonders einfach hegt der Fal l bei den r a c e m i s c h e n Ge
m i s c h e n ; wegen der völligen Gleichartigkeit der Rechts- und Links
verbindung den Erscheinungen des Kristallisierens gegenüber muß hier 
die Schmelzkurve symmetrisch vom racemischen Gemisch nach beiden 
Seiten zu den reinen Substanzen verlaufen. Nach der eingehenden 
Untersuchung A d r i a n i s 1 ) sind drei Fälle zu unterscheiden: 

1. Eine kontinuierlich (konvex oder konkav) verlaufende Kurve 
deutet auf Mischkristalle; 

2. zwei Kurven, die sich beim racemischen Gemisch schneiden, 
liefern einen eutektischen Punkt (keine Verbindung); 

3. drei Kurven, deren mittelste ein Maximum besitzt, deuten auf 
eine racemische Verbindung; zu beiden Seiten liegt symmetrisch je 
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ein e lek t i scher Punkt (Gemisch der Verbindung mit der Rechts-
bezw. Linkskomponente) *). 

Thermische Analyse. Die Aufnahme von Schmelzkurven und 
besonders die Analyse des Bodenkörpers, der häufig, zumal bei hohen 
Temperaturen, sich nicht in reiner Form von der Schmelze absondern 
läßt, wird in der Praxis oft auf Schwierigkeiten stoßen; in solchen 
Fällen kann eine systematische Untersuchung des Verlaufs der A b 
kühlung von flüssigen Gemischen, die man sich aus den beiden Kom
ponenten in bekannten Mengenverhältnissen herstellt, zur völligen Klar
stellung der obwaltenden Verhältnisse dienen. Die Aufnahme solcher 
Ahkühlungskurven ist auch im Bereiche hoher Temperaturen, z. B . 
unter Benutzung von Thermoelementen, durchführbar. 

Besonders zur Untersuchung der Verbindungen zwischen Metallen 
hat G. T a m m an n s ) in neuerer Zeit im Verein mit seinen Schülern 
von dieser Methode der „ t h e r m i s c h e n A n a l y s e " weitgehenden Ge
brauch gemacht. Diesem Forscher 
folgend, wollen wir im folgenden die ^ J g ' ^ ' 
Prinzipien dieser Methode in ihrer 
Anwendung auf vier Hauptfälle be
sprechen. 

In Fig. 38 ist die Abkühlungs- -jg 
kurve einer binären Schmelze, aus ^ 
welcher zwei Kristallarten A und Ii § 
kristallisieren, dargestellt. Im Punkte a 
beginnt die Kristallisation von A, wo
durch die Abkühlungsgeschwindigkeit ' leif 
verringert wird, und im Punkte b be
ginnen sich auch Kristalle von Ii abzuscheiden. Durch die gleichzeitige 
Kristallisation von A an Ii ist die Konzentration der Schmelze bestimmt, 
das Gleichgewicht also ein vollständiges (eutektisches), und daher ändert 
sich bei Wärmeentziehung die Temperatur des Gleichgewichts nicht. 
Man erhält auf der Abkühlungskurve einen H a l t e p u n k t . Die Zeitdauer 
dieses Haltepunktes ist unter gleichen Abkühlungsbedingungen der 
freiwerdenden Wärmemenge , also der Menge der eutektisch kristalli
sierenden Schmelze proportional. Wie in Fig. 38 zu ersehen ist, fällt 
gegen Ende der eutektischen Kristallisation die Temperatur langsam 
ab, weil die Schmelze nicht mehr mit dem Thermometer in Berührung 
ist, sondern in einem gewissen Abstände um das Thermometer herum 
kristallisiert. Um die Zeitdauer der Kristallisation scharf zu bestimmen, 
hat man das Kurvenstück fc zu verlängern und durch den Punkt b 
eine Horizontale zu legen. Der Abstand des Schnittpunktes d vom 
Punkt b gibt dann die korrigierte Zeitdauer der Kristallisation. 

') Die weiter unten befindlichen Figuren 42, 39, 40 entsprechen den obigen 
Fällen 1, 2, 3 ; nur muß aus den angegebenen Gründen der Verlauf zu beiden 
Seiten des Mengenverhältnisses 50 0 o symmetrisch sein. 

2) Vgl. die letzten Jahrgänge der Zeitschr. anorg. Chem. 
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I 

Wichtig sind insbesondere folgende vier Hauptfä l le : 
1. Wenn die beiden Stoffe A und B als Flüssigkeiten in allen 

Verhältnissen mischbar sind, aber weder eine Verbindung noch Misch
kristalle bilden, so beschreibt das Diagramm Fig. 39 den Gang der 
Kristallisation aller möglichen aus A und B zusammengesetzten 
Schmelzen. Auf der Kurve ac beginnt die Kristallisation mit der 
Ausscheidung von A, auf der Kurve b c mit der Ausscheidung von B. 
Durch die Kristallisation von A aus der Schmelze, entsprechend z. P>. 
der Zusammensetzung wächst ihr Gehalt an B bis der Punkt c er
reicht ist, worauf die eutektische Kristallisation beginnt. Die Menge, 

welche bei der Temperatur 
F i 2 - 3 9 - des Punktes c kristalli

siert, wird in den Schmel
zen verschiedener Zusam
mensetzung verschieden 
sein. Wenn die Schmelze 
die Zusammensetzung des 
Punktes c ha t , so wird 
die ganze Schmelze eutek-
tisch kristallisieren, wenn 
die Schmelze aus reinem 
A oder reinem B besteht, 
so wird die Menge des 
Eutekt ikums Null , und 
zwischen diesen Grenzen 
wird sich die Menge des 
Eutektikums proportional 
der Konzentration ändern. 
Wenn also die Monge 
des Eutektikums für die 
Schmelze rn0 durch die 
Ord ina tepm 0 gegeben ist, 
so werden dieOrdinatender 
beiden Geraden Ap und 
Bp die Mengen des Eutek
t ikums, welche aus ver
schiedenen Schmelzen kri

stallisieren, angeben. Diesen Mengen proportional wird für gleiche Mengen 
verschiedener Schmelzen bei gleichen Abkühlungsbedingungen die Zeit
dauer der Haltepunkte auf den entsprechenden Abkühlungskurven sein; 
letztere sind ebenfalls in Fig. 39, entsprechend den Zusammensetzungen 
o, mv m 0 , w 2 , 100 gezeichnet. Träg t man diese experimentell leicht 
zu bestimmende Zeitdauer auf der Konzentrationsachse auf, so werden 
dieselben durch zwei gerade Linien Ap und Bp, welche sich bei der 
Konzentration des eutektischen Punktes c schneiden, wiedergegeben. 
Wenn die Verhältnisse wie beschrieben l iegen, so bilden die beiden 
Stoffe keine Verbindung, denn in allen Gemischen trat bei derselben 
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Temperatur ein Haltepunkt auf, und auch die Bildung von Misch
kristallen ist ausgeschlossen, denn würden sich solche bilden, so müßte 
der Haltepunkt in der Nähe von A oder B verschwinden. Mit dem 
Gange der Kristallisation hängt auch die Struktur der gebildeten Kon
glomerate eng zusammen. In allen Konglomeraten, deren Gesamt
zusammensetzung zwischen den Punkten o und ma l iegt, wird man 
primär gebildete, größere Kristalle von A, umgeben vom Eutektikum c, 
welches ein feinkörniges oder ein fein lamellares Gefüge ha t , finden. 
Die i?-reicheren Gemische werden dagegen größere, primär gebildete 
Kristalle von B, umgeben vom 
Eutektikum c, enthalten. 

2. Bilden die beiden Stoffe 
eine Verbindung von der Zu
sammensetzung AmB„ , und 
sind sie als Flüssigkeiten mit
einander in allen Verhältnissen 
mischbar, so g ib t , wenn die 
Bildung von Mischkristallen 
nicht eintritt, das Diagramm 
Fig. 40 die Erscheinungen, 
welche bei der Kristallisation 
der Schmelzen beobachtet wer
den, wieder. Die Kurve dce 
gibt die Temperaturen, bei 
denen die Kristalle der Ver
bindung AmBn mit Schmelzen 
verschiedener Zusammensetzung 
im Gleichgewicht sind. Diese Kurve wird von den Schmelzkurven mit 
A und B als Bodenkörpern in den Punkten d und e geschnitten, wodurch 
sich zwei eutektische Punkte bilden, bei deren Temperatur die Kristalli
sation der Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen A und AmBn 

resp. zwischen B und A„BH liegt, vollständig zu Ende verläuft. Die 
Mengen, welche bei den Temperaturen der Punkte d und e kristalli
sieren, ändern sich wie die Ordinaten der Geraden Ap, pq, qr und 
rB. Man braucht also nur die experimentell bestimmte Zeitdauer der 
Kristallisation in Abhängigkeit von der Konzentration darzustellen, um 
durch Extrapolation den Punkt q, welcher der Zusammensetzung der Ver
bindung entspricht, zu finden. Arbeitet man mit Mengen von nur 20 g 
Substanz, so gelingt es leicht , den Punkt q bis auf wenige Promille 
der Konzentration festzulegen. Die direkte Ermitt lung der Konzen
tration des Maximums c, welche mit der des Punktes q übereinstimmt, 
kann bei gleicher Anzahl von Beobachtungen viel weniger genau er
folgen. 

3. Es kommt häufig vor, daß eine Verbindung AmB„ nicht zu 
einer homogenen Flüssigkeit schmilzt, sondern nach der Gleichung: 

A,nB^e + B 
iu die Kristallart B und eine Schmelze von der Zusammensetzung e 
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Fig. 41. 

zerfällt; ein derartiges Beispiel werden wir weiter unten in der Ver
flüssigung des Glaubersalzes kennen lernen. Infolgedessen wird bei 
der Abkühlung der Schmelzen, aus denen sich B auf der Kurve he 
ausgeschieden ha t , bei der Temperatur des Punktes e (Fig. 41) jene 
Keaktion eintreten, und da es sich hier um ein vollständiges Gleich
gewicht handelt, so werden auf den Abkühlungskurven der Schmelzen 
von B bis zur Zusammensetzung c Haltepunkte auftreten. Die Zeit
dauer dieser Haltepunkte wird am größten sein bei derjenigen Schmelze, 
deren Zusammensetzung der Verbindung Am B„ entspricht. Die Zeit
dauer der Haltepunkte wird also durch die Ordinaten der Geraden 
tr und rB angegeben. Da ferner bei allen Schmelzen von der Zu
sammensetzung q bis p nach Bildung der Verbindung A,„B„ ein Best 

übrig bleibt , welcher bei der 
Temperatur des Punktes d 
eutektisch kristallisiert, so wird 
die Zeitdauer dieser Kristalli
sation durch die Ordinaten der 
Geraden pq angegeben. Zur 
Bestimmung der Zusammen
setzung der Verbindung AmBH 

hat man also zwei Wege, welche 
sich gegenseitig ergänzen: 
a) Die Zeitdauer der Halte
punkte bei der Temperatur des 
Punktes e hat ihren größten 
Wer t bei der Zusammen
setzung der Verbindung, und 
b) wird die Zeitdauer der 
Kristallisation beim Punkte d 
Null gerade bei einer Schmelze, 
welche der Zusammensetzung 
der Verbindung A„, B„ ent
spricht. 

Die Entfernung der Punkte e und c hängt davon a b , welche 
Mengen von Schmelze sich aus der Verbindung bei Ueberschreitung 
der Temperatur des Punktes e bilden. Ist diese Menge sehr groß, 
die Menge der Kristalle B also klein, so rückt der Punkt c nahe an 
den Punkt e. 

4. Wenn die beiden Stoffe A und B eine lückenlose Reihe von 
Mischkristallen bilden, so kann auf der Kurve des Beginns der Kri
stallisation ein Maximum oder ein Minimum auftreten. In einem sol
chen Punkte wird offenbar ähnlich wie früher die Zusammensetzung 
der Schmelze sich von der des Mischkristalls, welcher mit ihr im 
Gleichgewicht ist , nicht unterscheiden; eine solche Schmelze wird 
also wie ein einheitlicher Stoff kristallisieren, indem auf der Abküh
lungskurve ein Haltepunkt auftritt. Wir beschränken uns auf den 
Fal l , daß die Kurve des Beginns der Kristallisation ohne Maximum 
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oder Minimum vom Schmelzpunkt des Stoffes A zu dem des Stoffes S 
ansteigt. Da •während der Kristallisation die Zusammensetzung des 
Mischkristalls und die der Schmelze sich beständig änder t , so wird 
auf den Abkühlungskurven kein Haltepunkt auftreten, sondern ein 
Kristallisationsintervall (Fig. 42). Der Beginn und das Ende der 
Kristallisation werden, weil die freiwerdende Wärme die Abkühlungs
geschwindigkeit verzögert, auf der Abkühlungskurve durch deutliche 
Knicke markiert sein. Trägt man die Temperaturen dieser Knicke, 
die in Fig. 42 oben für einige Konzentrationen gezeichnet sind, 
für die entsprechenden 
Konzentrationen in das 
Temperaturkonzentrations
diagramm ein, und ver
bindet die Punkte, welche 
sich auf den Beginn der 
Kristallisation beziehen, 
durch eine Kurve , so er
hält man die Kurve acb, 
und in analoger Weise 
für die Temperaturen des 
Endes der Kristallisation 
die Kurve adb. Oberhalb 
der Kurve acb sind alle 
Mischungen flüssig, unter
halb der Kurve adb Misch
kristalle und im Zustands-
felde zwischen den beiden 
Kurven acb und adb hat 
man Gemenge von Schmelze 
und Mischkristall. 

Man kann nun aus 
dem Diagramm Fig. 42 
für jede Schmelze die 
Konzentration des Misch
kristalls ablesen, welcher 
mit ihr bei der Temperatur 
des Beginns der Kristallisation im Gleichgewicht is t ; so ist z. B . 
die Schmelze c mit dem Mischkristall d im Gleichgewicht, weil bei B e 
ginn der Kristallisation (z. B . in c) die Schmelze, beim Ende der
selben (z. B. in d) die feste Phase die Zusammensetzung besitzt, 
welche der betreffenden Abszisse entspricht, und c und d zu gleichen 
Temperaturen gehören. Man orientiert sich also auch hier ohne Aus
führung von Analysen, die auch wegen der Trennung der Mischkristalle 
Ton der Schmelze Schwierigkeiten machen würden, auf thermischem 
Wege über die Zusammensetzung der sich aus bestimmten Schmelzen 
bildenden Kristalle. 

Voraussetzung für ein solches Verhalten ist jedoch, daß während 
Nerant, Theoretische Chemie. 6. Aufl. 40 

Mengenverhä/fnis 
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der Abkühlung sich in jedem Augenblick Gleichgewicht zwischen Misch
kristall und Schmelze herstellt; auf den ersten Blick erscheint es nicht 
sehr wahrscheinlich, daß dieses Verhalten sich realisiert findet, weil 
behufs Herstellung des Gleichgewichts sich die ausgeschiedenen Misch
kristalle ja immer wieder verflüssigen und in anderer Zusammen
setzung wieder ausfallen müssen. Die Erfahrung lehrt aber, daß, be
sonders bei hohen Temperaturen, dies tatsächlich sehr nahe zutrifft. 
Verzögerung in der Einstellung des Gleichgewichts wirkt übrigens in 
dem Sinne, daß das Ende der Kristallisation erniedrigt wird , die 
Kurve a d b also in ihrem mittleren Verlaufe zu tieferen Temperaturen 
rückt. 

Bezüglich der Frage, ob das Maximum der Schmelztemperatur eine scharfe 
Spitze, wie Fig. 40 im Punkte c angedeutet, oder ein abgeflachtes Maximum bildet, 
wie in Fig. 37 die Punkte C, E u. s. w. es aufweisen, seien folgende Bemerkungen 
gemacht (vgl. dazu L e C h a t e l i e r , Zeitschr. physik. Chein, 21 . 557, 1896; 
v a n ' t Hoff , Vorlesungen I, p . 62 ff.): 

Wenn die Verbindung im flüssigen Zustande praktisch gar nicht dissoziiert 
ist , so wird nach Maßgabe des Molekulargewichts der Komponenten der Gefrier
punkt der Verbindung durch den Zusatz einer Komponente erniedrigt werden und 
man wird eine scharfe Spitze erhalten. Wenn aber merkliche Dissoziation statt
findet, so wird nach dem Gesetze der Massenwirkung durch den Zusatz einer 
Komponente (gerade wie die elektrolytische Dissoziation des Wassers durch Wasser
stoff- oder Hydroxylionen vermindert wird) die Dissoziation abnehmen und infolge 
der hierdurch bedingten Abnahme der Molekülzahl eine s c h w ä c h e r e Erniedrigung 
des Gefrierpunktes, somit eine Abflachung der Spitze eintreten, die sich bei weit
gehender Dissoziation bis zur Ausbildung eines stetigen Maximums steigern kann. 
So lange die Dissoziation in mäßigen Grenzen bleibt, die Gesetze der verdünnten 
Lösungen also anwendbar bleiben, erscheint eine exakte theoretische Behandlung 
möglich; für den Fall sehr weitgehender oder praktisch vollständiger Dissoziation 
sind wir auf Näherungsformeln angewiesen (vgl. S. 160). Eine quantitative Be
arbeitung dieser Fälle, event. unter Benutzung der Methoden zur Bestimmung des 
Molekulargewichtes von Flüssigkeiten (Buch II, Kap. 3), erscheint erwünscht. 

Da, wie wir im dritten Buche gesehen haben, lediglich das Gleichgewicht 
im homogenen System für die Beurteilung der Stabilität chemischer Verbindungen 
maßgebend ist, so scheint die Bemerkung wichtig, daß der Charakter der Gefrier
punktskurve in der Nähe des Maximums einen Rückschluß auf die Affinität der 
Komponenten zueinander in homogener Flüssigkeit gestattet. 

Systeme, die aus drei Molekülgattungen aufgebaut sind. Die 
Untersuchung derartiger Systeme wird natürlich sehr viel komplizierter, 
indem die Mannigfaltigkeit der vollständigen Gleichgewichte bereits 
einen außerordentlich hohen Grad erreicht. Da, soviel ich sehe, neue, 
allgemeine theoretische Gesichtspunkte hierbei nicht auftreten, so sei 
auf die Darstellungen von v a n ' t Hoff , Vorlesungen I, und ferner auf 
die Monographie von R o o z e b o o m , Heterogene Gleichgewichte vom 
Standpunkte der Phasenlehre , Braunschweig 1904, sowie ferner auf 
die Abhandlungen K o o z e b o o m s , S c h r e i n e m a k e r s und ihrer Schüler 
in der Zeitschr. f. physik, Chemie verwiesen. 

Allgemeine Bemerkung über die vollständigen Gleichgewichte, 
Bereits S. 468 wurde darauf hingewiesen, daß die sogenannten, «voll-
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ständigen Gleichgewichte" keineswegs eine besondere theoretische Wich
tigkeit besitzen. W i r haben dann ferner im dritten Buche gesehen, 
daß sich die Behandlung sämtlicher (nicht nur der „vollständigen") 
heterogenen Gleichgewichte auf chemische Gleichgewichte im homo
genen System und auf die mehr physikalischen Gleichgewichte der 
Verdampfung, Löslichkeit und Verteilung eines Stoffes zwischen zwei 
Phasen zurückführen läßt. 

Im Sinne dieser, vom Verfasser in der ersten Auflage dieses 
Buches entwickelten und gegenwärtig wohl allgemein angenommenen 
Auffassung bekommt nun, was vielleicht bisher nicht genügend betont 
wurde, das heterogene Gleichgewicht einen fast zufälligen Charakter, 
weil es durch das Zusammenwirken ganz verschiedenartiger Phänomene 
gegeben ist. Das Interesse der wissenschaftlichen Forschung, das 
ersprießlicherweise, wie es insbesondere die glänzende Entwicklung 
der Physik gelehrt h a t , immer auf die Klarstellung der einzelnen 
„Urphänomene" gerichtet sein muß, kann daher nur auf eine immer 
tiefer gehende Kenntnis der Gleichgewichte in homogener Phase einer
seits, der Gesetze der Dampfspannung, Löslichkeit und Verteilung eines 
Stoffes zwischen zwei Phasen anderseits gerichtet sein, im letzteren 
Falle besonders auch auf Gemische beliebiger Konzentration (nicht nur 
auf verdünnte Lösungen, die den einfachsten und daher klassischen 
Spezialfall bilden). 

Ein Beispiel möge die Sachlage veranschaulichen. Der Wider
stand einer Spule für Wechselströme hat bekanntlich einen ziemlich 
komplizierten Charakter ; er setzt sich zusammen aus dem gewöhn
lichen „Ohmschen" Widers tand, der sich aus den Dimensionen des 
Drahtes und aus der Leitfähigkeit des benutzten Materials berechnen 
oder auch leicht mit konstantem Strom bestimmen läßt , und ferner 
aus der „Impedanz", die durch die Selbstinduktion der Spule und 
durch die Frequenz des betreffenden Wechselstroms gegeben is t ; 
schließlich superponiert sich bei rasch wechselnden Strömen noch ein 
besonderes Phänomen, das in dem Auseinanderdrängen der Stromlinien 
zur Oberfläche des Drahtes hin besteht und erhöhend auf den Wider 
stand einwirkt. 

Es ist ganz k lar , daß für bestimmte Fälle (z. B. für die Be
dürfnisse der Elektrotechnik) der gesamte Widerstand einer Spule (ge
messen durch die Spannung an ihren Enden bei gegebener Intensität 
des Wechselstroms) von größter Wichtigkeit ist ; ein unmittelbares 
Interesse für die Physik besitzen aber Messungen, bei denen die ver
schiedenartigsten Umstände mitspielen, nicht; Aufgabe der w i s s e n 
scha f t l i chen Forschung ist es vielmehr, die einzelnen Phänomene 
nach Möglichkeit klarzustellen. 

Geradeso kann die Untersuchung heterogener Gleichgewichte im 
speziellen Fall für das präparative Arbei ten, etwa zur Darstellung 
neuer Verbindungen, ferner für geologische und ähnliche Fragen von 
größter Wichtigkeit sein; ein unmittelbares t h e o r e t i s c h e s Interesse 
aber besitzen sie ihres komplizierten Charakters willen nicht. Die Auf-
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gaben der theoretischen Forschung liegen meines Erachtens nach in 
anderer und zwar, wie oben dargelegt, klar vorgezeichneter Richtung. 

Es ist im besonderen zu beachten, daß die Phasenregel nichts anderes liefert, 
als ein Schema, dem eich die vollständigen heterogenen Gleichgewichte unterordnen 
müssen, und welches demgemäß jedem Forscher auf diesem Gebiete geläufig sein 
muß, gerade so wie etwa der analytische Chemiker nie vergessen darf, daß bei 
Ausführung seiner analytischen Operationen das Gesetz von der Erhaltung der 
Masse gewahrt bleiben muß. Wenn aber B. R o o z e b o o m , in leicht begreiflicher 
Ueberschätzung der Bedeutung der Phasenregel, die ihn bei seinen schönen Ex-
pevimentaluntersuchungen geleitet bat, nunmehr erklärt (Journ. of phys. chemistry 
1. 559, 1897), daß ein b e s s e r e r Gesichtspunkt als die Phasenregel von G i b b s 
für die Gleichgewichte in heterogenen Systemen nicht vorhanden sei, so stellt er 
eine für die Forschung ebenso irreführende Behauptung auf, wie wenn ein ana
lytischer Chemiker erklären wollte, es gebe für ihn keinen besseren Gesichtspunkt, 
als das Gesetz von der Erhaltung der Masse. Auch darf man doch nicht vergessen, 
daß für die meisten und b e i w e i t e m w i c h t i g s t e n h e t e r o g e n e n Gleich
gewichte, nämlich die unvollständigen, die Phasenregel ja gar nichts aussagt. Aber 
auch abgesehen hiervon darf die Forschung sich nie ein zu bescheidenes Ziel 
stellen, und die Chemie würde fast zu einer Trivialität degradiert werden, wenn 
man nach dem Ausspruche R o o z e b o o m s sich richten wollte. Die Molekular
theorien, die Thermodynamik unvollständiger Gleichgewichte und vor allem das 
Gesetz der chemischen Massenwirkung sind denn doch Gesichtspunkte von un
geheuer viel weittragenderer Bedeutung und viel tieferem Gehalt, als sie das 
Schema der Phasenregel zu bieten vermag, so nützlich und notwendig letztere der 
chemischen Forschung bisweilen sein kann ' ) . 

Thermodynamik des vollständigen Gleichgewichts. Wenn wir 
ein vollständiges Gleichgewicht eine Grenzkurve (S. 601) überschreiten 
lassen, so verschwindet eine Phase und eine neue t r i t t dafür auf; in der 
Grenzkurve selber sind diese beiden Phasen mit den übrigen koexistent. 
Bezeichnet Q die Wärmemenge , die bei dem Uebergang a b s o r b i e r t 
wird, V0 die gleichzeitige Volumzunahme des Systems und A die maxi
male äußere Arbeit, welche das System infolge der bezeichneten Ver
änderung erleidet, so liefert der zweite Hauptsatz die Gleichung (S. 23) 

dA 
df 

Q sowohl wie A beziehen sich auf eine b e s t i m m t e Volum
änderung V0 des Systems (z. B. Volumzunahme um 1 cem); bezeichnen 
wir mit p den Druck an dem Punkte der Grenzkurve, woselbst der 
Uebergang erfolgt, so wird 

A — V0p und dA — V0dp 

') So bemerkt dann auch v a n ' t H o f f ganz im Einklang mit obiger Auf
fassung: „Es ist schade, daß allmählich, wie wichtig auch der Inhalt der Phasen
regel sein mag, eine gewisse Uebertreibung sich in Bezug auf den Umfang ihrer 
Tragweite entwickelt" (Ber. deutsch, ehem. Ges. 3 5 . 4252, 1892). — Leider steigert 
sich die Ueberschätzung, die R o o z e b o o m der Phasenregel angedeihen läßt, be
sonders in seiner oben erwähnten Monographie bis zu einer gewissen Ungerechtig
keit gegen diejenigen Autoren, welche das fortwährende Heranziehen der Phasen
regel für überflüssig hei ihren Arbeiten ansehen. 
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und wir finden 

Q=t4TV° ® 
Diese Gleichung enthält al les, was der zweite Hauptsatz für ein im 

vollständigen Gleichgewichte befindliches chemisches System zu lehren 

vermag; selbstverständlich sind die für die Verdampfung (S. 61 ) , für 

die Sublimation (S. 73) und für den Schmelzprozeß (S. 71) abgeleiteten 

thermodynamischen Formeln spezielle Fälle der Gleichung ( I ) , weil 

eben, wie S. 467 ff. ausführlich gezeigt, das Gleichgewicht zwischen 

verschiedenen Aggregatzuständen den vollständigen beizuzählen ist. Da 

wir an den soeben zitierten Stellen des ersten Buches bereits wichtige 

Anwendungen der Gleichung (1) kennen gelernt haben und ihre Hand

habung auch bei komplizierteren Fällen keine besonderen Schwierig

keiten bietet, so mag hier von der Besprechung weiterer spezieller 

Anwendungen Abstand genommen werden, umsomehr , als wir mit 

obiger Gleichung doch noch werden öfters zu operieren haben. 

Gleichung (I) liefert einfache Resultate, wenn sie auf die U e b e r s c h r e i -
tung d e r G r e n z k u r v e n i n n ä c h s t e r N ä h e i h r e s S c h n i t t p u n k t e s , 
d.h. des L T e b e r g a n g s p u n k t e B , angewandt wird. Denken wir uns das System 
um den Uebergangspunkt in einem sehr kleinen Kreise herumgeführt, so werden 
sämtliche n Grenzkurven überschritten, und wir erhalten n Gleichungen der Form I 

Addieren wir die n Gleichungen, BO folgt 

£ Q - S T-j^r r„ und S TV0 = E Q; 

mm ist S Q die heim Umkreisen des Uebergangspunktes in Summa entwickelte 
Wärme und demgemäß gleich Null, wie bei jedem reversiblen isothermen Kreis
prozeß (S. 20); dasselbe gilt von £ V0, weil das System zum ursprünglichen Volum 
zurückkehrt, und natürlich auch von ~ZTV0, weil T sich nur unendlich wenig 
•während des Umkreisens ändert. Somit finden wir 

dies sind die Beziehungen, welche zwischen den Werten der trigonometrischen 
Tangenten der Winkel, mit welchen die Grenzkurven in ihren gemeinschaftlichen 
Schnittpunkt einmünden, und den latenten Wärmen einerseits und den Volum
änderungen anderseits bestehen müssen, die man beim Ersatz einer Phase durch 
eine andere wahrnimmt. 

Wegen einer Anzahl weiterer allgemeiner Beziehungen, welche die Thermo
dynamik für die einzelnen Faktoren des vollständigen Gleichgewichts fordert, ver
weise ich auf die Untersuchungen von R i e c k e (Zeitschr. physik. Chem. 6. 268. 
•411, 1890). Ueber die Lage der Kurven, die in einem Tripelpunkt einmünden, 
hat T a m m a n n (vgl. die S. 97 zitierte Monographie S. 123 ff.) ein Theorem ent
deckt, das sich folgendermaßen ausdrücken läßt: D ie V e r l ä n g e r u n g e i n e r d e r 
Gle i chg e wi ch t s k u r v e n m u ß i m m e r z w i s c h e n d i e b e i d e n a n d e r e n 
Kuryen f a l l e n . Der Beweis dieses Satzes beruht auf der Betrachtung, daß 
einem Tripelpunkt, in der Entropievolumebene graphisch dargestellt, ein Dreieck 
entspricht; für die Senkrechten auf den Dreiecksseiten gilt offenbar der ent
sprechende Satz, der beim Uebergang zum Drucktemperaturdiagramm zum obigen 
Theorem führt. 
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Kondensierte Systeme. Obwohl ebenso wie die bisher be
sprochenen Fälle den allgemeinen Gesetzen des vollständigen chemi
schen Gleichgewichts unterworfen, bieten doch die von v a n ' t H o f f 1 ) 
als „ k o n d e n s i e r t e S y s t e m e " bezeichneten Komplexe gewisse Eigen
art igkei ten, die eine besondere Besprechung rechtfertigen; e s s i n d 
d i e s i n h o m o g e n e S y s t e m e , d e r e n e i n z e l n e r e a g i e r e n d e K o m 
p o n e n t e n s ä m t l i c h in f l ü s s i g e m o d e r f e s t e m Z u s t a n d e , n i c h t 
i n g a s f ö r m i g e m Z u s t a n d e , zugegen sind. Das einfachste Prototyp 
derartiger Reaktionen ist das S c h m e l z e n e i n e s f e s t e n K ö r p e r s ; 
der Gleichgewichtszustand, um welchen es sich hier handelt und der 
in der Koexistenz des festen Körpers und seines geschmolzenen Pro
duktes besteht , ist ein vollständiger, weil es bei einer bestimmten 
Temperatur nur einen Druck g ib t , unter welchem beide Phasen des 
Systems nebeneinander beständig sind; mit der Temperatur ändert 
sich dieser Druck, und zwar in einer aus der T h o m s o n s c h e n Formel 
mit Hilfe der Volumänderung beim Schmelzen und der damit ver
bundenen Wärmeabsorpt ion berechenbaren Weise (S. 70). Der Tem
peraturpunkt, bei dem beide Phasen unter Atmosphärendruck koexistent 
sind, heißt der Schmelzpunkt des festen Körpers. 

Im Gegensatz zu den Reaktionen, woselbst eine gasförmige Phase 
entsteht oder verschwindet, ist bei den kondensierten Systemen die durch 
die Umwandlung erzeugte Volumänderung r e l a t i v s e h r k l e i n und 
demgemäß der Einfluß des Druckes auf die Gleichgewichtstemperatur 
nach Gleichung (I) (S. 629) nur ein sehr geringfügiger; so ändert sich 
der Siedepunkt sehr s ta rk , der Schmelzpunkt nur relativ wenig mit 
dem äußeren Druck. H i e r i n a l l e i n h a b e n w i r d ie c h a r a k t e r i s t i 
s c h e E i g e n t ü m l i c h k e i t d e r R e a k t i o n e n von k o n d e n s i e r t e n 
S y s t e m e n zu e r b l i c k e n , d i e s i e in e i n e n o f f e n b a r r e i n q u a n t i 
t a t i v e n G e g e n s a t z zu d e n R e a k t i o n e n s t e l l t , w o S to f f e s i c h 
v e r f l ü c h t i g e n . 

Es ist daher meistens praktisch gleichgültig, ob wir die konden
sierten Systeme bei Atmosphärendruck oder bei nicht allzusehr davon 
verschiedenen Drucken studieren, und noch viel weniger ist auf die 
geringfügigen Schwankungen des ersteren zu achten. 

Die Temperatur , bei welcher alle Phasen des kondensierten Systems 
nebeneinander existieren können, bezeichnen wir als U m w a n d l u n g s 
t e m p e r a t u r ; unterhalb dieser geht also die Reaktion vollständig (d. h. 
bis zum völligen Aufbrauch mindestens einer Phase) in dem e i n e n , 
oberhalb im e n t g e g e n g e s e t z t e n Sinne vor sich. Die Umwandlungs
temperaturen der S. 612 und 619 besprochenen Systeme finden wir also, 
wenn wir auf denjenigen Grenzkurven, die das Bereich von lauter 
flüssigen oder festen Phasen scheiden, den zum Atmosphärendruck 
gehörigen Temperaturpunkt aufsuchen; übrigens liegen sie, wie wir 
weiter unten noch ausführlicher darlegen werden, fast stets in aller-

') Études de dyn. chini. S. 139. 
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nächster Nähe des Schnittpunktes der Grenzkurven, d, h. des Ueber-
gangspunktes. 

Lassen wir in einem kondensierten Systeme die Umwandlung nur 
wenig unterhalb der Umwandlungstemperatur sich in einem Sinne voll
ziehen, erwärmen hierauf bis nur wenig über die Umwandlungstempe
ratur, so daß nunmehr die Reaktion im entgegengesetzten Sinne sich 
abspielt, so befindet sich nach Abkühlung auf die gewöhnliche Tem
peratur das System wieder im anfänglichen Zustande; die beiden ent
gegengesetzten Umwandlungen vollzogen sich von selbst, sind also im 
stände, einzeln eine gewisse äußere Arbeit zu leisten. Es muß daher 
bei diesem Kreisprozesse W ä r m e von höherer auf tiefere Temperatur 
gesunken sein, d. h. es m u ß d ie U m w a n d l u n g u n t e r h a l b de r U m 
w a n d l u n g s t e m p e r a t u r u n t e r W ä r m e e n t w i c k l u n g , o b e r h a l b 
der U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r u n t e r W ä r m e a b s o r p t i o n s i c h 
abspie len , o d e r es m u ß das be i h ö h e r e r T e m p e r a t u r b e s t ä n 
dige aus d e m b e i t i e f e r e r T e m p e r a t u r b e s t ä n d i g e n S y s t e m e 
sich u n t e r W ä r m e a b s o r p t i o n b i l d e n . 

Bekanntlich bedarf es stets einer T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g , um 
eine feste Substanz zu schmelzen; diese Erfahrung bedingt mit Not
wendigkeit, daß es zum Schmelzen einer Wärmezufuhr bedarf. 

Allotrope U m w a n d l u n g . Ein wichtiges Beispiel eines konden
sierten Systemes ist das G l e i c h g e w i c h t z w i s c h e n z w e i M o d i 
f ikat ionen des g l e i c h e n S t o f f e s . Wohl studiert ist die Umwandlung 
des rhombischen in den monoklinen Schwefel. Unter Atmosphärendruck 
sind diese beiden Phasen bei 95,6° im Gleichgewicht; wird der Druck 
konstant erhalten, so geht oberhalb dieser Temperatur der rhombische 
Schwefel in den monoklinen, unterhalb derselben umgekehrt der mono-
kline in den rhombischen über, und zwar verläuft beide Male die Re
aktion ohne Aenderung der Zusammensetzung einer der Phasen und 
demgemäß vollständig, wie es bei allen derartigen Reaktionen der Fall 
ist. Die Umwandlungstemperatur , welche also dem Schmelzpunkte 
vollkommen analog ist , variiert mit dem äußeren Druck und zwar, 
wie aus den Betrachtungen des vorstehenden Abschnittes sofort ersicht
lich, in einer durch die gleiche ( T h o m s o n s c h e ) Formel gegebenen 
Weise, welche über die Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom äußeren 
Druck Aufschluß gibt. 

Bezeichnen also dT die der Druckzunahme dp entsprechende E r 
höhung der Umwandlungstemperatur, o und i die spezifischen Volumina 
von monoklinem und rhombischem Schwefel bei der Umwandlungs
temperatur T (in absoluter Zählung), r die bei der Umwandlung von 
1 g Schwefel absorbierte Wärme in cal., so wird nach S. 71 

r-¿4Ay 1 Q 0 0 d T , 

und da nach T a m m a n n l ) 
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T = 273 + 95,4" , a - t = 0,01395 ccm, 
dp 26,5 

Atm. pro Grad 
dl 1,0333 

so berechnet sich 
r = 3,19 cai., 

während B r ö ' n s t e d direkt bei T = 273 r = 2,40 fand und aus den 
v o n R e g n a u l t gemessenen spezifischen Wärmen beider Modifikationen 
für die Umwandlungstemperatur den Wer t 3,05 e rmi t te l t J ) . 

Wenn der Einfluß des Druckes auf die Umwandlungstemperatur 
ätiotroper Modifikationen also auch nur ein geringfügiger ist , so be
steht er doch in allen Fällen und kann sehr bedeutend werden, wenn 
es sich um die Mitwirkung enormer Drucke hande l t 2 ) . Dieser Punkt 
ist von großer Wichtigkeit für die Mineralogie; unter dem ungeheuren 
Druck erkaltenden Gesteins konnten Modifikationen entstehen, deren 
Darstellung im Laboratorium bisher nicht ge lang , weil man die Be
dingungen ihrer Bildung noch nicht herzustellen vermochte. 

Uebrigens wird das Studium der Gleichgewichtsverhältnisse zwischen 
ätiotropen Formen einer Substanz häufig durch die Trägheit der Um
wandlung unmöglich gemacht ; so wissen wir kaum Sicheres darüber, 
welche von den Modifikationen des Kohlenstoffs die stabilere ist, wo die 
Umwandlungstemperatur liegt u. s. w. Auch der Schluß, daß Graphit 
bei höherer Temperatur beständiger sein müßte als Diamant , weil er 
sieh nach S. 590 aus Diamant unter Wärmeabsorption bilden würde, 
ist nicht zwingend, weil wegen der Verschiedenheit der spezifischen 
Wärme beider Modifikationen die Umwandlungswärme sich mit der 
Temperatur ändert und daher die Umwandlungswärme bei der Um
wandlungstemperatur, auf die es allein ankommt, sogar dem Vorzeichen 
nach von der auf gewöhnliche Temperatur bezüglichen verschieden sein 
könnte 3 ) . 

In Bezug auf die Geschwindigkeit der Umwandlung bestehen die 
allergrößten Unterschiede. In einzelnen Fällen, z. B. beim Tetrabrom
methan, ist sie etwa so groß wie beim Erstarren eines geschmolzenen 
Körpers , in anderen ist sie so klein, daß sich beide Modifikationen 
jahrelang erhalten lassen, ohne daß die Umwandlung eintritt. In 
solchen Fällen ist es dann oft gar nicht möglich zu entscheiden, welche 
von beiden Modifikationen die stabile ist und wo die Umwandlungs
temperatur l iegt , z. B. bei Graphit und Diamant oder bei Quarz und 
Tridymit. Während beim Schmelzen bisher Ueberschreitungen nur in 
der einen Richtung beobachtet worden sind, indem sich eine flüssige 
Substanz wohl unter den Schmelzpunkt abkühlen läßt , ohne zu er
starren, nicht aber eine feste Substanz über den Schmelzpunkt erwärmen 
läßt, ohne zu schmelzen, sind sie bei Umwandlungserscheinungen nach 
beiden Richtungen möglich, so daß eine Substanz sich auch oft weit 

') Zeitschr. phyaik. Chem. 55. 375 (1906). 
2) Vgl. hierzu besonders die in dem soeben zitierten Werke T a m m a n n s 

mitgeteilten Versuche und Rechnungen. 
3) Ueber die Bildung des Diamants vgl. das hochinteressante Werk von 

M o i s s a n , Der elektrische Ofen, Berlin 1897 (deutsch von Z e t t e l ) . 
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über den Umwandlungspunkt erwärmen läßt, ohne in die in diesem Tem
peraturgebiet stabile Form überzugehen. Häufig wird der Uebergang 
in die stabilere Modifikation durch Berührung mit der schon um
gewandelten Substanz beschleunigt, gerade wie das Gefrieren einer 
unterkühlten Flüssigkeit durch einen Kristall des festen Körpers ein
geleitet werden kann. Ein sehr schönes Beispiel hierfür ist das von 
E. C o h e n 1 ) eingehend studierte Zinn. Die weiße Form desselben, in 
der das Zinn gewöhnlich bekannt ist, die eigentlich nur oberhalb 20 0 

stabil i s t , kann sehr tief abgekühlt werden, ohne daß eine Umwand
lung in die graue eintritt. In sehr kalten Wintern kommt gelegentlich 
eine spontane Bildung des grauen Zinns zu stände, die ganze Masse 
zerfällt dann zu Pulver. Wird nun aber weißes Zinn mit e iner-Spur 
des grauen Zinns „infiziert", so schreitet der Zerfall des Zinns durch 
Umwandlung in die graue Form, die „Zinnpest", auch bei gewöhnlicher 
(unterhalb 20 °) Temperatur vorwärts. 

„Flüssige Kristalle". Die Erscheinung, daß es bis zum gewissen 
Grade biegsame und selbst plastische Kristalle g ib t , ist seit langem 
bekannt; in neuerer Zeit wird dieselbe, wie es scheint ohne hinreichende 
Begründung, in Parallele zu einem sehr merkwürdigen Umwandlungs
punkte gebracht. 

Wie nämlich R e i n i t z e r 1888 zuerst beobachtete 2 ) , gibt es Sub
stanzen, welche beim Schmelzen trübe sind und sich oberhalb des 
Schmelzpunkts bei einer scharf definierten Temperatur plötzlich klären 
und bei der Abkühlung die umgekehrte Reihe von Erscheinungen durch
machen. Bald darauf konstatierte G a t t e r m a n n diese Erscheinungen 
bei einer Reihe chemisch wohl definierter Substanzen, nämlich bei ver
schiedenen Derivaten des p-Azoxyphenols, insbesondere auch beim 
p-Azoxyanisol. Letztere Substanz schmilzt bei 116° zu einer trüben, 
hellgelben Flüssigkeit, welche sich bei 135,2° plötzlich aufhellt. Man 
hat es hier also mit einer Umwandlungstemperatur zu tun, welche an 
den Schmelzpunkt oder an das Gleichgewicht zwischen zwei Modifika
tionen erinnert. 

Von 0 . L e h m a n n , später von R. S c h e n c k und anderen wurde 
auf die Tatsache h i n , daß die trübe Schmelze, zwischen gekreuzte 
Nikols gebracht , das Gesichtsfeld stark aufhält, letztere als „flüssiger 
Kristall" oder richtiger als ein Aggregat kleiner, sehr weicher Kristall
individuen angesprochen. Es wird in den Publikationen dieser Autoren 
kein Unterschied zwischen der wahrscheinlich völlig verschiedenartigen 
Erscheinung der Plastizität gewisser Kristalle und dem erwähnten 
Phänomen der Trübung und Aufhellung gemacht, so daß zur Zeit auf 
diesem Gebiete eine offenbare Verwirrung herrscht, die der Aufklärung 
dringend bedürftig erscheint. 

') Zeitscbr. physik. Chem. 80. 601 (1899); 33 . 57 (1900); 35. 588 (1900). 
2) Wegen Einzelheiten vgl. die Monographie R. S c h e n c k , Kristallinische 

Flüssigkeiten, Leipzig 1905 b. Engelmann. . 
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Zweifellos erinnert zunächst die Klärung der trüben Schmelze an 
die kritische Lösungstemperatur zweier nur teilweise sich lösender 
Flüssigkeiten; von G. T a r n m a n n 1 ) ist diese "Auffassung aufgestellt 
und entwickelt, doch sind die Fragen betreffs der Natur der beiden 
sich teilweise lösenden Flüssigkeiten, die man in der Schmelze der ein
heitlich kristallisierten Substanzen annehmen m u ß , noch nicht beant
wor te t , wenn auch die Möglichkeit einer Bildung von Isomeren, die 
vielleicht miteinander in beweglichem Gleichgewichte sind, von vorn
herein nicht geleugnet werden kann , und ferner besteht noch die 
Schwierigkeit, daß noch in keinem der zahlreichen untersuchten Fälle 
es bisher gelang, wie sonst bei Emulsionen stets möglich, durch Zentri-
fugieren oder dergleichen eine wirkliche Schichtenbildung zu erzielen. 
Alle sonstigen Eigenschaften der trüben Schmelze, insbesondere auch 
die Aufhellung zwischen gekreuzten Nikols , ve rmag , wie es scheint, 
die Emulsionstheorie T a m m a n n s befriedigend zu erklären. 

Gegen die Auffassung von L e h m a n n und S c h e n c k hingegen 
bestehen die schwerwiegendsten Bedenken. Schreibt man den offenbar 
vollkommen beweglichen Molekülen der trüben Schmelze ein Kristalli
sationsvermögen zu, so ist nicht einzusehen, warum sich das Orien
tierungsvermögen der Moleküle nicht durch die ganze Flüssigkeit fort
pflanzen und so einen k l a r e n Kristall bilden sollte. Nimmt man 
anderseits an, um die Trübung zu erklären, daß sich Kristallaggregate 
bilden, so müßten dieselben die Rolle sehr großer Moleküle spielen und 
abgesehen davon, daß damit offenbar die leichte Beweglichkeit der 
trüben Schmelze unvereinbar ist , fand S c h e n c k selber gerade im 
klassischen Beispiel des p-Oxyanisols durch Anwendung der Methode 
von E ö t v ü s das normale Molekulargewicht 2 ) . Uebrigens auch gegen 
die Annahme etwa, daß die trübe Schmelze dem größten Teile nach 
aus Molekülen normaler Größe bestehe und daß damit eine Anzahl 
hochpolymerisierter, orientierter Moleküle, welche also wie kleine 
Kristallindividuen sich verhalten würden, im Gleichgewichte sich be
finden, spricht der umstand , daß die Klärung nicht allmählich, sondern 
in einem scharf zu bestimmenden Temperaturpunkte stattfindet. 

Die obigen Bedenken habe ich weder bei L e h m a n n noch bei 
S c h e n c k diskutiert oder gar widerlegt gefunden, und so scheint mir 
ihre Auffassung zunächst als in sich widerspruchsvoll unannehmbar. — 
Aber auch T a m m a n n s Auffassung entbehrt, wie oben dargelegt, noch 
der sicheren Begründung. 

Höchst wahrscheinlich wird die Aufdeckung der Natur jener merk
würdigen Umwandlungstemperatur von trüber in klare Schmelze zu 
wichtiger neuer Erkenntnis führen. Zur näheren Erforschung der in 
Rede stehenden Erscheinungen haben bereits S c h e n c k in physikalisch
chemischer, V o r l ä n d e r 3 ) in rein chemischer Richtung in neuerer Zeit 

J) Annalen der Physik 19. 421 (1906). 
2) 1. c. S. 111. 
") Zeitschr. physik. Chem. 57. 357 (1906). 
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wichtiges Tatsachenmaterial erbracht. Aufklärung kann offenbar nur 
von einer quantitativen Untersuchung erhofft werden; die Häufung rein 
qualitativer mikroskopischer Beobachtungen und die Veröffentlichung 
zahlreicher photographischer Aufnahmen scheinen, so anmutig die er
haltenen Bilder zuweilen ausgefallen sind, für eine Vertiefung unserer 
Kenntnisse ziemlich wertlos. 

Von 0 . L e h m a n n (Physik. Zeitschr. 7. 578, 1906) und später von Vor
l ä n d e r (1. c.) sind Substanzen aufgefunden worden, die beim Schmelzen zwei 
ve r sch i edene trübe Modifikationen durchlaufen, also zwei Uebergangspunkte, 
wie oben beschrieben, besitzen. Ferner machte V o r l ä n d e r die interessante 
Beobachtung, daß zuweilen der Trübungspunkt im Gebiete der Unterkühlung 
liegt; solche Substanzen schmelzen klar, trüben sich hingegen bei vorsichtiger 
Abkühlung unter den Schmelzpunkt. Schließlich zeigte V o r l ä n d e r , daß das 
Auftreten des Trübungspunktes an die Existenz ganz bestimmter Gruppen im 
Molekül gebunden ist, d. h. es gelang ihm der Nachweis, daß es sich hier um 
eine ausgesprochen k o n s t i t u t i v e Eigenschaft (S. 346) handelt. 

Schmelzung kristallwasserhaltiger Salze. Zu den weiteren 
hierher gehörigen Erscheinungen, die im Gegensatz zu den obigen mehr 
physikalischer Natur bereits ins chemische Gebiet hineinfallen, gehört 
die sogenannte S c h m e l z u n g k r i s t a l l w a s s e r h a l t i g e r Salze. Daß 
man es hier nicht mit einer einfachen Schmelzung, nämlich einer glatten 
Verwandlung des festen Körpers in eine Flüssigkeit, zu tun ha t , be
weist der Umstand, daß die Schmelzung häufig von einer Ausscheidung 
eines kristallwasserärmeren Salzes begleitet ist. So entsteht bei der 
Verflüssigung des Glaubersalzes ( S 0 4 N a 2 . 10H 2 O) neben dem flüssigen 
Produkte (an Glaubersalz gesättigter wässeriger Lösung) auch das feste 
anhydrische Salz S 0 4 N a 2 . Man ersieht sofort, daß es sich hier um 
ein „vollständiges Gleichgewicht" handelt ; denn bei der Verflüssigung 
des Glaubersalzes z. B. haben wir 3 Phasen: S 0 4 N a 2 . 1 0 H 2 O (fest), 
S()4Na2 (fest), H a O ~f- a :S0 4 Na 2 (gesättigte Lösung) zu unterscheiden, 
und da wir zum Aufbau aller drei Phasen mindestens zweier Molekül
gattungen, H 2 0 und N a 2 S 0 4 , bedürfen, so muß nach der Phasenregel 
einem gegebenen Drucke eine und nur eine Temperatur entsprechen, 
bei welcher die drei Phasen nebeneinander beständig sind. Unterhalb 
dieser Temperatur geht die Reaktion 

S 0 4 N a 2 . 1 0 H 2 O H S 0 4 N a 2 + 1 0 H 2 O 
vollständig im Sinne von rechts nach links, oberhalb vollständig im 
Sinne von links nach rechts vor sich. Die dem Atmosphärendrucke 
entsprechende Temperatur (33 °) nennen wir auch hier „Umwandlungs
temperatur". Sie ändert sich übrigens wegen der geringen Volum
änderungen, die mit der Reaktion verbunden sind, nur wenig mit dem 
äußeren Druck. 

Bildung T o n Doppelsalzen. Es haben sich ferner 1 ) eine Anzahl 
Umwandlungstemperaturen bei kondensierten Systemen nachweisen 
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lassen, welche aus v i e r Phasen bestehen und die sich nach der Phasen
regel demgemäß aus mindestens drei Molekülgattungen aufbauen lassen. 
Eine derartige Reaktion ist die D o p p e l s a l z b i l d u n g , z. B. die Bil
dung des B l ö d i t s (Astrakanit, Symonit), ( S 0 4 ) 2 N a 2 M g • 4 H 2 0 , aus den 
Sulfaten des Natr iums und Magnesiums, die nach der Gleichung 

S 0 4 N a 2 . 1 0 H 2 O -(- S 0 4 M g . 7 H 2 0 ^ ( S 0 4 ) 2 N a 2 M g . 4 H 2 0 -f 1 3 H 2 0 
vor sich geht. Die vier im Gleichgewichte koexistierenden Phasen sind 
gebildet durch die drei festen Salze und die an ihnen gesättigte Lösung. 
Die Gleichgewichtstemperatur liegt bei 21 ,5° ; oberhalb sind nur die 
rechts, unterhalb nur die links in der Reaktionsgleichung vorkommen
den Phasen existenzfähig, wie aus folgenden Beobachtungen hervorgeht. 
Mischt man unterhalb 21,5° feingepulverten Blödit mit Wasser in 
obigem Verhältnisse, so erstarrt der anfangs dünne Brei in kurzer Frist 
zu einem vollkommen trockenen festen Gemenge der beiden Sulfate; 
oberhalb 21,5° findet dies nicht statt. Mischt man umgekehrt die 
beiden Sulfate des Natriums und Magnesiums in molekularen Verhält
nissen zu einem feinen Pulver , so tritt oberhalb 21,5° nach kürzerer 
oder längerer Zeit Blöditbildung ein, während das frei gewordene 
Wasser eine teilweise Verflüssigung desselben veranlaßt: unterhalb 
21,5 0 bleibt das Gemenge unverändert. Als eine weitere Komplikation 
ist hier übrigens die Verflüssigung des Glaubersalzes zu beachten, die, 
wie oben besprochen, ohne Gegenwart fremder Salze bei 33° erfolgt, 
hier aber infolge der Gegenwart des Magnesiumsulfats im molekularen 
Verhältnis eine Depression von ca. 7 ° erleidet, ähnlich wie der 
Schmelzpunkt des Wassers durch Gegenwart gelöster Salze herunter
gedrückt wird. 

Vollkommen analog liegen die Verbältnisse bei der Bildung des 
t r a u b e n s a u r e n N a t r i u m a m m o n i u m s , eines Doppelsalzes, welches 
oberhalb 27 0 sich durch Zusammenreiben eines trockenen Gemisches 
von rechts- und linksweinsaurem Natriumammonium herstellen läßt, 
unterhalb dieser Temperatur aber nicht. Bei der TJmwandlungstempe-
ratur selber sind auch hier vier Phasen, nämlich die drei festen Salze 
und ihre gesättigte Lösung, koexistent. Bei jeder anderen Temperatur 
geht die Reaktion 

2 C 4 0 6 n 4 N a N I I 4 . 4 1 I 2 0 - ( C 4 O ö H 4 N a N H 4 ) 2 . 2 H 2 0 + 6 H 2 0 
vollständig in dem einen oder anderen Sinne vor sich. Wenn man 
also nach der S. 337 beschriebenen Methode eine Spaltung eines optisch 
inaktiven Gemisches der Rechts- und Linksverbindung vornehmen will, 
so ist es notwendig, auf der richtigen Seite der Umwandlungstempe
ratur zu operieren (in obigem Falle z. B. unterhalb derselben). 

Die Bildung von C a l c i u m k u p f e r a c e t a t (CaCu(Ac) 4 . 8 I I 2 0 ) aus. 
den beiden Einzelsalzen (Ca(Ac) 2 . H 2 0 und Cu(Ac) 2 . H 2 0 ) und der ent
sprechenden Menge Wasser , nämlich 6 H 2 0 , bietet insofern Eigen
tümlichkei ten 1 ) , daß sie bei niederen Temperaturen wohl , nicht aber 

') R e i c h e r , Zeitschr. physik. Chem. 1. 221 (1887). 
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oberhalb 76° vor sich geh t , daß also beim Ueberschreiten dieser 
Temperatur das Doppelsalz zersetzt wird, anstatt sich wie die bisher 
besprochenen zu bilden, und daß ferner die durch die Tempera tur 
erhöhung veranlaßte Spaltung des Doppelsalzes von einer sehr be
deutenden Kontraktion und deutlich sichtbaren Farbänderung begleitet 
ist, indem das Doppelsalz blau, das Kupferacetat grün und das Calcium
acetat farblos ist. 

Von M e y e r h o f f e r *) sind ferner die Bildungen des K u p r i -
k a l i u m c h l o r i d s (CuCl 2KCl) und K u p r i b i k a l i u m c h l o r i d s 
(CuCl 22KCl. 2 H 2 0 ) eingehend untersucht worden. Die Umwandlungs
temperaturen der beiden Reaktionen 

C u C l 8 2 K C 1 2 H 2 0 - CuCl 2KCl + KCl + 2 H 2 0 
C u C l 2 2 K C 1 2 H 8 0 + C u C l 2 2 H 2 0 2CuCl 2 KCl -f 4 H 2 0 

ergaben sich zu 92 bezw. 5 5 ° ; unterhalb derselben sind nur die links, 
oberhalb nur die rechts stehenden Systeme existenzfähig. Bei der Um
wandlungstemperatur selber sind in beiden Fällen v i e r verschiedene 
Phasen koexistent, zu deren Aufbau wir in beiden Fällen d r e i e r Mole
külgattungen (H ä O, KCl, CuCl 2) bedürfen. Die links stehenden Systeme 
unterscheiden sich durch die Gegenwart eines Moleküls Kuprichlorid; 
der Umstand, daß hierdurch die Umwandlung des Kupribikaliumchlorids 
um 37 0 heruntergedrückt ist, erinnert wiederum an die Depression des 
Schmelzpunktes eines Lösungsmittels durch fremden Zusatz 2 ) . 

Doppelte Umsetzung fester Salze. Schließlich sind auch einige 
kondensierte Systeme bekannt , wo im Gleichgewichte f ü n f Phasen 
koexistieren und demgemäß es v i e r Molekülgattungen bedarf, um sie 
einzeln aufbauen zu können. Dies ist der Fal l hei der d o p p e l t e n 
U m s e t z u n g f e s t e r S a l z e , wie z. B. bei der Umsetzung von Mag
nesiumsulfat und Chlornatrium zum Doppelsalze Natr iummagnesium
sulfat (Blödit) und Magnesiumchlorid, welche im Sinne der Gleichung 

2NaCl + 2 S 0 4 M g . 7 H s O ;± ( S 0 4 ) 2 M g N a 2 . 4 H 2 0 + MgCl 2 . 6 H 2 0 + 4 H 2 0 

vor sich geht. Die Umwandlungstemperatur liegt bei 3 1 ° ; mischt man 
unterhalb derselben fein gepulverten Blödit mit Magnesiumchlorid und 
Wasser in obigem Verhäl tnis , so erstarrt der anfangs dünne Brei zu 
einer vollkommen trockenen festen Masse, die aus Kochsalz und 
Magnesiumsulfat besteht , während er oberhalb 31° ungeändert bleibt, 
und umgekehrt verwandelt sich ein äquimolekulares Gemenge von Chlor
natrium und Magnesiumsulfat nur oberhalb 31° in Blödit und Magne
siumchlorid unter teil weiser, durch die Wasserabscheidung bedingter 
Verflüssigung der Masse. In der Umwandlungstemperatur selber sind 
also fünf, aus den vier festen Salzen und ihrer gesättigten Lösung ge-

>) Ibid. 8. 336 (1889) u. 5. 97 (1890). 
2) Wegen einer Reihe weiterer Beispiele vgl. die S. 484 erwähnte Mono

graphie v a n ' t Hof f s . 
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638 Die Uniwandlungen der Energie. 

bildete Phasen nebeneinander beständig. Genau entsprechend liegen 
die Verhältnisse bei der Reaktion 

S C \ N a 2 . 1 0 H 2 0 + 2KC1 ^ S 0 4 K 2 + 2 N a C 1 4 - 1 0 I I 2 O , 

deren Urawandlungstemperatur bei 3,7 0 l i e g t ! ) . 

Dampfspannung und Löslichkeit hei der Umwandlungs
temperatur, Wir haben bei allen obigen kondensierten Systemen den 
Fal l vor uns gehabt , daß n Molekülgattungen in n -\~ 1 Phasen re
agierten, daß dieselben also in einem vollständigen Gleichgewichte sich 
befanden. Wi r können nun aber in allen Fällen noch eine neue P h a s e 
dem System uns zugefügt denken, nämlich die gasförmige, indem wir 
das System unter seinem Dampfdrucke, anstatt unter Atrnosphärendruck, 
uns stehend denken. Hierdurch wird natürlich die Umwandlungs
temperatur verschoben werden, aber diese Verschiebung ist ja infolge 
ihrer geringen Abhängigkeit vom äußeren Drucke, in welcher wir eben 
die hervorstechende Eigentümlichkeit der kondensierten Systeme er
blickten , nur eine relativ geringe und wohl selten auch nur nach 
Zehntelgraden zählende. Unter diesen Umständen haben wir ein System 
von n -f- 2 Phasen vor uns , zu dessen Aufbau wir nur n Molekül
gattungen bedürfen; der Punkt, in welchem die « 4 - 2 Phasen koexistieren, 
ist also ein „Uebergangspunkt" in dem S. 609 definierten Sinne und 
zwar ein (n 4 - 2)-facher. 

Der Dampfraum über den «-Systemen wird erfüllt sein von den 
Dämpfen, die jede der festen oder flüssigen Phasen entsendet, und wenn 
auch der Dampfdruck einzelner, z. B. der festen wasserfreien Salze 
ein äußerst geringer ist, so wird er doch nicht absolut Null sein, son
dern einen wenn auch nur minimalen Beitrag zur Gesamtspannung 
liefern. Betrachten wir nun einerseits die l inks, anderseits die rechts 
in der Reaktionsgleichung stehenden Phasen, die also ineinander über
führbar sind, so folgt aus dem Umstände, daß sie unter den betreffenden 
Bedingungen der Temperatur und des Druckes nebeneinander be
ständig sind, mit Notwendigkeit, daß bei der Gleichgewichtstemperatur 
der von den beiden Gruppen von Phasen gesondert ausgesandte Dampf 
g l e i c h e Z u s a m m e n s e t z u n g u n d D i c h t e hat . Es müssen sich 
also die Dampfdruckkurven der beiden ineinander überführbaren 
Systeme, z. B. des Eises und Wassers, des rhombischen und monoklinen 
Schwefels, des Glaubersalzes und der an S O i N a 2 gesättigten wässe
rigen Lösung u. s. w. im Uebergangspunkte und somit annähernd auch 
in der sehr nahe gelegenen Umwandlungstemperatur schneiden — 
eine Folgerung, die sich in allen bisher untersuchten Fällen auf das 
beste bewährt hat. Häufig ist es nun möglich, beide Systeme gesondert 
oberhalb und unterhalb der Umwandlungstemperatur , wo also einmal 
das eine, das andere Mal das andere im l a b i l e n Zustande sich be
findet, auf ihren Dampfdruck zu untersuchen. Dann muß offenbar die 
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Dampfspannung des stabilen Systems die kleinere, die des labilen die 
größere sein, und in der Tat haben die Messungen auch das Resultat 
ergeben, daß, während vor der Umwandlungstemperatur das stabile 
System den kleineren Dampfdruck zeigte, oberhalb derselben umgekehrt 
das gleiche, nun labil gewordene System den größeren Dampfdruck 
aufwies. 

Eine analoge Folgerung ergibt sich für die L ö s l i c h k e i t der 
beiden Gruppen von Phasen, die im Sinne der betreffenden Reaktions
gleichung ineinander überführbar sind. Behandeln wir beide bei der 
Umwandlungstemperatur mit irgend einem (chemisch nicht einwirken
den) Lösungsmittel, so müssen zwei Lösungen gleicher Zusammensetzung 
und Konzentration entstehen; andernfalls würde, wenn wir die beiden 
Lösungen miteinander kommunizieren ließen, ein Ausgleich der Unter
schiede der Zusammensetzung vermöge Diffusion stattfinden, während 
dort, wo die beiden Gruppen von Phasen mit ihren beiden, miteinander 
in Verbindung gesetzten Lösungen in Berührung sind, die Konzentration 
durch erneute Auflösung oder Auskristallisation immer erhalten bliebe, 
und ein derartiger Prozeß würde notwendig zum Verschwinden einer 
oder mehrerer Phasen führen, was unmöglich ist, da sie doch tatsäch
lich im Gleichgewichte sind. Auch diese Folgerung ist von v a n ' t Hof f 
und seinen Schülern in einer großen Anzahl Fälle experimentell be
stätigt worden. So kam z. B. einer gesättigten wässerigen Blödit-
lösung bei der Umwaudlungstemperatur (21,5 °) die gleiche Konzentra
tion zu wie einer an dem Gemische von Natriumsulfat und Magnesium
sulfat gesättigten Lösung; vorher besaß das Gemisch der beiden Sulfate 
als stabiles System die kleinere, der Blödit als das labile System die 
größere Löslichkeit. Es hat also die Lösung des instabilen Systems 
den Charakter einer übersättigten Lösung, wie auch tatsächlich bei 
Berührung mit den Bestandteilen des anderen Systems Kristallisation 
erfolgt. Oberhalb des Uebergangspunktes tauschen die beiden Systeme 
ihre Rollen und im Uebergangspunkte selber schneiden sich die Lös-
lichkeitskurven. — Den a m o r p h e n S u b s t a n z e n (S. 97) muß, weil 
sie einen instabilen Zustand darstellen, größere Dampfspannung und 
Löslichkeit zukommen als den kristallisierten. 

Bestimmung der Umwandlungstemperatur. Eine obere und 
eine untere Grenze für die Uinwandlungstemperatur ist in den meisten 
Fällen leicht zu erhalten, indem man zwei Temperaturpunkte aufsucht, 
bei denen die Reaktion einmal in der einen, das andere Mal in der 
entgegengesetzten Richtung vor sich geht. Eine genauere Bestimmung 
ist aber auf diesem Wege wegen der häufig stattfindenden Verzöge
rungen der Reaktion in den seltensten Fällen zu erzielen; doch kann 
man zu diesem Ende fast immer mittels einer der nachstehenden, von 
van't Hof f ersonnenen Methoden gelangen, die zum Teil an die der 
Schmelzpunktsbestimmungen (S. 330) erinnern. 

1. Der Umstand , daß die Umwandlung der einen Gruppe kon
densierter Systeme in die andere immer mit einer mehr oder weniger 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



großen Volumveränderung verbunden ist, liißt sich in folgender Weise 
verwenden. Man füllt die Bestandteile der einen Gruppe innig gemischt 
in ein Dilatometer, welches im übrigen mit einer indifferenten Flüssig
keit (Oel) gefüllt ist; mit ganz allmählich zu vollziehender Aenderung 
der Temperatur des Wasserbades, in welches das Hohlgefäß des Dilato-
meters eintaucht, variiert das Oelniveau in der herausragenden Kapillare 
stet ig, und nur in unmittelbarer Nähe der Umwandlungstemperatur 
zeigt sich eine plötzliche, durch die vollzogene Umwandlung hervor
gerufene und im Vergleich zu den sonstigen stetigen Aenderungen 
sehr bedeutende Verschiebung des Oelniveaus. Um das Eintreten der 
Reaktion zu befördern und das Verharren des Systems im labilen Zu
stande möglichst zu verhüten, erweist es sich häufig als vorteilhaft, 
von den Produkten der Umwandlung anfänglich ein wenig beizu
mengen. 

2. Der Umstand, daß die Umwandlung stets von Entwicklung 
oder Absorption von W ä r m e begleitet ist, kann zur Bestimmung der 
Umwandlungstemperatur in ähnlicher Weise dienen, wie die Wärme
entwicklung beim Gefrieren eine genaue Bestimmung des Schmelz
punktes ermöglicht. Dasjenige System, welches unter Wärmeentwick
lung in das andere übergeht, wird unterkühlt; tr i t t dann die Reaktion 
ein, so steigt die Temperatur bis zur Umwandlungstemperatur , die man 
an einem eingesenkten Thermometer abliest. 

3. Man bestimmt die Dampfdruckkurven oder die Löslichkeits-
kurven der beiden Systeme und sucht ihren Schnittpunkt auf, welcher 
der gesuchten Temperatur entspricht. Zur Messung der geringen 
Dampfdruckunterschiede, um welche es sich hier handelt, bedient man 
sich passend des Differentialtensimeters 1 ) . So ergab sich bei Ermi t t 
lung der Umwandlungstemperatur der Systeme 

S 0 4 N a 2 . 1 0 H 2 O ;± SO„Na 2 + 1 0 H 2 O 

die Gleichheit der Dampftensionen bei 32,5—32,6 °, während sich aus 
L o e w e l s Löslichkeitsbestimmungen der beiden festen Salze 

Lösungen von 
Temperatur 

S0 4 Na 2 S 0 4 N a 2 . 10H 2 O 

31,84° 40 50,37 
32,78° 50,76 49,71 

durch Interpolation die Gleichheit der Löslichkeiten bei 32,65° ergibt. 
Beide Temperaturen stimmen untereinander ausgezeichnet und mit 
dem direkt bestimmten sogenannten Schmelzpunkte (33 °) hinreichend 
überein. 

]) B r e m e r , Zeitschr. physik. Chem. 1. 424; F r o w e i n , ibid. 1. 10 (1887). 
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III. Kapitel. 

Thermochemie III. Temperatur und unvollständiges 
Gleichgewicht. 

Thermodynamik des unvollständigen Gleichgewichts. W ä h 
rend der Einfluß der Temperatur bei einem vollständigen Gleichgewichte 
immer derart ist, daß bei konstant erhaltenem Drucke die geringste 
Aenderung der Temperatur genügt , um eine der Phasen zum gänz
lichen Verschwinden zu bringen, also eine durchgreifende Umgestal tung 
des Systems erzeugt, hat die gleiche Aenderung eine ganz andere 
Wirkung beim unvollständigen Gleichgewicht; eine sehr kleine Tem
peraturänderung erzeugt hier stets nur eine sehr geringfügige Aenderung 
des Gleichgewichts, indem sich das Massenverhältnis der reagierenden 
Bestandteile durch Verschiebung des Gleichgewichts im einen oder 
anderen Sinne immer so ändert, daß die geringfügige Aenderung, die 
der Reaktionskoeffizient durch eine kleine Temperaturänderung erfährt, 
gerade kompensiert wird. 

Ganz entsprechend liegen die Verhältnisse, wenn man bei kon
stanter Temperatur den äußeren Druck n u r w e n i g ändert ; im ersten 
Falle beobachtet man dann wiederum den völligen Aufbrauch einer 
Phase, im zweiten eine nur sehr geringfügige Verschiebung des Gleich
gewichts. 

9 p 
Bezeichnen wir mit dT die Aenderung, die der Druck eines o 1 

Reaktiunsgemisches durch die Temperatursteigerung dT bei konstant 
Q Q 

erhaltenem Volumen erfährt , mit ~r^r dV die Wärmeabsorpt ion, die 
o V 

stattfindet, wenn man bei konstanter Temperatur das Volumen des 
Keaktionsgemisches um dV vergrößert, so gilt nach S. 26 

" Q -T4Z- TO EV DT 

Die Gleichung (II), von der die Gleichung (I) S. 629 ein spezieller 
Fall ist, zu dem wir gelangen, wenn die latente Wärme Q und die 
Volumänderung V einander proportional sind, ist anwendbar sowohl 
auf ein gasförmiges System wie auf eine Lösung, wenn man in ersterem 
Falle den Gleichgewichtsdruckp mittels eines gewöhnlichen Manometers, 
im letzteren mittels einer osmotischen Vorrichtung mißt; sie behält 
ihre Anwendbarkeit auch dann, wenn die Gase oder die gelösten Stoffe 
im Zustande beliebig starker Konzent ra t ion l ) reagieren und beliebige 
feste Stoffe am Gleichgewicht teilnehmen. Man überzeugt sich auch 
leicht, daß man durch Anwendung obiger Formel auf das Gleich-

') Vgl. z. B. v a n D e v e n t e r und v a n d e r S t a d t , Zeitschr. physik. Chem. 
9. 43 (1891). 

K e r n s t , Theoretische Chemie. 6, Aufl. 41 
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gewicht zwischen Lösung und ihrem Dampfe zu der K i r c h h o f f s c h e n 
Gleichung gelangt, die wir auf einem prinzipiell nicht verschiedenen 
Wege S. 1 1 5 abgeleitet haben. 

Allein gerade wegen ihrer Allgemeinheit wird Gleichung (II) un
handlich, so daß der Wunsch nach einer bequemeren Fassung rege 
wird; eine solche ergibt sich, wenn wir wiederum, wie bei Behandlung 
des unvollständigen Gleichgewichts im vorigen Buche, den Fall ins 
Auge fassen, d a ß d ie P h a s e n v a r i a b l e r Z u s a m m e n s e t z u n g des 
S y s t e m s e n t w e d e r g a s f ö r m i g e von n i c h t zu h o h e m D r u c k e , 
o d e r L ö s u n g e n v o n n i c h t zu h o h e r K o n z e n t r a t i o n s ind . 

Reaktionsisotherme und Reaktionsisoehore. Es ist van ' t H o f f 
gelungen, die Gleichungen, welche sich aus der Anwendung des zweiten 
Hauptsatzes auf die obigen speziellen chemischen Vorgänge ergeben, 
auf eine sehr einfache Form zu bringen. Fü r ein chemisches System, 
das aus einer Phase variabler Zusammensetzung (Gasgemisch oder ver
dünnter Lösung) und beliebig vielen Phasen konstanter Zusammen
setzung besteht, gilt, wenn es sich um eine nach dem Schema 

^ " i - f v 2 « 2 + ••+ " i A + R > 2 ^ 2 + •• ^ W - r - V ü ' O ü ' -f . . + • · 

verlaufende Reaktion handelt , worin ax, a2 . . . «/, a2 . . . mit den 
Molekülzahlen Vj, v2 . . . Vj', v 2 ' . . . reagierende feste Körper bedeuten, 
nach dem Gesetze der Massenwirkung die Gleichung (S. 4 4 1 ) 

K = A I — E » — a n ) 

worin Cj, c 2 - . . Cjf, c2 . . . die Konzentrationen der Molekülgattungen 
Av Ag . . . AI, A2 bedeuten. 

D e r G l e i c h g e w i c h t s k o e f f i z i e n t K i s t b e i g e g e b e n e r 
T e m p e r a t u r k o n s t a n t , d. h. u n a b h ä n g i g von d e m M a s s e n 
v e r h ä l t n i s d e r r e a g i e r e n d e n S t o f f e ; s e i n e A e n d e r u n g m i t d e r 
T e m p e r a t u r i s t e s , w e l c h e d u r c h d ie von v a n ' t H o f f a u f g e 
s t e l l t e G l e i c h u n g b e s t i m m t w i r d : 

dlnK _ _ U 
dT ~~ BT2 ' 

hierin bedeutet In, wie immer, den natürlichen Logar i thmus, U die 
Wärmetönung der Reaktion, gemessen bei der absoluten Temperatur T, 
und B die Gaskonstante. Diese Gleichung, die im folgenden Abschnitt 
bewiesen werden wird, ist von höchster Wichtigkeit und vielseitiger 
Anwendung, wie wir im folgenden sehen werden, und es muß der
jenige, welcher tiefer in die Beziehungen zwischen W ä r m e und chemi
scher Energie eindringen will, durchaus mit ihrer Bedeutung und Hand
habung vertraut sein. 

Während die Gleichung von G u l d b e r g und W a a g e 

K = 
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den Einfluß von Konzentrationsänderungen b e i k o n s t a n t g e h a l t e n e r 
T e m p e r a t u r kennen lehr t , unterrichtet uns die v a n ' t H o f f s c h e 
Gleichung 

dlnK TJ__ 
dl ~~ BT* 

über den Einfluß der Temperatur auf den Gleichgewichtszustand eines 
Systems bei k o n s t a n t g e h a l t e n e m V o l u m e n ; ich schlage daher 
yor, jene als Gleichung der R e a k t i o n s i s o t h e r m e und diese ent
sprechend als Gleichung der R e a k t i o n s i s o c h o r e zu bezeichnen. 

Letztere ist eine Differentialgleichung; ihr Integral ergibt sich zu 

worin B eine Integrationskonstante vorstellt. 
Beträgt der Wer t von K bei den Temperaturen Tx und T2 bezw. 

ifj und K2, so ergibt sich 

und durch Subtraktion 

InK, - IHK, = ~ - jr). 
Bei Ausführung der Integration war aber vorausgesetzt, d a ß V s i c h 
mit der T e m p e r a t u r n i c h t ä n d e r t , was in Wirklichkeit nur an
nähernd erfüllt ist. Wenn aber die Aenderungen nur klein sind und vor 
allem die Temperaturen T, und T2 einander nicht zu fern liegen, so 
wird obige Gleichung durchaus brauchbar sein und einen der Temperatur 
T -f T 

——Q—— entsprechenden W e r t von U liefern. 

Ableitung der Reaktionsisotherme. Die Gleichung der Re
aktionsisotherme, die wir als den allgemeinen Ausdruck des Gesetzes 
der chemischen Massenwirkung anzusehen haben, läßt sich, wie bereits 
S. 438 dargelegt, durch kinetische Betrachtungen mindestens sehr wahr
scheinlich machen. Eine überaus reichhaltige Erfahrung berechtigt uns 
ferner, wie wir es im dritten Buche eingehend gezeigt haben, das Ge
setz der Massenwirkung als eine experimentell wohlbegründete Tat
sache anzusehen. Trotz alledem wird bei der fundamentalen Wicht ig
keit jenes chemischen Grundgesetzes eine nähere Untersuchung der 
Frage nicht überflüssig sein, wie sich die Forderungen der Thermo
dynamik zu ihm stellen. 

Wir wollen mit v a n ' t H o f f folgenden Vorgang betrachten. Ge
geben sei ein im Gleichgewichte befindliches gasförmiges oder eine 
verdünnte Lösung bildendes System, das außerdem mit beliebigen 
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festen Stoffen in Berührung sei. Die Reaktion, bezüglich deren Gleich
gewicht eingetreten ist, verlaufe nach dem oben (S. 642) charakterisierten 
Schema 

V I O I - F " v3 a2 + . . - F - « J Al -f M 2 As.. v / 0 / + V ° S ' + · • + » / A ' + « 2 ' - < V + · • \ 

die Konzentrationen der Molekülgattungen A bezeichnen wir mit c 
(versehen mit den entsprechenden Indizes). Gegeben ferner seien die 
sämtlichen Molekülgattungen im freien Zustande, und zwar diejenigen 
« j , a 2 . . . « / , a2 im festen Zustande, wie sie ja auch am Gleich
gewicht teilnehmen, diejenigen Av A2 . . . A{, A2 aber in den Kon
zentrationen 0 (ebenfalls versehen mit den entsprechenden Indizes wie 
A) entweder als Gas, wenn die Phase variabler Zusammensetzung des 
betrachteten Systems gasförmig ist , oder gelöst in dem betreffenden 
Lösungsmittel, wenn sie eine Lösung bildet. W i r d e n k e n u n s n u n 
j e v t , v 2 , . . u n d n1, n2\ . . M o l e k ü l e d e r a u f d e r l i n k e n S e i t e 
d e r G l e i c h u n g b e f i n d l i c h e n S u b s t a n z e n in d a s G e m i s c h 
h i n e i n b e f ö r d e r t u n d g l e i c h z e i t i g j e V J ' , v 2 ' , . . und nx\ n2'\ . . 
M o l e k ü l e d e r a u f d e r r e c h t e n S e i t e d e r G l e i c h u n g b e f i n d 
l i c h e n S u b s t a n z e n d e m R e a k t i o n s g e m i s c h e e n t z o g e n ; und 
zwar wollen wir uns diesen Prozeß so geleitet denken, daß das Re
aktionsgemisch unverändert seine Zusammensetzung beibehält, daß wir 
also in jedem Augenblick die äquivalente Menge von Molekülen A 
hinein- wie von Molekülen A' herausbefördern, so daß im Reaktions
gemisch der Umsatz von links nach rechts sich fortwährend vollzieht, 
ohne daß seine Konzentrationsverhältnisse eine merkliche Aenderung 
erfahren. 

Auf diesem Wege ist es offenbar möglich, die Reaktion isotherm 
und reversibel zu leiten; es fragt sich, ob wir die damit verbundenen 
Arbeitsleistungen zu berechnen vermögen. 

Es wird einfacher sein, zunächst ein spezielles Beispiel zu be
trachten, z. B. die Bildung des Wasserdampfs nach der Gleichung 

2 H 2 + 0 2 = 2 H 2 0 . 

Die reagierenden Molekülgattungen mögen im Gleichgewicht die Kon
zentrationen c , , c 2 , c / besitzen, und gegeben seien sie im freien Zu
stande in den Konzentrationen 6\ , C 2 , C / . 

Wi r betrachten zuerst die Aufgabe, die Arbeit zu berechnen, die 
bei der Ueberführung eines Mols eines Gases aus einem Raum, in dem 
seine Konzentration C ist, in einen Raum, in dem sie c ist, gewonnen 
wird, und zwar nehmen wir der Einfachheit willen die beiden Räume 
so groß an , daß durch Entziehung oder Zuführung eines Mols die 
Konzentrationen nicht merklich geändert werden. Ist Druck und Volu
men in beiden Räumen P , Ubezw. p, v, so wird das Mol zunächst dem 
Raum I entzogen, wobei die Arbeit P V gewonnen wird; hierauf vom 
Volumen V auf das Volumen v ausgedehnt, welcher Vorgang nach 

v 
S. 35 die äußere Arbeit iü Tin leistet, und schließlich unter dem 
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konstanten Druck p dem Räume II beigemengt, wozu es der Arbeit pv 
bedarf: somit wird die gesuchte Arbeitsgröße 

oder da 

einfach 

PV -\- PTin -y -pv, 

PV = pv, 

v O 
BTln ~ = RTln —, 

V c 
weil ja V: v = c : C ist. 

Bei der Ueberführung von n Molen erhalten wir natürlich die 
Arbeit 

C 
n R Tin •—. 

c 
Nunmehr können wir sofort die Arbeit berechnen, die in maximo 

gewonnen werden k a n n , wenn Wasserstoff und Sauerstoff von den 
Konzentrationen 6 \ und Ut isotherm und reversibel übergeführt werden 
in Wasserdarapf von der Konzentration C / . Wenn zwei Mole I I 2 

aus dem Raum, wo seine Konzentration CT, be t r äg t , in den Raum, 
wo seine Konzentration c, beträgt und Gleichgewicht zwischen sämt
lichen reagierenden Molekülgattungen herrscht , übergeführt werden, 

C 

so gewinnen wir die Arbeit 2BTln——, für ein Mol 0 2 die Arbeit 

C 
RTln——, und um gleichzeitig den sich bildenden Wasserdampf 
aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen, bedarf es der Arbeit 

C' 
22127« — \ - , Wi r finden somit für die bei dem Prozeß zu gewinnende 
Arbeit 

A = 2RTln-^L--\- BTln^--2BTln^7-
C, Cm C, 

ode 
G lC c ' 2 

A = BTln , ' , , 7 +BTln 

Diese maximale Arbeit muß nun aber unabhängig von der Natur 
des Reaktionsgemisches sein, das ja nur die Rolle eines Zwischenkörpers 
spielt, der während der Reaktion keine sichtbare Veränderung erfährt. 
Dies ist aber nur möglich, wenn bei konstanter Temperatur der Aus
druck 

c c 
BTln — \ — und somit auch —\ 

konstant ist; d i e s i s t a b e r n i c h t s a n d e r e s a l s d a s G e s e t z d e r 
chemischen M a s s e n w i r k u n g . 

Die Behandlung des Falles, daß eine Reaktion nach dem obigen 
ganz allgemeinen Schema sich abspielt, bietet nunmehr nicht die ge-
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ringste Schwierigkeit. Wi r haben wie im obigen speziellen Falle die 
Arbeit zu berechnen, die bei der Iiineinbeförderung der auf der linken 
Seite der Reaktionsgleichung befindlichen Molekülgattungen in das 
Reaktionsgemisch und bei der Herausbeförderung der auf der rechten 
Seite der Reaktionsgleichung befindlichen Molekülgattungen aus dem 
Reaktionsgemisch gewonnen wird , wenn wir, wie vorher beschrieben, 
den Prozeß isotherm und reversibel leiten. Die Arbeit bei der Ilinein-
wie Herausbeförderung der Molekülgattungen a und a!, die sämtlich 
in festem Zustande zugegen sind, ist natürlich gleich Null ; die bei der 
Hineinbeförderung der auf der linken Seite der Reaktionsgleichung 
befindlichen Molekülgattungen gewonnene Arbeit beträgt 

nxBTln - U n2BTln . . .; 

bei der Herausbeförderung der auf der rechten Seite der Gleichung 
befindlichen Molekülgattungen beträgt die entsprechende Arbeit 

BT In + n2'BTln (J\-

W i r finden also in Summ a 

(1 (1 "2 

A = BTln - , 1 , J, ; " " +BTln 
Da A nicht von der Natur des Reaktionsgemiscb.es abhängen 

kann, so muß 
_ T I L, 

''1 °2 · · • 
konstant sein, d. h. w i r h a b e n n u n m e h r d a s G e s e t z d e r c h e m i 
s c h e n M a s s e n w i r k u n g in d e r a l l g e m e i n e n F o r m . 

Wählen wir die Konzentrationen Cx, C2 . . . Cx, G2 . . . sämtlich 
gleich eins, so wird einfach 

A = RTlnK; 
die Konstante IL erlaubt also sehr einfach die maximale Arbeit eines 
chemischen Prozesses zu berechnen. 

Vorausgesetzt, daß der oben beschriebene Vorgang in allen Fällen realisier
bar ist, beansprucht der obige Beweis strenge Gültigkeit, d. h. das Gesetz der 
chemischen Massenwirkung ist eine notwendige Folgerung aus der Thermodynamik. 
Wir werden die Realisierbarkeit nicht bezweifeln dürfen in den Fällen, wo sowohl 
auf der linken als auf der rechten Seite mehrere Molekülgattungen BICH befinden. 
Ist dies nicht der Fall, handelt es sich also um eine Dissoziation, so entsteht das 
Bedenken, daß die betreffende Molekülgattung sich dem Reaktionsgemische gar 
nicht rein entziehen läßt, sondern sich alsbald dissoziiert, daß also, wenn wir z. B. 
einem Gemische von Fhosphorpentachlorid, Phosphortrichlorid und freiem Chlor 
die erstgenannte Molekülgattung entziehen wollten, sie sich unmittelbar dissoziierte. 
Ueber dies Bedenken hilft uns aber die Bemerkung hinweg, daß wir die be
treffende Molekülgattung nur schnell genug dem Reaktionsgemische zu entziehen 
und in einen Zustand zu bringen brauchen, in welchem die Dissoziation nicht 
mehr stattfindet, z. B. in einen Zustand starker Kondensation oder in ein nicht 
dissoziierendes Lösungsmittel, wodurch der beschriebene Vorgang in einer für das 
Endresultat gänzlich belanglosen Weise modifiziert wird. Gibt man nur die 
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Möglichkeit zu, daß man s c h n e l l g e n u g zu operieren vermag, so ist der be
schriebene Vorgang i n a l l e n F ä l l e n realisierbar, u n d w i r f i n d e n d a s Ge
setz d e r M a s s e n w i r k u n g a l s e i n s t r e n g e s P o s t u l a t d e r T h e r m o 
d y n a m i k . 

Die maximale Arbeit A ist nun aber nicht nur unabhängig von den Kon
zentrationsverhältnissen, sondern auch von der ganzen Natur des Reaktions
gemisches, z. B. auch von der Natur des Lösungsmittels, in welchem sich das 
Gleichgewicht für die betrachtete Reaktion hergestellt hat. Durch einfache Ueber-
legungen findet man so leicht, d a ß . w e n n m a n d i e G I e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e X ' 
für e ine e i n z i g e P h a s e u n d d i e Te i l u n g s k o e f f i z i e n t e n d e r r e a g i e r e n 
den M o l e k ü l g a t t u n g e n g e g e n ü b e r e i n e r b e l i e b i g e n a n d e r e n P h a s e 
kennt, m a n a u c h d e n G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d in d i e s e r P h a s e anzu
geben v e r m a g . Auch dies Resultat haben wir bereits S. 498 auf ganz anderen 
Wegen gewonnen. 

Befindet sich unter den reagierenden Molekülgattungen das L ö s u n g s 
m i t t e l , so ergibt sich (S. 114), daß es zur Ueberführung von n Molekülen des
selben der Arbeit 

n In • 

bedarf, worin c und r 0 die Konzentrationen des gesättigten Dampfes bei der be
treffenden Temperatur für das mit den reagierenden Stoffen versetzte und für das 
reine Lösungsmittel bedeuten; e 0 ist bei gegebener Temperatur konstant, woraus 
folgt, daß das Lösungsmittel mit der aktiven Masse c eintritt, d. h. w i r d ü r f e n 
die a k t i v e Masse des L ö s u n g s m i t t e l s p r o p o r t i o n a l de r K o n z e n t r a t i o n 
des von i h m e n t s a n d t e n D a m p f e s s e t z e n , wodurch der S. 464 mitgeteilte 
Satz bewiesen ist. Dies Resultat wäre durch kinetische Betrachtungen nicht zu 
erhalten gewesen und ist auch erst von mir auf diesem Wege gefunden worden. 
Die Thermodynamik vermag uns also hierin weiter zu führen, und es sei betont, 
daß bei d e r B e h a n d l u n g k o n z e n t r i e r t e r R e a k t i o n s g e m i s c h e sie allein 
gegenwärtig die theoretische Führung zu übernehmen im stände ist; wären wir im 
Besitze von Regeln über die Dampfdrucke beliebig konzentrierter Gemische, so 
würden wir die Reaktionen solcher Systeme mit der gleichen Vollständigkeit be
handeln können wie diejenigen verdünnter Lösungen. 

Um schließlich den Fall der e l e k t r o l y t i s c h e n D i s s o z i a t i o n noch kurz 
vom Standpunkte der Thermodynamik zu betrachten, so folgt die Kap. IV vorigen 
huches durchgeführte Anwendung des Massenwirkungsgesetzes mit Notwendigkeit 
aus dem rein experimentellen Ergebnis, daß es zur Kompression eines in n Ionen 
dissoziierten Elektrolyten der «.-fachen Arbeit bedarf wie bei einem nicht disso
ziierten Stoffe. 

Able i tung d e r Reak t ions i soc l io re . Die Gleichung der Reaktions
isochore ergibt sich nunmehr unmittelbar durch Anwendung der 
Fundamentalgleichung S. 25. 

A - U—TdA A U - l d T 

auf den S. 645 betrachteten Vorgang; wir fanden die maximale Ar
beit A 

f1 n\ « 2 

A = II Tin £ n , - F - BT IHK; 

= Bin C V V C V . , _ +BlnK+BT-jT-, 

die Abnahme der Gesamtenergie ü ist aber nichts anderes als die 
Wärmetönung des chemischen Prozesses, worunter wir also die Wärme 
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verstehen, die entwickelt wi rd , wenn der Vorgang o h n e L e i s t u n g 
ä u ß e r e r A r b e i t verläuft. Nunmehr folgt nach Einsetzung der Werte 

für A und =-
et X 

TT — J?T2
 D U K . 

dies ist aber die Gleichung der R e a k t i o n s i s o c h o r e . Es sei noch 
ausdrücklich darauf aufmerksam gemacht, daß, wie aus der Ableitung 
der Gleichung der Reaktionsisochore zweifellos sich ergibt , mit den 
K o n z e n t r a t i o n e n u n d n i c h t m i t d e n P a r t i a l d r u c k e n der einzelnen 
Molekülgattungen zu rechnen ist. Bei Anwendung der Gleichung der 
Reaktionsisotherme war es gleichgültig, ob wir mit der einen oder der 
anderen Größe rechneten; bei Anwendung der Reaktionsisochore ist 
dies aber nicht der Eall, weil bei Temperaturänderung wohl die Kon
zentration eines Stoffes bei konstant erhaltenem Volum konstant bleibt, 
nicht aber der Druck. 

Im folgenden wollen wir eine Anzahl Anwendungen der inte
grierten Form (S. 643) obiger Gleichung 

machen; drücken wir die Wärmetönung £7, wie immer, im kalorischen 
Maße aus , so beträgt II 1,985 (S. 56). Rechnen wir mit g e w ö h n 
l i c h e n L o g a r i t h m e n anstatt mit natürlichen, so w rird schließlich 

U=_ 4,571 ( l o g g , - l o g i Q T ^ ^ 

V e r d a m p f u n g . Für das Gleichgewicht zwischen einer einheit
lichen Flüssigkeit und ihrem gesättigten Dampfe hatten wir die Be
ziehung 

d. h. jeder Temperatur entspricht eine bestimmte Konzentration des 
gesättigten Dampfes; bezeichnen wir die zwei (wenig verschiedenen) 
Temperaturen Tx und T 2 entsprechenden Werte des Dampfdrucks mit 

und so erhalten wir aus obigen Gleichungen 

J L ( J L \ 
' Tx R \T, T, ) • 

Aus den Zahlen, welche R e g n a u l t für Wasser fand, 

T 1 = 273° P l = 4,54 mm . . . i n n „ n 

T2 = 273 + 1 1 , 5 4 ' A = 10,02 mm ^ S l c h U = ~ 

während vom gleichen Beobachter die molekulare Verdampfungswärme X 
bei 5,77° zu 10 854 gefunden wurde; subtrahieren wir die äußere Arbeit 
2 T = 558, so folgt 

U= - 10 296 

X 2 
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in genügender Uebereinstimmung mit obigem W e r t e ; nach neueren 
Messungen von H e n n i n g 1 ) folgt für U 

JJ = _ 10663 4- 558 = - 10 105, 
welcher Wert noch erheblich besser mit der berechneten Zahl über
einstimmt. 

Wir haben früher (S. 62) gefunden 

~df~-
Vergleichen wir diese Gleichung mit derjenigen, zu welcher die 

Anwendung der Reaktionsisochore hinführt, nämlich 

dln^ 
- U=RT2 X 

dT ' 
so ergibt sich im Einklänge mit obigem 

dl 

Dissoziation fester Stoffe. Die Sublimationswärme eines festen 
Stoffes ist aus seiner Dampfspannung bei zwei Temperaturen in genau 
der gleichen Weise zu berechnen wie die Verdampfungswärme einer 
Flüssigkeit; wir wollen uns demgemäß hier nur noch mit dem Falle 
beschäftigen, daß die Sublimation mit gleichzeitiger Dissoziation vor 
sich geht. Wenn der feste Stoff sich in n1 Moleküle des Stoffes Ax, 
n} Moleküle des Stoffes A2 . . . spaltet, und wenn die Partialdrucke 
der einzelnen Molekülgattungen pv p2 . . . betragen, so ist (S. 475) 

Wenn in dem mit dem festen Körper in Berührung befindlichen 
Dampfraume die Zersetzungsprodukte in dem Mengenverhältnisse zu
gegen sind, in welchem sie bei der Reaktion entstehen, so wird 

n, „ n. 
Vi = -r „ , .. 1 , . P* = P « t -f- + . . . ' ™ «j + n2 + . . . ' 

indem wir mit P den Gesamtdruck (Dissoziationsspannung) der Gase 
bezeichnen. Beträgt derselbe für die beiden Temperaturen Tx und T2 

bezw. P1 und P 2 , so berechnet sich leicht 

lnK1 -lnK.= (n, + n2 + .. .) ( i n - In -^-) (~f ^ ) • 

Bei der Dissoziation des Ammoniumhydrosulfids 
N H ä S = N U , + H 2 S 

ist = 1 und n2 = 1 ; somit wird 

l n Tv

 l n Ts ~ 2R 

Ann. d. Physik [4] 2 1 . 849 (1906). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Aus den Zahlen 
^ = 273 + 9,5° P 1 = 175 mm 
T 2 = 273 + 25,1° P2 = 501 mm M ^ U = ~ 2 1 4 1 0 c a l -

Die thermochemischen Messungen lieferten für die molekulare Subli
mationswärme des Ammoniumhydrosulfids 22 800; subtrahieren wir 
den Betrag der äußeren Arbeit 4 2 ' = 1 1 6 0 , so folgt U beob. 
= - 21640 cal. 

Des historischen Interesses willen sei darauf hingewiesen, daß 
durch eine der obigen vollkommen analoge Rechnung H o r s t m a n n 2 ) 
1869 die Sublimations wärme des Salmiaks theoretisch ermittelte und 
so zum ersten Male den zweiten Hauptsatz der mechanischen Wärme
theorie auf chemische Vorgänge anwandte , dessen eminente Frucht
barkeit gerade auf diesem Gebiete durch die Forschungen H o r s t m a n n s 
und seiner Nachfolger in ein deutliches Licht gerückt worden ist. 

Natürlich kann die gleiche Rechnung auch für die Dissoziation 
k r i s t a l l w a s s e r h a l t i g e r V e r b i n d u n g e n durchgeführt und so die 
Bindungswärme des Kristallwassers aus der Aenderung der Dis
soziationsspannung mit der Temperatur theoretisch berechnet werden, 
worauf bereits H o r s t m a n n aufmerksam machte und was später ein
gehend F r o w e i n 3 ) durchgeführt ha t ; die Kurve der Dissoziations
tension des Calciumkarbonats *) ferner erlaubt die Berechnung der 
Bildungswärme dieses Stoffes aus Kohlensäure und Calciumoxyd u. s. w. 

Auflösung fester Stoffe. Die Analogie zwischen den Vorgängen 
der Auflösung in einem beliebigen Lösungsmittel und der Verdampfung 
zeigt sich auch darin, daß man nach der gleichen Formel die Lösungs
wärme aus der Aenderung der Löslichkeit mit der Temperatur be
rechnen kann , mittels welcher wir soeben aus der Aenderung der 
Dichte des gesättigten Dampfes mit der Temperatur die Verdampfungs
wärme fanden. Da jedem Stoffe bei gegebener Temperatur einem be
stimmten Lösungsmittel gegenüber eine bestimmte Löslichkeit zukommt, 
so haben wir einfach 

K=e, 
wenn c die Konzentration der bei der Temperatur T gesättigten Lösung 
bedeutet. Besitzt c bei 1\ und T2 die Werte cx und c 2 , so ergibt sich 
für die bei der Auflösung absorbierte Wärme q, d. h. den negativen 
WTert der Lösungswärmc (S. 595) eines Mols des gelösten Stoffes 

iHlT- - 4-)· 
I -*"2 

Aus der Löslichkeit der Bernsteinsäure in Wasser berechnete v a n ' t 
H o f f 6 ) 

') v a n ' t Hoff , Études S. 139. 
J) Ber. deutsch, ehem. Ges. 2. 137 (18G9); ausführlicher 14. 1242 (1881). 
3) Zeitschr. physik. Chem. 1. 5 (1887). 
*) Le C h a t e l i e r 1. c. S. 98. 
5) Lois de l'équilibre etc. S. 37 (188S). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C l = 2,88, T 1 = 273« 
c 2 = 4,22, T 2 = 273 + 8,5° u ~ D J U U ' 

während die direkte Messung B e r t h e l o t s — 6700 ergab. Die Werte 
der Löslichkeit bedeuten Gewichtsprozente. Unter Mol des gelösten 
Stoffes versteht man natürlich diejenige Menge, welche bei gleichem 
Volum und gleicher Temperatur denselben (osmotischen) Druck ausübt 
wie ein Mol eines idealen Gases, und es setzt demgemäß die Anwend
barkeit obiger Formel die Kenntnis des Molekularzustandes in dem 
betreffenden Lösungsmittel voraus. In dem betrachteten speziellen 
Falle besitzt Bernsteinsäure, die nur sehr wenig elektrolytisch dissoziiert 
ist, normale Molekulargrüße. Umgekehrt kann man natürlich auch 
aus dem Vergleich der beobachteten mit der berechneten Lösungs
wärme einen Schluß auf die Molekulargröße der Substanz in dem 
betreffenden Lösungsmittel ziehen. Die Korrektion wegen Leistung 
äußerer Arbeit, wie sie an der Verdampfungswärme X. (s. o.) anzu
bringen war, kommt bei der Lösungsvvärme in Wegfall, weil mit der 
Auflösung fester Stoffe keine in Betracht kommende äußere Arbeit 
verbunden ist. (Vgl. auch S. 145, wo jedoch Q die Auflösungswärme 
unter dem osmotischen Drucke der gesättigten Lösung bedeutete, die 
sich von q um die äußere Arbeit, nämlich 2 T unterscheidet.) 

Dissoziation fester Stoffe bei der Auflösung. Dieser Fall ist 
natürlich genau in der gleichen Weise zu behandeln wie derjenige der 
Dissoziation fester Stoffe bei der Verdampfung (S. 649). Als Beispiel 
betrachten wir die Auflösung von Silberchlorid 

AgCl = Ag -f Cl. 
Ist die Löslichkeit dieses Stoffes bei 1\ und T 2 bezw. cx und c 2 , so 
ergibt sich 

' ™ . - ' » ' . = ! 2 r ( " ^ - " ^ - ) -

F. K o h l r a u s c h und F . R o s e 1 ) haben die Leitfähigkeit von an 
Chlorsilber gesättigten wässerigen Lösungen bei einer Reihe Tempera
turen bestimmt und geben für die daraus berechnete Löslichkeit die 
Formel 

C t = c l g [1 4- 0,049 (t - 18) 4- 0,00089 {t - 18)»], 

die oberhalb 18° ihre Beobachtungen gut wiedergibt. Wir verwenden 
liier daher passender die nicht integrierte Formel : 

ü=~2RTi 4^-; 
Cl -L 

darin ist 
(Line 0,049 4 - 2 . 0,00089 ( « - 1 8 ) 
dT 1 4- 0,049 (t - 18) 4- 0,00089 (t - U 

') Wied. Ann. 6 0 . 13S (1893); vgl. auch F. K o h l r a u a c h , Zeitschr. physik. 
Chem, 44. 197 (1903). 
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berechnen wir diesen Ausdruck für 22°, so folgt U = — 16000, während 
wir S. 603 — 15 800 fanden. Die Uebereinstiinmung ist vorzüglich. — 

c19 beträgt 1,05 X l o ' . 
1 8 ° ' Liter 

Auflösung von Gasen. Für die Gase ist 

* · · · 

wenn c die Konzentration im Gaszustande, c diejenige in der Lösung 
bezeichnet (Gesetz von H e n r y ) ; bezeichnen wir mit a den B u n s e n -
schen Absorptionskoeffizienten, so wird (S. 485) 

T 

und somit 

K = « 273 

dT a · dT 

Die Lösungswärme Q beträgt 

Q = BT- ü, 

und es wird mit K i r c h h o f f (1858) 

_ ET2 da. 
q ~ * · dT • 

Für Kohlensäure fanden N a c c a r i und P a g l i a n i 1 ) 

rx = 1,5062 — 0,03651 t + 0,000202 t2, 

woraus sich für ¿ = 2 0 , d. h. T = 273 + 2 0 , Q = 4820 berechnet, 
während T h o m s e n (S. 595) 5880 durch direkte Messung fand. Ver
mutlich sind die Messungen des Absorptionskoeffizienten für diese Be
rechnung nicht genau genug; die älteren Messungen B u n s e n s sind 
z. B. für diesen Zweck gänzlich unbrauchbar. 

Dissoziation gasförmiger Stoffe. Wenn eine Molekülgattung A, 
sei es als Gas oder in verdünnter Lösung, nach der allgemeinen Re
aktionsgleichung der Dissoziation zerfällt, 

A = nxAx + niAi + . . ., 

so lautet die Gleichgewichtsbedingung 

Kc = c ," 1 ^"» . . . , 

worin c, Cj, c ä . . . die Konzentrationen von A, Av A2 . . . bezeichnen; 
sind die Dissoziationsprodukte in äquivalentem Verhältnis zugegen und 
bedeutet x den Dissoziationskoeffizienten, so wi rd , wenn ein g-Mol. 
das Volumen v erfüllt, 

1 — x n,x n2x 
C 7. ' c i — Z 1 ^2 — 7. · · " ' 

') N. Cim. [3] 7. 71 (1880). 
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und somit 
_ « , " ' « a"« . . . a;"» + "" + •• · 
— (1 — x)v^+n» + ---~1 ' 

Wenn das betrachtete Mol bei den Temperaturen Tx und T2 die 
Volumina vx und vt erfüllt und zum Bruchteile xx und x2 dissoziiert 
ist, so liefert die Gleichung der Reaktionsisochore zur Berechnung der 
Dissoziationswärme die Beziehung: 

a!8»i+«a + --- - i + " n - f ••• U_( l 1 \ 

Wenden wir diese Gleichung auf die Dissoziation des Stickstoff
dioxyds an 

N 1 0 . = 2 N O g , 
so ist nx = 2, « ä . . . = 0, und wir erhalten 

In 
m (1 - a:,)»! JJ \ JP l T 2 Y (1 — a s)i>, 

Die Dampfdichte bei Tx und T a unter Atmosphärendruck bet rage 
4, und A 2 ; dann wird (S. 447) 

3,179 — A. , 3,179 - A, 
* — L- - n d x„ = A x A 2 

worin 3,179 der Dampfdichte ohne Dissoziation entspricht , wie sie 
sich aus der Molekulargröße N 2 0 4 = 92 berechnet. Das von einem 
g-Mol. N 2 0 4 eingenommene Volum beträgt nun aber in beiden FäUen 

3 179 3 1 79 
vx = 0,0821 Tt ~ und v2 = 0,0821 T2 - ^ - r , 

weil das g-Mol. eines idealen Gases unter Atmosphärendruck bei T 
das Volum 0,0821 T Liter erfüllt (S. 43) und das Volum eines g-Mol. 

3,179 

N 2 0 4 infolge teilweisen Zerfalls im Verhältnis — ^ — vergrößert wird. 

Indem wir ferner beachten, daß 
1 4 - * = 

ist, wird schließlich 

In V U ( 1 1_ \ 
!) W ^ ( 1 ü \ T X T2 Y Ts (1 - x, 

Aus den Zahlen 

ri = 273 + 26,7°, A 1 = 2,65, ^ = 0,1996 
T2 = 273 4- 111,3°, A 2 = 1,65, a;2 = 0,9267 I o i g t ^ — i ^ y u u -

Die Dissoziation von 92 g N 2 0 4 verbraucht also die sehr e rheb 
liche Wärmemenge von 12 900 cal . , wenn sie ohne Leistung äußerer 
Arbeit, also etwa in der Weise vor sich geh t , daß ein mit Stickstoff
dioxyd gefüllter Ballon mit einem zweiten leergepumpten in Verbindung 
gesetzt wird; während des Druckausgleiches müßte mit der Zunahme 
des von der eingeschlossenen Gasmasse eingenommenen Volums ein aus 
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der Gleichung der Dissoziationsisotherme zu berechnender Bruchteil 
sich in die Einzelmoleküle spalten. Ein derartiger Versuch, welcher 
zu einer direkten Messung von U führen würde, ist bisher noch nicht 
angestellt worden; aus der von B e r t h e l o t und O g i e r (S. 350) unter 
Atmosphärendruck zwischen 27 und 150° gemessenen mittleren spezifi
schen Wärme des Stickstoffdioxyds berechnet v a n ' t H o f f 1 ) die Dis
soziationswärme in der Wei se , daß er von der zu einer derartigen 
Temperaturerhöhung erforderlichen Wärmemenge die zur bloßen Er
wärmung des Gases und zur Leistung äußerer Arbeit verbrauchte 
Energiemenge subtrahiert und so zu der auf die Dissoziation aufge
wendeten gelangt ; es ergibt sich in guter Uebereinstimrnung mit dem 
berechneten Wer te 

ü= - 12 500 l ) . 

Daß sämtliche Dichtebestimmungen des Stickstoffdioxyds mit obiger 
Formel im Einklang sind, und daß überdies der von B e r t h e l o t und 
O g i e r beobachtete Verlauf der spezifischen W ä r m e dieses Gases sich 
vollständig theoretisch hätte vorherberechnen lassen, wurde neuerdings 
eingehender von S w a r t 3 ) gezeigt. 

Führen wir (vgl. auch S. 448) 
4a; 2 ix2P 

— {l—x)v = (1 - x2)ET 
( P = Gesamtdruck des Gases) in die integrierte Gleichung der Reaktions
isochore ein, so resultiert 

. (l-x*)T U 
— — = "~ " B Y + ' 

oder nach Einführung der theoretischen Dampfdichte S und der beob
achteten A: 

l n ( 5 - A ) 2 P ~ IiT + k o n s t -

a l s a l l g e m e i n e Z u s t a n d s g l e i c b u n g e n von im b i n ä r e n D i s 
s o z i a t i o n s z u s t a n d e b e f i n d l i c h e n G a s e n ; zur Bestimmung von U 
und der Integrationskonstanten gebraucht man zwei bei verschiedenen 
Temperaturen ausgeführte Bestimmungen der Dampfdichte, worauf dann 
die beiden obigen Formeln die Berechnung des Dissoziationsgrades und 
der Dampfdichte bei beliebigen Temperatur- und Druckverhältnissen 
liefern (U als unabhängig von T vorausgesetzt). 

Bei Ausführung derartiger Rechnungen ist zu beachten, daß die 
Konstanten der beiden Gleichungen verschiedene Wer te besitzen, wie 
aus der Ableitung ersichtlich; die erstere Fassung ist wohl bequemer 

1 — x2 

zu handhaben, besonders wenn man sich für In = ein für alle-

') Etudes S. 133; Chem. Dynamik. S. 140. · 
2) Vgl. auch B o l t z m a n n , Wied. Ann. 22. 68 (1884). 
s) Zeitschr. pbysik. Chem. 7. 120 (1891); vgl. auch S e h r e h e r , ibid. 24. 

651 (1897). 
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mal eine Tabelle berechnet hat. Daß man sämtliche Beobachtungen 
über die Dampfdichten von Ameisensäure, Essigsäure und Phosphor-
pentaehlorid durch obige Gleichungen befriedigend darstellen kann, 
wurde bereits 1879 von G i b b s 1 ) gezeigt. 

Dissoziat ion ge lö s t e r Stoffe. Auf diesen Fall sind die im 
vorigen Abschnitt abgeleiteten Formeln ohne weiteres zu übertragen; 
es bedeuten und ?;2 dann die Volumina der Lösungen bei 1\ und T 2 , 
die ein g-Mol. enthalten, und xl und x2 die Dissoziationsgrade unter 
diesen Bedingungen. Speziell wird für einen binären Elektrolyten 

_ xsa-zjv, _ _ u_ / j i_\ 

wegen der geringfügigen Wärmeausdehnung der wässerigen Lösungen 
kann man unbedenklich i\ = v2 setzen, wenn man die gleiche Lösung 
bei zwei Temperaturen untersucht. 

Zur Berechnung der Dissoziationswärme der g e w ö h n l i c h e n 
Dissoziation in Lösungen liegen bisher nur wenige Zahlenangaben 
vor 2). — Da die Messung des elektrischen Leitungsvermögens zu einer 
genauen Bestimmung des e l e k t r o l y t i s c h e n Dissoziationsgrades führt, 
so liefert die sehr einfach und genau auszuführende Messung des Tem
peraturkoeffizienten des Leitungsvermögens die Daten zur Berechnung 
der Dissoziationswärme. Auf diesem Wege fand A r r h e n i u s B ) die 
in nachstehender Tabelle verzeichneten Dissoziationswärmen der neben
stehenden Elektrolyte; die Zahlen beziehen sich auf 21,5°, 

Elektrolyt 

Essigsäure —28 
Propionsäure 183 
Buttersäure 427 
Phosphorsäure 2103 
Elußsäure 3200 

Bei höherer Temperatur vergrößert sich U, d. h. die spezifische 
Wärme der elektrisch neutralen Moleküle ist größer als die der freien 
Ionen; so wird diejenige der Essigsäure bei höherer Temperatur 
positiv. — Also auch auf diesem Wege finden wir das Resultat, daß 
die Dissoziation in Ionen häufig mit W ä r m e e n t w i c k l u n g verbunden 
ist. Der Wert für Flußsäure stimmt in beachtenswerter Weise mit 

') Sill. Journ. 18. 277 (1879); vgl. auch S. 488. 
2) Aus den Werten, die H e n d r i x s o n (S. 492) aus der Verteilung zwischen 

zwei Lösungsmitteln abgeleitet hat , berechnet er für die Dissoziationswärme der 
Benzoesäure in Benzol 8710 cah, also einen relativ beträchtlichen Wert. 

3) Zeitschr. physik. Chem. 4 . 96 (1889), 9. 339 (1892); vgl. dazu auch 
Petersen, ibid. 11. 174 (1893). 
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dem S. 602 gefundenen (2570) überein, besonders wenn wir bedenken, 
daß letzterer nur gesehätzt werden konnte. Eine strengere Rechnung 
zeigt sogar , daß die Uebereinstimmung der aus dem Leitvermögen 
berechneten Dissoziationswärme mit den thermochemischen Messungen 
T h o m s e n s ganz vorzüglich ist , wie folgende, nach der genaueren 
S. 603 entwickelten Formel von A r r h e n i u s ausgeführte Berechnung 
beweist , wobei die Dissoziationswärme x des Wassers 13 210 gesetzt 
und die Größen TP, W1 und Wt aus den Bestimmungen der Leitfähig
keit ermittelt wurden. 

Säure beob. ber. 

HCl 13700 13 740 
HBr 13760 13 750 

HNO, 13810 13 680 
C 2H 5COOH 13 400 13 450 

HF 16 120 16270 

Die Zahlen geben die Wärmeentwicklung bei Neutralisation von 

Natron an, wobei Säure und Basis —fach normal waren. 
ο, ο 

Es sei noch besonders darauf aufmerksam gemacht , daß d i e 
G r ö ß e d e r N e u t r a l i s a t i o n s w ä r m e z u r S t ä r k e d e r S ä u r e in 
k e i n e r d i r e k t e n B e z i e h u n g steht. Buttersäure und Flußsäure 
sind beides schwache Säuren, und die erstere besitzt eine kleinere, 
die zweite eine viel größere Neutralisationswärme als die drei starken 
Säuren HCl, H B r und HNO, . Es rührt dies daher, daß die Dissoziations
wärme der Säuren keine einfache Beziehung zu ihrer Stärke erkennen 
läßt. Man darf also keineswegs, wie man irrtümlich oft gewollt hat, 
die Affinität zwischen einer Säure und Basis nach der Wärmeentwick
lung bemessen, mit welcher sie sich neutralisieren (s. w. u.). 

Wenn ein Elektrolyt beim Zerfall in die Ionen Wärme entwickelt, 
so muß seine Dissoziation mit zunehmender Temperatur abnehmen. 
Erwärmt man also die Lösung eines solchen Elektrolyten, so ver
mindert sich die Zahl der leitenden Moleküle, was auf seine Leitfähig
keit natürlich v e r k l e i n e r n d einwirkt. Anderseits aber wächst in
folge der verminderten Ionenreibung die Leitfähigkeit erheblich an 
und da letzterer Einfluß überwiegt, so beobachtet man fast stets eine 
Z u n a h m e der Leitfähigkeit wässeriger Lösungen mit wachsender 
Temperatur. Ers t A r r h e n i u s entdeckte, geleitet von solchen Er 
wägungen, Elektrolyte, bei denen umgekehrt die verkleinernde Wirkung 
des Rückgangs der Dissoziation überwiegt , indem er fand, daß Phos
phorsäure und unterphosphorige Säure bei 54° bezw. 75° ein Maximum 
der Leitfähigkeit und oberhalb dieser Temperaturen sogar negative 
Temperaturkoeffizienten besitzen; niemand hätte die Existenz derartiger 
Elektrolyte vorher vermutet. 
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Elektrolytische Dissoziation des Lösungsmitteis. F ü r die Dis 
soziation des Wassers fanden wir S. 512 

und somit folgt für die Dissoziationswärme 
2 de, 

U= - BT3 

In dieser Gleichung ist nach S. 601 U bekannt, sie gestat tet 
also den Temperaturkoeffizienten der Dissoziation des Wassers Z U be 
rechnen. Da ferner der Temperaturkoeffizient der Ionenreibung bekannt 
ist, so läßt sich der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit reinen 
Wassers theoretisch angeben, und zwar berechnen ihn K o h l r a u s c h 
und H e y d w e i l l e r ] ) für 18° Z U 5,81 °/n; er ergibt sich also ganz 
ungewöhnlich groß, weil sich hier die Zunahme der Ionenbeweglichkeit 
vereinigt mit einem sehr starken Anwachsen der Dissoziation mit der 
Temperatur. In der Tat konstatierten die genannten Forscher , daß 
mit wachsender Reinheit des Wassers der Temperaturkoeffizient rapide 
ansteigt, und zwar von 2,4 °/o, wie ihn gewöhnliches „reines Wasser" 
besitzt, bis zu 5,32 °/o nach möglichster Reinigung desselben. Wie 
man sieht, wird der theoretische Temperaturkoeffizient fast erreicht, 
jedoch nicht völlig, weil auch das möglichst gereinigte Wasser immer 
noch nicht völlig rein war. Indem aber die erwähnten Forscher aus 
der Differenz des gefundenen Temperaturkoeffizienten ihres reinsten 
Wassers vom theoretischen Wer te die Größe der noch relativ sehr 
geringen übr ig bleibenden Verunreinigung durch leitende Bestandteile 
schätzten, konnten sie Z U einer verhältnismäßig recht genauen Be
stimmung der Dissoziation des Wassers gelangen. Sie fanden so für 
die Temperaturen 

t = 0 ° 10° 18° 34° 50° 
c 0 = 0,35 0,56 0,80 1,47 2 ,48; 

c„ ist in Molen dissoziierten Wassers pro 10 Millionen Liter ausgedrückt. 

Entstehung endothermischer Verbindungen bei hohen Tem
peraturen. Die Gleichung der Reaktionsisochore l ehr t , daß die Dis
soziation einer Verbindung mit wachsender Temperatur zunimmt, wenn 
dieselbe unter Wärmeabsorption erfolgt oder, was dasselbe ist , wenn 
die Verbindung e x o t h e r m ist, d. h. unter Wärmeentwicklung sich aus 
den Komponenten bildet. Umgekehrt müssen also e n d o t h e r m e Ver
bindungen mit wachsender Temperatur stabiler werden und wenn, wie 
Wasserstoffsuperoxyd, die betreffende Substanz bei gewöhnlichen Tem
peraturen prakt isch völlig in die Komponenten (Wasser und Sauerstoff) 
zerfällt, so wird sie bei hohen Temperaturen in immer zunehmendem 
Grade stabil werden (vorausgesetzt natürlich, daß nicht bei hohen Tem
peraturen etwa die Wärmetönung ihr Vorzeichen wechselt). 

So wird es verständlich, daß in der Wasserstoffflamme, wie schon 

') Wied. Ann. 5 3 . 209 (1894). 
Kernst , Theoretische Chemie. 6. Aull 
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M. T r a u b e (1885) zeigte, merkliche Mengen von Wasserstoffsuper
oxyd vorhanden sind; ebenso erklärt sich die Bildung von Stickoxyd 
in hoch erhitzter atmosphärischer Luft, von Ozon in hoch erhitztem 
Sauerstoff u. s. w. 

Im Falle des Stickoxyds ließ sich die Gleichung der Reaktions
isochore sogar im weitesten Umfange anwenden 1 ) ; folgende Tabelle 
enthält die Volumprozente x, die sich bei den danebenstehenden abso
luten Temperaturen in atmosphärischer Luft bilden; den thermodynamisch 
berechneten Werten liegt die Annahme zu Grunde, daß die Reaktion 

N 2 + 0 2 = 2 N O 
unter der (konstanten) Wärmeabsorption von 43 200 cal. verläuft. 

T X 

(beob.) 
X 

(ber.) 

1811 0,37 0,35 
1877 0,42 0,43 
2023 zwiscb. 0,52 u. 0,80 0,64 
2033 0,64 0,67 
2195 0,97 0,98 
2580 2,05 2,02 
2675 2,23 2,35 

In solchen Fällen haben wir also die Erscheinung, daß bei nie
deren Temperaturen die betreffende Verbindung eine s c h e i n b a r e 
Stabilität besitzt, weil sie sehr langsam zerfällt; so läßt sich Stickoxyd 
bei Zimmertemperatur praktisch beliebig lange aufheben, obwohl das 
Gleichgewicht nach der Seite eines fast völligen Zerfalls hin liegt. 
Bei sehr hohen Temperaturen hingegen, bei denen das Gleichgewicht 
sich sehr rasch einstellt, kann ein Gebiet wahrer Stabilität vorhanden sein. 

Allgemeine Integration der Gleichung der Reaktionsisochore. 
Die Erfahrung lehrt, daß die spezifischen Wärmen mit der Temperatur 
immerhin nur langsam veränderlich sind, so daß es statthaft ist, dafür 
einen Ausdruck von der Form 

c = c0 + aT+ bT* + . . . 
als gültig anzunehmen; c 0 würde also die spezifische W ä r m e bei sehr 
niedrigen Temperaturen bedeuten. 

Da nun ferner nach S. 591 die Wänne tönung U in ihrer Ab
hängigkeit von der Temperatur durch die spezifischen Wärmen der an 
der Reaktion teilnehmenden Stoffe bestimmt ist, so dürfen wir auch setzen 

worin also U0 die Wärmetönung nahe beim absoluten Nullpunkt bedeutet. 

J) N e r n a t , Zeitsehr. anorg. Chem. 4 9 . 213 (1906). 
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In die Gleichung der Reaktionsisochore 

u - ui d T 

eingesetzt und integriert finden wir leicht 

worin / die Integrationskonstante bedeutet. 
In obiger Gleichung befinden sich also auf der rechten Seite außer 

den Integrationskonstanten nur rein thermische Größen (Wärmetönung, 
spezifische Wärme bezw. ihre Temperaturkoeffizienten). 

Wir werden weiter unten noch Anwendungen der obigen Gleichung 
kennen lernen; hier sei nur noch daraufhingewiesen, daß schon G i b b s , 
Le C h a t e l i e r , in neuerer Zeit besonders H a b e r in seinem ausge
zeichneten Werke „Thermodynamik technischer Gasreaktionen" (München 
1905) zahlreichen Gebrauch von der in allgemeiner Form integrierten 
Gleichung der Reaktionsisotherme gemacht haben. 

Satz Ton der Vertretbarkeit der Phasen. W e n n z w e i P h a s e n 
b e z ü g l i c h e i n e r b e s t i m m t e n R e a k t i o n b e i e i n e r g e w i s s e n 
T e m p e r a t u r m i t e i n e r d r i t t e n i m G l e i c h g e w i c h t s i n d , so 
sind s i e b e i d e r s e l b e n T e m p e r a t u r b e z ü g l i c h j e n e r R e 
ak t ion a u c h m i t e i n a n d e r i m G l e i c h g e w i c h t . 

Dieser an sich einleuchtende Satz ist eine unmittelbare Folge der 
S. 009 angestellten Betrachtungen; er folgt übrigens auch mit Not
wendigkeit aus dem S. 20 aufgestellten Satze, daß es keine Vorrich
tung gibt, die, auf konstanter Temperatur erhalten, fortwährend von 
sich aus äußere Arbeit zu liefern im stände ist. Wenn nämlich zwei 
Phasen A und B mit einer dritten G im Gleichgewichte sich befänden, 
aber nicht miteinander, so würde bei der kreisförmig angeordneten 
Kombination 

C 
A B 

zunächst eine Veränderung von A und B vor sich gehen, die das 
Gleichgewicht mit C s törte; es würde also bei konstanter Temperatur 
die betreffende Reaktion zwischen A und B, B und C, C und A fort
während sich abspielen, ohne daß je Gleichgewicht sich herstellen könnte. 

Anwendungen dieses Satzes haben wir bereits wiederholt gemacht (S. 136, 
141, 489), die seine Fruchtbarkeit in ein helles Licht rücken. Betrachten wir als 
Reaktion z. B. die gegenseitige Entziehung von Wasser verschiedener Phasen, so 
lehrt obiger Satz, daß zwei flüssige oder feste Phasen, die mit Wasserdampf von 
gleichem Drucke im Gleichgewichte sind, es auch untereinander sein müssen. Be
handeln wir eine Flüssigkeit mit einem festen Salze, so wird letzteres umsomehr 
Waaser aufnehmen, je kleiner die DissoziationBspannung seines Kristallwassers ist 
(3. 473); diese Bemerkung liefert uns die Theorie der Trockenmittel. Haben wir 
das Gleichgewicht zwischen Wasserdampf und wasserhaltigem Aether einmal unter
sucht, so ergibt umgekehrt die Bestimmung der Wassermenge, die einem kristall
wasserhaltigen Salze von Aether entzogen wird, die Dissoziationsspannung dea 
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Salzes, wie von L i n e b a r g e r (Zeitschr. physik. Chem. 1 3 . 500, 1894) gezeigt worden 
ist. — Auch die Identität der Gesetze der relativen Löslichkeitserniedrigung (S. 149) 
mit denen der relativen Dampfspannungserniedrigung ist eine unmittelbare Folge 
obigen Prinzips. — Nach S. 474 ist über festem Salmiak das Produkt des Partial-
drucks von Chlorwasserstoff und Ammoniak konstant; nach obigem Satze muß für 
eine gesättigte Lösung von Salmiak dies Produkt den gleichen Wert besitzen. In
folge des Umstandes, daß wegen Hydroxyle der gesättigten Lösung freies Ammoniak 
in merklicher Menge vorhanden ist, nicht dissoziierte Salzsäure aber nur sehr viel 
weniger, ist der Partialdruck des Ammoniaks größer, als derjenige der Salzsäure, 
und so folgt denn, daß beim Eindampfen das Destillat alkalisch, der Rückstand 
sauer reagiert. 

E i n f l u ß de r A u s d e h n u n g e i n e r P h a s e . Wi r haben S. 467 den 
allgemeinen Satz kennen gelernt und schon häufig angewandt, daß 
das Gleichgewicht in heterogenen Systemen von der Ausdehnung einer 
Phase unabhängig , daß also z. B. Flüssigkeiten eine von ihrer Menge 
unabhängige Dampfspannung, feste Körper eine von ihrer Menge un
abhängige Löslichkeit besitzen. Eine einfache thermodynamische Be
t rachtung lehrt aber, daß dieser Satz nur so lange exakt gilt, als die 
Ausdehnung der Phase nicht unter gewisse Grenzen sinkt. 

Lassen wir nämlich in einem beliebigen heterogenen System 
etwa die Gewichtseinheit einer Phase durch Druckänderung ver
schwinden, so wird dabei vom System eine gewisse Arbeit A0 ge
leistet werden können. Denken wir uns aber diese Gewichtsinenge 
zuerst in n gleiche, räumlich gesonderte Teile zerlegt, wozu es der 
Zufuhr der Arbeit An bedürfen möge, und hierauf erst zum Ver
schwinden gebracht, so muß offenbar die Beziehung 

A a = A ' - An 

bestehen, worin A' die Arbeit bedeutet , die beim Verschwinden der 
Gewichtseinheit der in n Teile zerlegten Phase geleistet wird. 

Solange die Zerteilung nicht sehr weit getrieben wird, bleibt An 

verschwindend klein und damit behält auch der eingangs erwähnte 
Satz seine Gültigkeit; sobald aber die Zerteilungsarbeit merkliche Be
träge annimmt, wird A' von A verschieden werden und damit auch 
die aktive Masse der Phase sich ändern ; für den veränderten Gleich
gewichtszustand gilt einfach 

A = ET In K = ET In K' — An, 
wenn K' die neue Gleichgewichtskonstante bedeutet* letztere wird be
rechenbar, wenn A„ bekannt ist. 

Dies ist bei Flüssigkeiten sehr einfach aus der Oberflächen
spannung möglich; die vorstehende Gleichung geht dann in die von 
Lord K e l v i n 1870 gegebene Formel für die Zunahme der Dampf
spannung sehr kleiner Tröpfchen über. 

Bei festen Körpern ist die Zerteilungsarbeit nicht bekannt ; die 
Erscheinung aber, daß die Löslichkeit sehr feiner Pulver größer ist 
als diejenige größerer Kristalle, wurde von G. A. H u l e t t 1 ) experimentell 
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nachgewiesen; z. B. zeigte Baryumsulfat, das bis zu Teilchen von ein 
zehntausendstel Millimeter Durchmesser zerrieben wurde, fast die doppelte 
Löslichkeit als der Sät t igung mit größeren Kristallen entspricht. E s 
ist diese Erscheinung besonders für die Theorie der spontanen Kristalli
sation (S. 245) von höchster Wichtigkeit. 

Einfluß der Temperatur und des Druckes auf den chemi
schen Gleichgewichtszustand. — 1. Wir haben bisher unsere thermo-
chemische Fundamentalformel 

vorwiegend dazu benutzt , um aus der Verschiebung eines chemischen 
Gleichgewichtszustandes die Wärmetönung zu berechnen, welche mit 
der Reaktion verbunden i s t , bezüglich deren wir den Gleichgewichts
zustand untersuchten. Umgekehrt können wir aber natürlich auch aus 
der Wärmetönung auf den Einfluß der Temperatur schließen und ge
langen so zu dem Satze: 

E r w ä r m e n w i r e i n c h e m i s c h e s S y s t e m b e i k o n s t a n t e r 
ha l t enem V o l u m e n , so f i n d e t e i n e V e r s c h i e b u n g des G l e i c h 
gewich ts n a c h d e r j e n i g e n S e i t e h i n s t a t t , n a c h w e l c h e r d i e 
Reak t ion u n t e r W ä r m e a b s o r p t i o n v e r l ä u f t . 

Denn wenn U ^> 0, so nimmt K mit der Temperatur ab, d. h. das 
Gleichgewicht verschiebt sich mit wachsender Temperatur im Sinne der 
Reaktionsgleichung von rechts nach links, also in dem Sinne, in welchem 
die betrachtete Reaktion unter Wärmebindung verläuft. 

Die obige Formel beweist den Satz zunächst natürlich nur für 
solche Systeme, für die sie exakt gilt, nämlich für das Gleichgewicht in 
Gasen und verdünnten Lösungen. Daß er auch für kondensierte Systeme 
zutreffend ist, haben wir bereits S. 630 gesehen. E r besitzt aber offen
bar a l l g e m e i n e G ü l t i g k e i t ; es werden eben stets durch Temperatur
steigerung diejenigen chemischen Kräfte, die eine Wärmeentwicklung 
bedingen, geschwächt, diejenigen, die eine Wärmeabsorption bedingen, 
dagegen gestärkt, und dieser Umstand ist es, der die allgemeine Gültig
keit obigen Satzes notwendig macht. 

Dieser Satz, welcher von v a n ' t H o f f als „ P r i n c i p e de l ' é q u i 
libre m o b i l e " bezeichnet wurde, erleichtert die Orientierung häufig 
ungemein; er läßt sofort erkennen, daß z. B. der Druck eines Gases, 
die Dampfspannung, der Dissoziationsgrad etc. mit der Temperatur zu
nehmen muß, weil mit der Ausdehnung eines Gases, der Verdampfung, 
dem Zerfall komplexer Moleküle in einfachere etc. eine Wärmeabsorp
tion verbunden ist. Der Umsatz von Essigsäure und Alkohol zu Wasser 
und Ester ist von keiner merklichen Wärmeentwicklung (S. 600) 
begleitet; demgemäß ist der Gleichgewichtszustand zwischen diesen 
Stoffen von der Temperatur unabhängig (S. 453). Substanzen, die 
sich unter Wärmeabsorption bilden, wie Ozon, Acetylen, Wasserstoff
superoxyd u. s. w., und bei gewöhnlichen Temperaturen in merklichen 

dlnK 
dT 

U 
BT1 
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Konzentrationen unstabil sind, müssen bei hoben Temperaturen stabiler 
werden (vgl. auch S. 657). 

2. Mit obigem Satze ist vollkommen in Parallele zu stellen ein 
zweiter, welcher über den Einfluß des Druckes auf einen chemischen 
Gleichgewichtszustand Aufschluß g ib t : 

K o m p r i m i e r e n w i r e in c h e m i s c h e s S y s t e m b e i k o n s t a n t 
e r h a l t e n e r T e m p e r a t u r , s o f i n d e t e i n e V e r s c h i e b u n g des 
G l e i c h g e w i c h t s n a c h d e r j e n i g e n S e i t e h i n s t a t t , n a c h w e l c h e r 
d i e R e a k t i o n m i t e i n e r V o l u m v e r m i n d e r u n g v e r k n ü p f t i s t . 

Für gasförmige Systeme läßt sich dieser Satz leicht aus dem 
Gesetz der Massenwirkung ableiten (vergl. S. 445) ; doch gilt er all
gemein. Die Löslichkeit eines Salzes in Wasser wird z. B. durch 
Druck zunehmen, wenn sie mit einer Kontraktion von Lösung - j - Salz 
verbunden ist , und umgekehrt abnehmen, wenn das Ausfallen von 
Salz eine Volumverminderung des Systems he rvorbr ing t J ) u. s. w. Es 
werden eben durch Kompression diejenigen chemischen Kräfte ge
stärkt, die eine Volumverminderung, und diejenigen Kräfte geschwächt, 
die eine Volumvermehrung bedingen. 

Der Einfluß des Druckes auf das Gleichgewicht in einer verdünnten Lösung 
ergibt sich folgendermaßen. Betrachten wir ein reaktionsfähiges Gemisch, so wird, 
wenn sich dv Mole umsetzen, nach S. 645 die Arbeit dv R Tin K im System auf
gespeichert; befindet sich anderseits das Reaktionsgemisch unter dem Drucke p, so 
wird bei einer Volumänderung dv die Arbeit pdv vom System geleistet. Es wird also 

dA = RTlnK . dv -pdv; 
diese Gleichung hat aber die Form 

dA = 8, dro, + &t dra2 [T konstant] 
und dafür gilt nach S. 27 

B ß, a 8, 

8 ro2 8id, 

und somit finden wir für unsern Fall 
_ 9 R Tin K _ 9jp 

eJü ~~9~7~ 
oder umgeformt 

dlnK 

darin bedeutet also V0 die Volumzunahme, die man beim Fortschritt der Reaktion 
um ein Mol beobachtet. — Diese Gleichung (in unwesentlich verschiedener Form) 
hat zuerst P l a n c k (Wied. Ann. 32. 491, 1887) erhalten. 

Angewandt wurde die obenstehende. Gleichung von F a n j u n g (Zeitschr. 
physik. Chem. 14. 673, 1894), welcher den Einfluß des Druckes auf den Dissoziations-
znstand schwacher organischer Säuren untersuchte. Zu diesem Zweck bestimmte 
er mit Hilfe der elektrischen Leitfähigkeit die Disaoziationskonstante bei verschie
denen Drucken und fand z. B. für Essigsäure 

10 

pl = 1 Atm. log Kt = 0,254 - 5 
10 

P, = 260 , log K2 = 0,305 - 5. 
Da sich innerhalb sehr weiter Grenzen K und p einander proportional 

ändern, so wird 

') F. B r a u n , Wied. Ann. 3 0 . 250 (1887); Zeitschr. physik. Chem. 1. 259 (1887). 
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10 1 0 

D L N K = 2 , 3 0 2 J « - L ° e * . 
dp ' p3 — P j 

und wir finden 

V0 = - 0,0821 (273 -f- 18) 2,302 J^jgjL" ° ' 2 5 4 = - 0,0108; 
£D9 

da wir p in Atmosphären, Jf (= 0,0821) in Literatmosphären gezählt hahen, so er
halten wir V0 in Litern ausgedrückt, d. h. wenn Essigsäure sich elektrolytisch 
spaltet, so haben wir eine Volumabnahme von 10,8 ccm zu erwarten, während wir 
S. 383 fanden, daß das Molekularvolumen gelöster Essigsäure von 51,1 auf 40,5 
sinkt, d. h, eine Volumabnahme von 10,6 ccm stattfinden muß, wenn Essigsäure sich 
dissoziiert. Die Uebereinstimmung ist so gut, wie nur zu erwarten; eine ähnlich 
gute Uebereinstimmung fand F a n j u n g bei den andern untersuchten Säuren. 

Da man bei der elektrolytischen Dissoziation nach S, 383 in allen bisher 
untersuchten Fällen eine Kontraktion beobachtete, so muß entsprechend, wie es 
auch bei der Essigsäure der Fall war, die Dissoziation infolge äußeren Drucks an
wachsen. 

Die Herleitung der Formel 

ap 
wird übrigens anschaulicher, wenn man zunächst den Einfluß des Druckes auf 
den Verteilungökoeffizienten zwischen komprimiertem und nicht komprimiertem 
Lösungsmittel untersucht und dann mit Hilfe des S. 498 entwickelten Theorems 
derart den Einfluß des Druckes auf das chemische Gleichgewicht ableitet. 

Bringt die Auflösung der betreffenden Substanz im Lösungsmittel keine Volum
änderung hervor, BO würde Bich im Sinne obiger Ansätze die Verteilung derselben 
zwischen komprimiertem und nicht komprimiertem Losungsmittel nicht ändern. 

3. Man kann mit L e C h a t e l i e r 1 ) die beiden obigen Sätze in 

folgendem Prinzip vereinigen: J e d e A e n d e r u n g e i n e s de r F a k t o r e n 

des G l e i c h g e w i c h t s e r z e u g t e i n e U m w a n d l u n g im S y s t e m 

n a c h d e r j e n i g e n R i c h t u n g h i n , d u r c h w e l c h e d e r b e t r e f f e n d e 

Faktor e i n e A e n d e r u n g i m e n t g e g e n g e s e t z t e n S i n n e e r f ä h r t 

als dem d e r u r s p r ü n g l i c h e n A e n d e r u n g ; ein Prinzip, das an das 

mechanische von A k t i o n u n d R e a k t i o n erinnert. 

Einfluß ungleichförmigen Druckes. Bisher war immer voraus

gesetzt, daß der äußere (manometrisch gemessene) Druck in allen 

Teilen des chemischen Systems der gleiche ist. Von L e C h a t e l i e r 8 ) 

ist der interessante Fall behandelt worden, daß man eine Flüssigkeit 

oder einen festen Körper mit einem nicht gasdicht schließenden Stempel 

komprimiert, so daß die eine Phase des Systems einen ganz anderen 

Druck haben kann, als die damit in Berührung und im Gleichgewicht 

befindliche zweite Phase. Die thermodynamische Behandlung auch 

dieses Falles ist exakt durchzuführen. 

Wenn dv Moleküle eines festen Körpers oder einer Flüssigkeit vom Dampf
druck n isotherm überdestillieren in eine Phase vom Dampfdruck ir 0, so wird 
die Arbeit 

') Équilibres S. 210. 
2) Zeitschr. physik. Chem. 9. 335 (1892) ; vgl. auch die eingehenderen Be

trachtungen von E. R i e c k e , Gött. Nachr. 1894, Nr. 4. 
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B Tin — . dv 

gewonnen; kontrahiert Bich gleichzeitig das System, das sich unter dem Druckep 
befindet, um dv, so wird die äußere Arbeit pdv zugeführt; somit wird 

TT 

dA=-BTln d v — pdv, 

und genau wie oben S. 622 ergibt sich 
dKTlniz _ _ dp 

Qv ~~ ~ÖV 
oder 

BT QK _ dv 
JE 'dp 9 v 

Die prozentische Aenderung, welche die Dampfspannung durch äußeren 
Druck erfährt, betragt also 

100. v 

RT °' 

wenn wir unter „ " — V„ die Volumzunahme verstehen, die der feste oder flüssige o v 

Stoff durch Verdampfung eines Mols erfährt, die übrigens natürlich immer negativ 
iBt. Für Eis ist z. B. K0 = — 19,65 ccm; R T = 22 420 ccm, wenn wir den Druck p 

in Atmosphären zählen. Somit wird ^ K pro Atmosphäre Druckerhöhung 0,00088, 
7t 

d. h. der Dampfdruck des Eises vermehrt sich pro Druckateigerung einer Atmo
sphäre um 0,088 °/°- — Diese Vermehrung ist übrigens, wie die obigen Formeln 
lehren, gleich der Verminderung der Dampfspannung, welche durch einen osmoti
schen Druck gleicher Größe im Innern einer Flüssigkeit erzeugt werden würde. — 
Ganz entsprechend läßt sich nachweisen, daß die Löslichkeit eines festen Körpers 
wächst, wenn er in Berührung mit dem Lösungsmittel etwa durch eine siebartige 
Vorrichtung komprimiert wird; auch lehrt die Betrachtung des S. 141 Pig. 15 ge
zeichneten Diagramms sofort, daß der Schmelzpunkt gepreßten Eises (und jedes 
anderen festen Körpers), das mit der nicht gepreßten Schmelze in Berührung ist, 
durch äußeren Druck in leicht berechenbarer Weise sinken muß; denn der Schmelz
punkt ist ja auch unter diesen Verauchsbedingungen offenbar derjenige Punkt, wo 
flüssige und feste Phase gleichen Dampfdruck besitzen. 

Bekannt ist der Versuch, daß durch einen Draht, der auf einen Eiszapfen 
drückt, letzterer durchschnitten werden kann. Auch das Zusammenbacken pulver-
förmiger feuchter Niederschläge durch starken Druck fällt in die Kategorie der 
hier betrachteten Erscheinungen. 

Thermodyuamisches Potential. Betrachten wir zwei in Berüh
rung befindliche Phasen, so kann Arbeit geleistet werden, indem eine 
Phase auf Kosten der anderen wächst ; n immt das Volum um dv zu, so 
wird die Arbeit pdv geleistet, wenn p den Druck in beiden Phasen 
bedeutet. Anderseits aber können Bestandteile der ersten Phase zur 
zweiten oder umgekehrt übertreten und dies wird für den Uebertrit t 
von dv Molekülen einer Komponente der ersten Phase die Arbeit 

— fj,2) dv bedeuten, worin [ i l und u.2 den betreffenden beiden Phasen 
und den betreffenden Komponenten eigentümliche Proportionali täts-
faktoren sind. Somit finden wir 

dA = p dv — E — ] i 2 ) dv [ T kons tant ] , . . . (1) 

worin über alle Komponenten zu summieren ist. Das negative Vorzeichen 
von dv rühr t daher , daß wir unter v je die Menge der betreffenden 
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Komponenten in der ersten Phase verstehen und diese ja bei der be
trachteten Reaktion in v — DV übergeht . 

(u,1 — fi 2) bezeichnet man nach G i b b s als t h e r m o d y n a m i s c h e 
P o t e n t i a l d i f f e r e n z der betreffenden Komponenten; (i^ und [A2 sind 
dementsprechend die t h e r m o d y n a m i s c h e n P o t e n t i a l e der Kom
ponenten in beiden Phasen. 

Im Gleichgewicht muß nach S. 30 für alle isothermen und mit 
den Bedingungen des Systems verträglichen Veränderungen 

SA = 0 (2) 
sein. Erhalten wir das System bei konstantem Volum, so wird 

SA = S ( ^ - u.2) Sv, 

und da letztere Beziehung unabhängig von dem Betrage der (wenn 
nur unendlich kleinen) Variationen Sv gelten muß, so folgt 

V-'i = V-'s, V-'\ = V-"t u. s. w., . . . . . (3) 
d. h. es m ü s s e n d ie t h e r m o d y n a m i s c h e n P o t e n t i a l e j e d e r b e 
l i eb igen K o m p o n e n t e g l e i c h e W e r t e b e s i t z e n , d a m i t d i e 
beiden P h a s e n b e i k o n s t a n t e r h a l t e n e m V o l u m u n d k o n s t a n t 
e r h a l t e n e r T e m p e r a t u r im G l e i c h g e w i c h t e s i c h b e f i n d e n . 

Beispie l . Aendert eine im Gaszustand oder in verdünnter Lösung befind
liehe Molekülgattung ihre Konzentration von c auf c0, so wird dabei die Arbeit 

RTln geleistet; somit erhalten wir für 

u d v = ( ß Tlnc — A)dv, 
wenn wir 

A = R Tin c 0 

setzen. Es wird also 
u. = R Tlnc — A 

das thermodynamische Potential der betrachteten Molekülgattung. 
Für zwei koexistierende Phasen muß also im Gleichgewicht für jede Molekül

gattung 
R Tin c' — A' — R Tin c" - A" 

oder 
A' — A" 

U T 

sein. Da aber der rechtsstehende Auadruck bei konstanter Temperatur für jede 
Molekülgattung konstant is t , so folgt, daß im Gleichgewicht für jede Molekül
gattung ein konstantes Teilungsverhältnis bestehen muß, d. h. es ergibt sich der 
S. 485 erläuterte V e r t e i l u n g s s a t z . 

Im Gleichgewicht haben die verschiedenen Aggregatzustände einer 
Substanz nach obigem gleiches thermodynamisches Potential (keines
wegs aber gleiche freie Energie). — Wegen weiterer Anwendungen des 
thermodynamischen Potentials vergl. die S. 605 erwähnte Li tera tur ; 
betont sei noch, daß die Theorie des thermodynamischen Potentials 
natürlich im Grunde auf dasselbe wie die in diesem Buche mitgeteilte 
thermodynamische Behandlungsweise hinausläuft. 
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IV. Kapitel. 

Thermochemie IV. Reaktionsgeschwindigkeit und 
Temperatur. 

Beschleunigung chemischer Reaktionen durch Temperatur
steigerung. Während wir in den beiden vorhergehenden Kapiteln den 
Einfluß der Temperatur auf das chemische Gleichgewicht zu formulieren 
gesucht haben, wenden wir uns nunmehr wiederum der chemischen 
Kinetik zu. In dem letzten Kapitel des vorigen Buches lernten wir 
die Gleichungen kennen, die den Verlauf von bei konstanter Temperatur 
sich abspielenden Reaktionen zu berechnen gestat ten, und es muß 
daher der Einfluß der Temperatur in den Z a h l e n w e r t e n d e r Ge 
s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n zum Ausdruck kommen. E s h a n d e l t 
s i c h s o m i t u m d i e L ö s u n g d e s P r o b l e m s , d i e N a t u r d i e s e r 
T e m p e r a t u r f u n k t i o n e n zu e r g r ü n d e n . 

Rein empirisch hat sich folgendes Resultat ergeben: a l l e m e s 
s e n d e n V e r s u c h e h a b e n g e l e h r t , d aß d ie G e s c h w i n d i g k e i t , 
m i t w e l c h e r e in c h e m i s c h e s S y s t e m s e i n e m G l e i c h g e w i c h t s 
z u s t a n d e z u s t r e b t , m i t w a c h s e n d e r T e m p e r a t u r a u ß e r o r d e n t 
l i c h a n s t e i g t ; es scheint dies eine allgemeine Erscheinung zu sein, 
deren Wichtigkeit für den Verlauf der chemischen Umsetzung und 
deren Bedeutung für die Existenz der sogenannten „stürmischen Re
aktionen" (Verpuffungen, Explosionen) alsbald einleuchten wird. 

Als ein Beispiel für jenen Satz seien einige für die Geschwindig
keit, mit welcher unter sonst gleichbleibenden Umständen Rohrzucker 
bei den daneben stehenden Temperaturen t invertiert wird (S. 545), 
erhaltene Zahlen angeführt : 

t Inversions
koeffizient 

25° 9,67 
40 73,4 
45 139 
50 268 
55 491 

Eine Temperaturerhöhung von nur etwa 3 0 0 genügt bereits, um 
die Reaktionsgeschwindigkeit auf das Fünfzigfache zu vergrößern, und 
ähnlich rapide ist ihr Anwachsen in vielen anderen bisher untersuchten 
Fällen 

Vom Standpunkte der Molekulartheorie kann man allerdings sich 

') In der Regel bringt eine Temperatursteigerung von 10 0 eine Verdopplung 
bis Verdreifachung der Reaktionsgeschwindigkeit mit sich; vgl. darüber die Zu
sammenstellung bei v a n ' t H o f f , Chem. Dynamik S. 225. 
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leicht davon Rechenschaft geben, daß in homogenen, gasförmigen oder 
flüssigen Systemen die Stoffe in umso schnellere Wechselwirkung 
treten, je höher die Temperatur steigt, weil mit der Temperatur die 
Lebhaftigkeit der Wärmebewegung und somit auch die Zahl der Zu
sammenstöße der reagierenden Substanzen zunimmt; allein wenn man 
bedenkt, daß die Geschwindigkeit der Molekularbewegung in Gasen 
und aller Wahrscheinlichkeit nach auch in Flüssigkeiten der Quadrat
wurzel aus der absoluten Temperatur proportional, also bei Zimmer
temperatur nur um etwa J/6 Prozent pro Grad ansteigt, und daß man 
die Zahl der Zusammenstöße proportional der Geschwindigkeit der 
Moleküle annehmen muß, so wird man unmöglich die wirklich beob
achtete Vergrößerung der Reaktionsgeschwindigkeit, die häufig gegen 
10 bis 12 Prozent pro Grad beträgt, ausschließlich auf Rechnung der 
vermehrten Wärmebewegung setzen wollen; woraus sie nun aber zu 
erklären ist, darüber sind bisher nur Vermutungen geäußert worden 1 ) . 

Betrachten wir bei gleicher Temperatur verschiedene Systeme, so 
finden wir die denkbar größten Abstufungen der Reaktionsgeschwindig
keit; während z. B. bei der Neutralisation einer Basis durch eine Säure 
die Vereinigung der reagierenden Bestandteile so schnell vor sich geht, 
daß die Reaktionsgeschwindigkeit sich bisher jeder Schätzung entzog, 
so wirken auf der anderen Seite Wasserstoff und Sauerstoff bei ge
wöhnlicher Temperatur so außerordentlich träge aufeinander ein, daß 
aus diesem Grunde eine Messung zur Unmöglichkeit wird. Ers t Tem
peratursteigerung im letzteren und Temperaturerniedrigung im ersteren 
Falle ermöglicht es bisweilen, die Versuchsbedingungen in einer der 
Beobachtung günstigen Weise abzuändern. 

Nichtumkehrbare Zersetzungen. Die hier obwaltenden Verhäl t 
nisse sind für die Frage nach der Bestimmung des chemischen Gleich
gewichts von größter Bedeutung. Ein solches läßt sich natürlich nur 
dann untersuchen, wenn der Verlauf der untersuchten Reaktion hin
reichend schnell ist, um in absehbarer Zeit die Herstellung des Gleich
gewichts eintreten zu lassen. Ist dies nicht der Fa l l , so muß man 
bei höherer Temperatur operieren, und wenn man die Messung bei 
zwei verschiedenen Temperaturen ausgeführt ha t , so kann man nach 
den in den vorangehenden beiden Kapiteln dargelegten Prinzipien der 
Thermodynamik auch das Gleichgewicht bei niederen Temperaturen 
berechnen, bei denen es sich der direkten Beobachtung entzieht. Bis
weilen aber versagt auch dieses Mittel, wenn nämlich die Reaktions
geschwindigkeit hinreichend groß erst bei Temperaturen wird, bei denen 
sich das Gleichgewicht bereits so sehr nach der einen oder anderen 
Seite verschoben ha t , daß aus diesem Grunde eine Messung sich ver
bietet. Dieser Fall lag z. B. bei der direkten Bildung des Ammoniaks 
aus Wasserstoff und Stickstoff vor. Bei niederen Temperaturen re 
agieren nämlich weder Wasserstoff und Stickstoff aufeinander; noch 
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zerfällt Ammoniak, wenigstens nicht in absehbaren Zeitintervallen; bei 
hohen Tempera turen , wie sie durch den elektrischen Funken erzeugt 
werden, zerfällt das Ammoniak so gut wie vollständig und die Be
stimmung eines eigentlichen Gleichgewichts zwischen Ammoniak und 
seinen Zersetzungsprodukten ließ sich daher erst in neuester Zeit in 
einem mittleren Temperaturintervall von etwa 1 0 0 0 0 ausführen. 

Der Umstand , daß in chemischen Systemen die Reaktions
geschwindigkeit sehr häufig ganz außerordentlich klein ist , trotzdem 
dieselben weit vom Gleichgewichte entfernt sind, besitzt für unsere 
Kenntnis der chemischen Verbindungen die allergrößte Wichtigkeit. 
Die große Mehrzahl aller organischen Verbindungen hätten niemals das 
Licht der Wel t erblickt, wenn sie mit großer Geschwindigkeit in den 
stabileren Zustand übergingen. Die vielen polymeren Kohlenwasser
stoffe der Formel C n H n könnten gleichzeitig gar nicht existieren, wenn 
sie alle sofort in das System, das der größten Stabilität und der Formel 
C n H n entspricht, übergingen; daß gerade die organische Chemie recht 
eigentlich das Gebiet der im obigen Sinne instabilen Verbindungen ist, 
die aber dabei in meßbarer Zeit äußerst langsam oder überhaupt nicht 
in beständigere Formen übergehen, findet in der Trägheit der Kohlen
stoffbindung (S. 288) ihre Erklärung. 

Chemische Systeme, die von der stabilen Form weit entfernt sind, 
verändern sich häufig bei Temperaturs te igerung, wenn diese nämlich 
der Geschwindigkeit, mit der sie dem Gleichgewichtszustande zustreben, 
einen hinreichenden Wer t erteilt. Man denke an die unzähligen Zer
setzungen, Verkohlungen, Verpuffungen u. s. w. organischer Verbin
dungen beim Erhi tzen, an die Verbrennungen vieler Stoffe im Sauer
stoff u. s. w. In den meisten dieser Fälle beschleunigt die Erwärmung 
nur eine Reaktion, sei es eine Zersetzung, sei es eine Verbindung, die 
nach hinreichend langer Zeit , die freilich häufig z. B. nach vielen 
Jahrtausenden zählen dürfte, auch von selbst vor sich gegangen wäre. 
Ist einmal durch Erwärmung die Umwandlung vollzogen, so kann sie 
natürlich bei Abkühlung nicht wieder rückgängig werden, weil das 
System sich nach Abkühlung in einem stabileren Zustande befindet 
wie vorher. H i e d u r c h e r k l ä r t s i c h d i e E x i s t e n z d e r v i e l e n 
n i c h t u m k e h r b a r e n Z e r s e t z u n g e n , d ie w e s e n t l i c h von d e n 
e i g e n t l i c h e n D i s s o z i a t i o n s e r s c h e i n u n g e n v e r s c h i e d e n s ind , 
s o w i e d i e j e n i g e d e r v i e l e n n u r in e i n e m S i n n e v e r l a u f e n d e n 
R e a k t i o n e n . 

Dieser Umstand bedingte e s , daß bis in die neuere Zeit das 
Wesen des chemischen Gleichgewichts den Chemikern vielfach gänzlich 
entging und daß man bei der Beurteilung der Natur chemischer Vor
gänge sich allzusehr von den Erscheinungen der nichtumkehrbaren Zer
setzungen leiten ließ. Ebensowenig wie der Physiker die Gesetze der 
sogenannten „physikalischen Reaktionen" der Aggregatzustandsände-
rungen an unterkühlten Dämpfen oder Flüssigkeiten hätte mit Erfolg 
ermitteln können, ebenso verkehrt wäre es, wenn man bei der Unter
suchung der Gesetze der chemischen Vorgänge von den nicht umkehr-
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baren Zersetzungen ausgehen und z. B. die Dissoziationserscheinungen 
an Explosivstoffen studieren wollte. 

Anwendung der Thermodynamik. Obwohl streng genommen 
die Lehrsätze der Thermodynamik über die G e s c h w i n d i g k e i t eines 
Vorgangs nichts zu lehren vermögen, weil letztere stets außer von der 
treibenden Kraft noch von Größen von der N a t u r d e r R e i b u n g ab
hängt, die gänzlich außerhalb des Bereiches der Thermodynamik liegen, 
so lassen sich doch wenigstens einige theoretische Schlußfolgerungen 
aus der viel diskutierten Formel , die schon so viele treffliche Dienste 
leistete, 

dlnK _ U 
dT ~ BT2 

auch auf die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Tem
peratur ziehen. Wenn wir uns nämlich der Bedeutung erinnern, welche 
K im Sinne der Theorie von G u l d b e r g und W a a g e besitzt (S. 438) 
und wonach diese Größe gleich dem Verhältnis der Geschwindigkeits
koeffizienten der beiden entgegengesetzten Reaktionen ist, deren Differenz 
die totale Reaktionsgeschwindigkeit bedingt, 

jr * 

so gelangen wir zunächst zu dem Resultate, daß in dem Falle , wo 
V — o, K also von der Temperatur unabhängig ist, k und h' d i e g l e i c h e 
T e m p e r a t u r f u n k t i o n d a r s t e l l e n . Es wächst also z. B. die Ge
schwindigkeit, mit welcher Alkohol und Essigsäure zusammentreten, 
um Ester und Wasser zu bilden, in genau der gleichen Weise wie die 
Geschwindigkeit, mit welcher Ester und Wasser zusammentreten, um 
Alkohol und Essigsäure zu bilden. 

Die Gleichung 

d l n J f _ u 
dT BT2 

können wir in die beiden allgemeineren 
dlnk A 
dT ~ T* 

dlnk' _ A' 
dT ~ T2 

B 

B 

auflösen, worin A' — A = ist und B eine beliebige Temperatur

funktion sein kann. V a n ' t H o f f 1 ) findet aber, daß in vielen Fällen 
B = 0 

ist, indem häufig der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient k sich nach 
der Gleichung 

') Etudes S. 114. 
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d In lc A 
~~dT~~~W 

oder integriert 

lnk= Y + C, 

worin C eine Konstante (keine Temperaturfunktion) bedeutet, bei pas
sender W a h l der W e r t e von A und C mit vorzüglichem Anschluß 
an die Beobachtungen berechnen läßt. Der Ausdruck ähnelt den Inter
polationsformeln, deren man sich zur Darstellung der Dampfspannungs
kurve bedient, wie überhaupt das riesige Anwachsen der Reaktions
geschwindigkeit an die Zunahme der Dampftension mit der Temperatur 
erinnert. 

Nimmt man U nicht konstant, sondern mit der Temperatur ver
änderlich an, so kann der obige Ausdruck passend ergänzt werden 

lnk = - ^ - + C-f- DT; 

bei hohen Temperaturen verschwindet der Einfluß des ersten Gliedes 
auf der rechten Seite der Gleichung immer mehr und derjenige des 
letzten Gliedes steigt an. 

Da das chemische Gleichgewicht sich aperiodisch herstellt, so folgt, daß es 
sich hier um einen Vorgang handelt, ähnlich wie die Bewegung eines materiellen 
Punktes mit sehr großer Reihung (S. 14) oder wie die Verschiebung der Ionen 
im Lösungsmittel (S. 362) oder wie die Diffusion gelöster Stoffe (S. 367). In allen 
diesen Fällen ist die Geschwindigkeit des Vorganges in jedem Augenblick der 
wirkenden Kraft direkt und dem Reibungswiderstand umgekehrt proportional; 
wir kommen also zu dem Resultate, daß auch für den chemischen Umsatz eine 
Gleichung der Form 

„ . . . chemische Kraft 
Reaktionsgeschwindigkeit = — ; :—; =TT-: ; — 

chemischer Widerstand 
gelten muß, die ein Analogon zum O h m s c h e n Gesetze bildet. Die „chemische 
Kraft" in jedem Augenblick ließe sich aus der Aenderung der freien Energie 
berechnen; über den „chemischen Widers tand ' wissen wir noch wenig, aber es ist 
nicht ausgeschlossen, daß man ihn für sich allein direkt bestimmen könnte. Dann 
wäre das Problem der Berechnung chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten in ab
solutem Maße in analoger Weise gelöst, wie wir S. 366 die Diffusionsgeschwindig
keit von Elektrolyten in absolutem Maße berechnen konnten. 

Nach allen bisherigen Erfahrungen nimmt der chemische Widerstand mit 
sinkender Temperatur stark zu, um beim absoluten Nullpunkt (im Einklang mit 
den kinetischen Anschauungen) unendlich groß zu werden. Es hört beim absoluten 
Nullpunkt also jede Reaktionsfähigkeit auf, weil daselbst der Nenner obigen 
Bruches unendlich wird. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit heterogener Systeme wird bei der Umwand
lungstemperatur (S. 630) nul l , weil daselbst Gleichgewicht vorhanden, d. h. die 
chemische Kraft null is t ; mit sinkender Temperatur muß sie anfänglich immer 
größere Werte annehmen, weil der Zähler obigen Bruches, die chemische Kraft, 
mit der Entfernung von der Gleichgewichtstemperatur wächst. Bei hinreichend 
starker Temperaturerniedrigung hingegen muß sie wieder abnehmen, weil, wie 
oben bemerkt, dann der Nenner obigen Bruches ungeheuer ansteigt. Beispiele für 
ein solches Verhalten zeigen die S. 581 mitgeteilten Versuche über K r i s t a l l i 
s a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t und ferner die Versuche von E. C o h e n über Um
w a n d l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t , Zeitschr. f. Elektrochemie 6. 85 (1899). 
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Explosionen und Entflammungen. Die Größe des Temperatur
einflusses auf die Geschwindigkeit des chemischen Umsatzes gibt uns 
zunächst die Regel an die Hand , daß man bei messender Verfolgung 
eines Reaktionsverlaufes dafür sorgen muß, das System auf einer kon
stanten und genau bestimmbaren Temperatur zu erhalten, was man am 
einfachsten dadurch erreicht , daß man das System in einen Thermo
staten bringt. 

Häufig ist es aber wegen der mit dem chemischen Umsätze ver
bundenen Wärmetönung überhaupt nicht möglich, eine Erwärmung oder 
Abkühlung zu vermeiden, wenn nämlich der Umsatz mit zu großer Ge
schwindigkeit vor sich geht, als daß ein Temperaturausgleich mit der 
Umgebung erfolgen kann; die messende Verfolgung eines solchen Vor
ganges bietet also sehr erhebliche Schwierigkeiten. 

Betrachten wir zunächst den Fall, daß die Reaktion in dem Sinne 
verläuft, welcher mit einer E n t w i c k l u n g von Wärme verbunden ist; 
infolge des Fortschrittes der Reaktion erfolgt eine Temperaturerhöhung, 
welche ihre Geschwindigkeit vergrößert. Diese vermehrte Geschwindig
keit hat aber wiederum einen schnelleren Umsatz und demgemäß eine 
vermehrte Wärmeentwicklung zur Folge, welche ihrerseits wiederum 
auf den Umsatz fördernd zurückwirkt; man erkennt so, wie es unter 
geeigneten Umständen zu einem außerordentlich beschleunigten Re
aktionsverlaufe kommen kann. Hieraus erklären sich die s t ü r m i s c h e n 
R e a k t i o n e n ; man wird stets finden, daß diese mit einer Wärmeent
wicklung verknüpft sind. 

Bei vielen Systemen ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei gewöhn
licher Temperatur eine sehr geringe oder überhaupt von keinem wahr
nehmbaren Betrage; in diesem Falle vermag das soeben beschriebene 
Phänomen der gegenseitigen Beschleunigung von Reaktionsgeschwindig
keit und Wärmeentwicklung nicht zur Geltung zu gelangen, weil die 
minimale entwickelte W ä r m e zur Umgebung abgeleitet wird, bevor 
eine merkliche Temperaturerhöhung erfolgt ist. Dies ist z. B. der Fall 
beim Knallgase; eine gegenseitige Einwirkung und eine dement-
sprechende Wärmeentwicklung findet sicherlich zwischen Sauerstoff und 
Wasserstoff unter allen Umständen statt; aber weil jene bei gewöhn
licher Temperatur mit der allergrößten Langsamkeit vor sich geht, 
kann diese keinen wahrnehmbaren Betrag erreichen, und demgemäß 
bleibt auch die Erhöhung der Temperatur des Knallgasgemisches über 
die der Umgebung unmeßbar klein. Anders wird es bei 530 bis 600° ; 
hier besitzt die Reaktionsgeschwindigkeit bereits eine genügende Größe, 
um zu einer lebhaften Wärmeentwicklung zu führen, welche die Ver
einigung der beiden Gase so außerordentlich beschleunigt; hier erfolgt 
also eine Entflammung oder Verpuffung des Systems. 

Es ist nun aber keineswegs nötig, das ganze System auf eine 
Temperatur zu bringen, bei welcher die Reaktionsgeschwindigkeit von 
hinreichendem Betrage ist, sondern es genügt zur Entzündung bereits 
eine lokale Erwärmung von gewisser Größe, wie sie etwa durch einen 
elektrischen Funken erzeugt wird. Betrachten wir der Einfachheit 
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willen wieder ein homogenes System, etwa ein Knallgasgemisch, so 
wird in jedem Falle in dem Punkte, welcher auf eine höhere Temperatur 
gebracht ist, die Einwirkung der beiden Gase schneller vor sich gehen 
und demgemäß die Temperatur des Punktes steigen. Es kann nun 
aber zweierlei passieren: entweder wird die entwickelte Wärme aus der 
Umgebung des Punktes rascher durch Strahlung und Leitung entfernt 
als neue erzeugt und dann findet nach kurzer Zeit ein Sinken der 
Temperatur s tat t , so daß die Reaktionsgeschwindigkeit alsbald wieder 
auf eine minimale Größe fällt , oder aber die Wärmeentwicklung in 
dem betrachteten Punkte ist groß genug, um auch die Umgebung bis 
zu einer Temperatur heftiger Einwirkung zu erhitzen; dann wird sich 
mit der hohen Temperatur die rapide Einwirkung der Gase im ganzen 
Systeme verbreiten, und es findet eine Entflammung statt, die zu einer 
fast vollständigen Verbindung der reaktionsfähigen Gase des Systems 
führt. Die Temperatur, bis zu welcher ein Punkt des Systems erhitzt 
werden muß , um die Verpuffung einzuleiten, nennt man die „ E n t 
z ü n d u n g s t e m p e r a t u r " ; ihr Wert ist, wie aus dem Vorangegangenen 
ersichtlich, durch eine große Anzahl Faktoren bedingt, wie Reaktions
wärme, thermische Leitfähigkeit und Diffusionsvermögen der Gase, Ab
hängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur , und 
außerdem wird sie sich mit der Temperatur der Umgebung und dem 
Drucke des Systems ände rn 1 ) . Die Entzündungstemperatur ist somit 
ziemlich sekundärer Na tu r ; keineswegs aber darf man sie , wie aus 
obigem klar ersichtlich, als die Temperatur ansprechen, wo die gegen
seitige Einwirkung der Gase erst beginnt; dies wäre etwa ebenso ver
kehr t , wie wenn man die Siedetemperatur als den Punkt ansprechen 
wollte, wo die Verdampfung ihren Anfang nimmt. Die ganz ent
sprechenden Betrachtungen sind auch auf Explosionsvorgänge in hete
rogenen Systemen, wie die Entzündung des Schießpulvers u. dgl. , zu 
übertragen. 

Ganz anders liegen die Verhältnisse in dem Fal le , in welchem 
mit dem Fortschreiten der Reaktion eine Absorption von Wärme, also 
eine Abkühlung verbunden ist; hier sinkt die Temperatur während des 
Reaktionsverlaufes und der chemische Umsatz verlangsamt sich umso 
stärker, je schneller er vor sich geht. Das Phänomen der vom chemi
schen Umsätze selber erzeugten Verlangsamung beobachtet man u. a. 
bei der Verdampfung, mit welchem Vorgange eine starke Absorption 
von Wärme verbunden ist; infolge der hierdurch erzeugten Abkühlung 
sinkt dann der Dampfdruck rapide. Der Umstand , daß Schießpulver 
ein explosiver Körper is t , feste Kohlensäure aber z. B. nicht, trotz
dem beide einer gleichen Reaktion, nämlich Verwandlung in gasförmige 
Produkte fähig sind, erklärt sich eben daraus , daß die einmal ein
geleitete Reaktion im ersten Fall infolge der heftigen Wärmeentwick-

') In der Tat fanden V. M e y e r und F r e y e r , daß auf diesem Wege eine 
scharfe Bestimmung der Explosionstemperatur nicht ausführbar zu sein scheint; 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 2 5 . 622 (1892); eine andere von diesen Fehlerquellen 
befreite Methode werden wir weiter unten besprechen. 
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lung sich schnell fortpflanzt und selber beschleunigt , im zweiten hin
gegen sich selber durch Abkühlung alsbald fast zum völligen Still
stande bringt. 

Reaktionsfähigkeit der Gase. Die im vorstehenden Abschnitt 
angedeuteten Betrachtungen wollen wir für gasförmige Systeme in 
einigen Punkten weiter ausführen. Es ist sehr auffallend, daß viele 
Gase, die miteinander unter sehr heftiger Wärmeentwicklung Ver
bindungen zu liefern im stände sind, wie Sauerstoff und Wasserstoff, 
Kohlenoxyd und Chlor, bei gewöhnlicher Temperatur so außerordent
lich träge dem Gleichgewichtszustande, welcher in einer fast völligen 
Vereinigung bes teht , sich nähern , daß man sie für chemisch in
different ansehen darf. Es kann aber, wie wiederholt betont , keinem 
Zweifel unterworfen sein, daß auch bei gewöhnlicher Temperatur eine 
Einwirkung stattfindet, daß aber die Reaktionsgeschwindigkeit hier 
nur sehr gering ist und daß der im Verlaufe von Jahren erfolgende 
Umsatz einen viel kleineren Betrag ausmacht , als er ihn einige 
Hunderte von Graden höher in Bruchteilen einer Sekunde erreicht; 
wir haben hierin eben weiter nichts als ein neues Beispiel für den 
gewaltigen Einfluß der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
zu erblicken. 

Man kann von der Erscheinung, daß durch Abkühlung die gegen
seitige Einwirkung von Gasen zu einem fast völligen Stillstand ge
bracht* werden kann, Gebrauch machen, um zu einem Einblick in den 
Gleichgewichtszustand bei hoher Temperatur zu gelangen; dies Mittel 
hat zuerst D e v i l l e (1863) bei Konstruktion seiner k a l t w a r m e n 
E ö h r e in Anwendung gebracht , mittels welchen Apparates er den 
Zerfall des Kohlendioxyds, der schwefligen Säure und des Chlorwasser
stoffs nachzuweisen vermochte; indem diese Gase durch ein weiß
glühendes Porzellanrohr geleitet wurden, in dessen Achse sich ein von 
kaltem Wasser durchströmtes Silberrohr befand, wurden die durch die 
hohe Temperatur erzeugten Dissoziationsprodukte, sobald sie von der 
Wand nach dem Inneren der Röhre diffundierten, plötzlich durch das 
Silberrohr abgekühlt und so wenigstens teilweise ihr Zusammentri t t 
zur ursprünglichen Verbindung verhindert. 

In gleicher Weise ist die dissoziierende Wi rkung starker elek
trischer Funken aufzufassen; ein Teil des Gases wird auf eine sehr 
hohe Temperatur und dadurch zu einem mehr oder weniger weitgehen
den Zerfall gebracht ; die Abklühlung geht zu schnell vor sich, als daß 
eine völlige Wiedervereinigung der durch Diffusion alsbald teilweise 
voneinander getrennten Zersetzungsprodukte erfolgen könnte. Man kann 
daher, wie A. W . H o f m a n n 1 ) fand, die Dissoziation der Kohlensäure 
und des Wasserdampfes sehr einfach in der Weise demonstrieren, daß 
man die Gase durch ein Glasrohr leitet, in welchem eine von einem 

') Sitzungsber. der Berl. Akad. 1889. S. 183. Ber. deutsch, ehem. Ges. 2 3 . 
3303 (1890). 

N e r n s t , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 43 
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kräftigen Induktionsapparate erzeugte und durch Einschalten von 
L e y d e n e r Flaschen verstärkte Funkenstrecke sich befindet. Natür
lich kann der Zerfall nicht eine gewisse Grenze übersteigen, weil 
anderenfalls explosive Wiedervereinigung der durch den Zerfall ge
bildeten Gase eintri t t ; so beobachteten H o f m a n n und B u f f (1860), 
daß unter passend gewählten Verhältnissen ein in einem Eudiometer 
abgeschlossenes Kohlensäurevolum durch einen konstant erhaltenen 
Funkenstrom alternierend teilweise in Kohlenoxyd und Sauerstoff zer
legt und wieder zur schwachen Verpuffung gebracht werden kann. 
Die Zerlegung geht hier eben nur so weit vor s ich, bis das Gas
gemisch explosionsfähig wird und unter Entzündung Wiedervereini
gung der Zersetzungsprodukte eintritt, worauf das alte Spiel von neuem 
beginnt. 

Bestimmung chemischer Gleichgewichte in gasförmigen Sy
stemen bei hohen Temperaturen. Der Umstand, daß in gasförmigen 
Systemen sich das Gleichgewicht bei niederen Temperaturen meistens 
sehr langsam einstellt und außerdem, wie im Falle der Dissoziation 
des Wasserdampfes, bei niederen Temperaturen häufig so sehr nach 
der einen Seite zu verschoben ist , daß auch bei richtiger Einstellung 
des Gleichgewichts die Ermit telung desselben untunlich w räre, zwingt 
den Experimentator , das Gebiet der hohen Temperaturen messend zu 
verfolgen. 

Zu einer vorläufigen Orientierung genügen häufig die S. 253 be
sprochenen Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts bei hohen 
Temperaturen; zu genaueren Messungen hat Verfasser in den letzten 
Jahren im Verein mit seinen Schülern eine Reihe Methoden ausge
arbeitet, die im nachfolgenden näher beschrieben seien: 

1. D u r c h s t r ö m u n g s m e t h o d e . Die oben erwähnte Methode 
von D e v i l l e kann leicht in eine Form gebracht werden, welche sie 
zu quantitativen Bestimmungen geeignet macht , indem man nämlich 
das zu untersuchende Gasgemisch durch einen auf konstanter hoher 
Temperatur erhaltenen Raum hindurchgleitet und dann analysiert. Doch 
sind dabei gewisse Vorsichtsmaßregeln zu beachten. 

Am einfachsten betrachten wir zunächst die in Fig. 43 erläuterte 
Versuchsanordnung; durch ein langes Rohr ströme das zu untersuchende 

Gasgemisch hindurch. Zwi-
Fig. 43. 

sehen den Punkten a und b 
i . i herrsche die Temperatur t, 
; | | bei der das Gleichgewicht 
i i | untersucht werden soll; von 
t t t b bis c falle die Temperatur, 

und zwar möglichst rasch, 
ab ; es sei beim Punkte c die Temperatur t' bereits soweit gesunken, 
daß die Reaktionsgeschwindigkeit einen praktisch verschwindenden 
Betrag erreicht hat. Offenbar müssen folgende beide Bedingungen 
erreicht sein, damit das austretende Gasgemisch eine der Gleich-
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gewichtstemperatur entsprechende Zusammensetzung besitzt: erstens 
muß die Strecke ab hinreichend lang sein, damit das Gas Zeit hat, sich 
ins Gleichgewicht zu setzen, und zweitens muß die Abkühlungsperiode 
von b bis c hinreichend kurz sein, damit das Gleichgewicht sich nicht 
wieder verschiebt. 

Die erste Bedingung läßt sich theoretisch stets dadurch beliebig 
gut realisieren, daß man die Strecke ab hinreichend groß wählt; prak
tisch erzielt man dies natürlich am einfachsten dadurch, daß man das 
Rohr zwischen a und b gefaßförmig erweitert. Man kann zuweilen 
auch dadurch sich helfen, daß man zwischen a und b eine katalytisch 
wirkende Substanz br ingt , wie es zuerst von K n i e t s c h 1 ) bei seiner 
Arbeit über die Bildung von Schwefeltrioxyd geschehen ist. Die Frage, 
ob die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Temperatur t nicht gar zu 
klein ist, wird sich experimentell übrigens in allen Fällen leicht da
durch entscheiden lassen, daß man Gemische durch das Rohr hindurch
sendet, die einmal nach der _,. 

rief. 44. 
einen, das andere Mal nach 
der anderen Seite hin vom 
Gleichgewichte abweichen. 

Die z w e i t e Bedingung 
wird sich dadurch am besten 
erfüllen lassen, daß man das 
Stück bc in Gestalt einer 
engen Kapillare wähl t , um 
möglichst große Gasgeschwin
digkeiten zu erzielen und ferner das Wärmegefälle möglichst groß zu 
machen. Freilich kommt man hier wegen der Wärmeleitfähigkeit des 
Materials des Rohres nicht über eine gewisse Grenze und man kann 
keineswegs schließen, daß, wenn das austretende Gasgemisch eine von 
der Strömungsgeschwindigkeit unabhängige Zusammensetzung besitzt, 
notwendig diese Fehlerquelle vermieden sei. Es geht dies schon ein
fach aus der Tatsache hervor, daß keineswegs eine unendlich hohe 
Durchströmungsgeschwindigkeit ein unendlich rasches Wärmegefälle 
zur Folge hat. Selbstverständlich müssen katalytisch wirkende Stoffe 
in dem Stück bc möglichst vermieden werden. 

Prinzipiell wichtig scheint die Bemerkung, daß bei hoher Tem
peratur und entsprechend sehr großer Reaktionsgeschwindigkeit zwar 
im Räume ab das Gleichgewicht sich sicher herstellt , aber ebenso 
sicher sich im Räume bc verschiebt. Die austretenden Gase haben 
dann zwar die gleiche Zusammensetzung, gleichgültig, ob sie vorher 
in der einen oder anderen Richtung vom Gleichgewicht abwichen, 
können aber trotzdem weit vom Gleichgewicht liegende Werte liefern. 

Obenstehende Kurvenzeichnung (Fig. 44) wird zur Verdeutlichung 
der obwaltenden Verhältnisse beitragen; die ausgezogene Kurve möge 
die Gleichgewichtskurve (bei Wasserdampf z. B. die durch Disso-

Temperetur 
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ziation gebildete Menge Knallgas) repräsentieren, während die punk
tierte Kurve die beobachteten Zahlen darstellen möge. Im allge
meinen wird man infolge der obigen Fehlerquellen zu kleine Ausbeuten 
erhalten. Wenn aber nur die Länge ab groß gegen bc ist, wird es 
immer ein Gebiet geben müssen, wo man die richtigen Zahlen erhält. 
Aufgabe des Experimentators ist es also, das Temperaturgebiet von T2 

bis T s ausfindig zu machen, welches sich offenbar nach links umso 
weiter ausdehnen wird, je größer ab gewählt wird , und nach rechts, 
je rascher die Abkühlung erfolgt. Eine sehr wichtige Kontrolle dafür, 
daß man in diesem Gebiete sich befindet, besteht darin, d a ß in d i e s e m 
G e b i e t e d i e T a n g e n t e d e r b e o b a c h t e t e n K u r v e m i t d e r 
j e n i g e n d e r Gl e i ch g e wi ch t s k u r v e z u s a m m e n f ä l l t und, da 
die letztere aus der W Tärmetönung des Prozesses sich in den meisten 
Fällen theoretisch wird berechnen lassen, so besitzen wir ein sehr zu
verlässiges Kriterium dafür, ob die beobachteten Wer te innerhalb eines 
gewissen Intervalles mit den wahren Werten des Gleichgewichts zu
sammenfallen. 

Bei niederen Tempera turen , wenn die Reaktionsgeschwindigkeit 
zwar meßbar , aber noch zu klein is t , um Einstellung des Gleich
gewichts zu erzielen, also etwa im Gebiete von Tt (Fig. 44), kann man, 
von beiden Seiten des Gleichgewichts ausgehend, die Geschwindigkeiten 
ermitteln, mit denen dasselbe erreicht wird und durch Berechnung oder 
graphische Interpolation derjenigen Konzentration, bei der die Ge
schwindigkeit gleich Null wi rd , das Gleichgewicht berechnen 
(J. S a n d ) 1 ) . 

Anwendungen dieser Prinzipien siehe bei N e r n s t , Bildung von Stickoxyd 
(Zeitschr. anorg. Chem. 4 9 . 213 (1906); N e r n s t u. v. W a r t e n b e r g , Dissoziation 
von Wasserdampf und Kohlensäure (Zeitschr. physik. Chem. 5 6 . 513 (1906). 

2. E x p l o s i o n s m e t h o d e . Genau dieselben Betrachtungen sind 
auf eine scheinbar sehr verschiedene Versuchsanordnung anwendbar. 
Gerade so wie bei der Durchströmungsmethode das Gasgemisch auf 
eine hohe Temperatur gebracht und dann rasch abgekühlt wird, liegt 
die Sache auch bei der Explosion eines Gasgemisches. Da in diesem 
Falle das Gemisch nur sehr kurze Zeiten auf hoher Temperatur er
halten wird, so ist diese Methode nur in Gebieten hoher Reaktions
geschwindigkeiten, d. h. bei so hohen Temperaturen anwendbar, bei 
welchen die vorher beschriebene Methode gänzlich versagen würde. 
Meistens allerdings verschiebt sich das Gleichgewicht in der Abkühlungs
periode; so beobachtet man bei der Explosion von Knallgas im Eudio-
meter quantitative Wasserbi ldung, obwohl bei der Maximaltemperatur 
der Explosion ziemlich starke Dissoziation vorhanden ist; aus dem 
gleichen Grunde sind die Versuche, die von verschiedenen Autoren 2 ) 

*) Zeitschr. physik. Chem. 50. 465 (1904). 
8) Vgl. z . B . B u n s e n , Lieb. Ann. 85 . 137 (1853); H o r s t m a n n , ibid. 190. 

228 (1878); B ö t s c h , ibid. 210. 207 (1881); S c h l e g e l , ibid. 2 2 6 . 133 (1884); 
H a u t e f e u i l l e u. M a r g o t t e t , Ann. chim. phys. [6J 2 0 . 416 (1890) u . a . 
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über die Verteilung von Sauerstoff zwischen Wasserstoff und Kohlen
oxyd oder von Wasserstoff zwischen Sauerstoff und Chlor angestellt 
sind, für die Berechnung von Gleichgewichten nicht b r a u c h b a r , weil 
man nicht weiß, welchen Temperaturen die Konzentrationsverhältnisse 
entsprechen, die sich nach der Verbrennung im Eudiometer vorfinden. 

Aus den Mengen von Stickoxyden, die sich bei der Explosion 
von Knallgas mit beigemischter atmosphärischer Luft bilden, ließ sich 
jedoch durch Benutzung der oben dargelegten Prinzipien das Gleich
gewicht der Reaktion (vgl. S. 658) 

N„ + 0 2 = 2 NO 
bei den absoluten Temperaturen von 2600 bis 2700° , wie es scheint, 
sicher ermitteln; zugleich dürften dies die höchsten Temperaturen 
sein, bei denen Gleichgewichte bisher einigermaßen zuverlässig ge
messen wurden. 

3. A b l e i t u n g c h e m i s c h e r G l e i c h g e w i c h t e a u s d e m 
M a x i m a l d r u c k d e r E x p l o s i o n . Der Maximaldruck der Explosion 
läßt sich (S. 47) recht genau ermitteln, und da mit der Einstellung 
des Gleichgewichts die Wärmeentwicklung und damit indirekt der 
Maximaldruck geändert wird, so gestattet er einen Rückschluß auf das 
Gleichgewicht; außerdem wird der Maximaldruck natürl ich auch noch 
direkt in den Fällen mit einer Verschiebung des Gleichgewichts sich 
ändern, in welchen mit letzterer eine Aenderung der Molekülzahl ver
knüpft ist. Die weitere Durchbildung dieser Methode, die bisher nur 
vereinzelt angewandt wurde *), erscheint besonders aussichtsvoll. 

4. M e t h o d e d e s e r h i t z t e n K a t a l y s a t o r s . Bei Tempe
raturen, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit im Gasraum noch 
gering ist, an der Oberfläche eines Katalysators aber groß wird, ge
nügt es offenbar, lediglich den Katalysator auf hohe Tempera tur zu 
bringen. Diese Methode, die vom Verfasser angegeben und von 
L a n g m u i r 2 ) ausgearbeitet wurde, nimmt eine überaus einfache Form 
an, wenn man den Katalysator, z. B. einen Platindraht, elektrisch er
hitzt. In einer Atmosphäre von Wasserdampf stellt sich dann nach 
kurzer Zeit diejenige Knallgaskonzentration ein, welche der Temperatur 
des glühenden Platindrahtes entspricht, welch letztere a m einfachsten 
aus dem galvanischen Widerstande des Drahtes ermittelt wird. 

5. M e t h o d e d e r h a l b d u r c h l ä s s i g e n W ä n d e . Eine sehr 
genaue Methode kann , wie zuerst L ö w e n s t e i n 3 ) gezeigt ha t , durch 
Benutzung einer für eine einzige Komponente des Gleichgewichts
gemisches durchlässigen Membran gewonnen werden. Derar t ige Mem
branen besitzt man zur Zeit allerdings nur für Wasserstoff und zwar 
in Gestalt von Gefäßen aus Palladium, Platin oder Iridium. 

Die Versuchsanordnung, etwa zur Bestimmung der Dissoziation 
des Wasserdampfes, wird am einfachsten aus Fig. 45 klar werden; A 

») N e r n s t , Zeitschr. anorg. Chem. 4 5 . 130 (1905). 
! ) Journ. Amer. Chem. Soc. 28. 1357 (1906). 
s) Zeitschr. physik. Chem. 5 4 . 707 (1906). 
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ist ein je nach der Versuchstemperatur aus Pal ladium, Platin oder 
Iridium gefertigtes Gefäß, welches sich im Innern eines elektrischen 
Ofens befindet. Das Gefäß kommuniziert durch eine Kapillare mit 
einer Quecksilberluftpumpe und einem Manometer. Nachdem dasselbe 

Fig. 45. 

c z 
zur Luftpumpe 

JL 

evakuiert und durch einen Hahn abgeschlossen ist, wird Wasserdampf 
vorbeigeleitet, worauf sich im Innern des Gefäßes alsbald derjenige 
Wasserstoffdruck herstellt, welcher der Dissoziation des WTasserdampfs 
bei der Temperatur des Ofens entspricht. 

Dissoziation des Wasserdampfes und der Kohlensäure. Die 
im vorstehenden Abschnitte beschriebenen Methoden sind unter anderem 
zur Bestimmung der Dissoziationen von Wasserdampf und Kohlensäure 
benutzt worden, welche Größen in mehrfacher Hinsicht von allgemeiner 
Wichtigkeit sind. 

In folgender Tabelle befinden sich die erhaltenen Resultate; « i s t 
der Dissoziationsgrad des Wasserdampfs bei Atmosphärendruck; in der 
vorletzten Kolumne bezieht sich die Zahl auf die Numerierung der 
im vorstehenden Abschnitt beschriebenen Methoden. Die Seitenzahl 
neben dem Namen des Autors in der letzten Kolumne gibt an, wo das 
betreffende Literaturzitat zu finden ist. 

D i s s o z i a t i o n v o n W a s s e r d a m p f . 

T 100 x beob. 100 x ber. Methode Beobachter 

1300 0,0027 0,0029 4 Langmuir (S. 677) 
1397 0,0078 0,0084 1 NernBt u.v. Wartenberg (8.676) 
1480 0,0189 0,0185 1 ft ft 
1500 0,0197 0,0221 4 Langmuir 
1561 0,034 0,0368 1 Nernst u. v. Wartenberg 
2155 1,18 1,18 5 v. Wartenberg (S. 679) 
2257 1,77 1,79 5 

Nernst (S. 677) 2300 2,6 2,08 3 Nernst (S. 677) 

Für die Reaktion 
2 H 2 0 = 0 2 2 H , 

liefert das Gesetz der Massenwirkung 
Kcx — c 2 c 3 , 

wenn die Konzentrationen der Molekülgattungen H 2 0 , 0 2 und H 2 bezw. 
c n c 2 und c 3 betragen. Schließen wir einen Ueberschuß der Zer
setzungsprodukte aus und bezeichnen mit P den Gesamtdruck, mit x 
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den Dissoziationskoeffizienten, wie er P und der Temperatur T ent
spricht, so wird 

p 2 - 2x p x 2x 
2+x 2+x 2 + x 

c, = - ~' " 

und somit 

B T (2 f i ) (1 - a ? ) 1 ' 

Setzen wir für die spezifischen Wärmen für Wasserdampf 1 ) 

C. = 5,61 + 0,000717 T + 3 , 1 2 . l ö V 2 

und für H s bezw. 0 2 

C. = 4,68 -f 0,00026 T, 
so wird nach S. 591 

-U= 114400 + 2 ,74T— 0,00063T 2 - 6,24 . 10 T», 

indem wir — U für T = 373 zu 115300 cal. annehmen. 
- 5 

Setzen wir für T = 1000 0 100 z = 3,02 . 10, so ergibt sich leicht 
aus der Gleichung der integrierten Reaktionsisochore nach S. 659 

2 P ( 1 0 0 z ) 3 „ 25030 
l o g p + xid-xy = 1 1 , 4 6 - —T— 

+ 2,38 log - 1,38 . 10* (T — 1000) - 0,685 . W (T2 - 1000 2 ) . 

Die nach dieser Gleichung berechneten Zahlen stimmen so gut, 
als nur zu erw rarten, mit den beobachteten überein, wie obige Tabelle 
zeigt; d. h. die nach den sehr verschiedenartigen Methoden bestimmten 
Dissoziationsgrade befinden sich in vortrefflicher thermodynamischer 
Uebereinstimmung. 

In ähnlicher Weise wurde die Dissoziation der Kohlensäure be
stimmt, wofür sich ergab 

- I T = 135400 -f 3 , 8 3 T - 0 , 0 0 5 8 8 T 2 + 1,47 . 1 0 T 3 

und ferner 
2P (100 x)* i n 29600 

locr ——- = lo ,48 

~ 2 , 9 3 l o g TMf7 "~ ° ' 0 0 1 2 8 6 (T — 1 0 0 ° ) + 1 ' 6 1 • 1 0 ' ( T 2 _ i o o o 2 ) -

In den folgenden Tabellen sind für eine Reihe von (absoluten) 
Temperaturen und Drucken die Dissoziationsgrade (in Prozenten) von 
Wasserdampf und Kohlensäure berechnet: 
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W a s s e r d a m p f . 

T P = 10 Atm. P = 1 Atm. P =-- 1,0 Atm. P = 0,01 Atm. 

1000 1,39 . 1 0 - " 3,00 . 1 0 - 5 6,46 . 1 0 - 5 1,39 . IO-* 
1500 1,03 . I O - 2 2,21 . 1 0 - 2 4,76 . 1 0 - 2 0,103 
2000 0,273 0,588 1,26 2,70 
2500 1,98 3,98 8,16 16,6 

K o h l e n s ä u r e . 

T P = 10 Atm. P = 1 Atm. P = 0,1 Atm. P = 0,01 Atm. 

1000 7,31 .10—s 1,58 . 1 0 - 5 3,40 . 1 0 - 5 7,31 . 1 0 - 5 

1500 1,88 . 1 0 - 2 4,06 . 1 0 - 2 8,72 . I O - 2 0,188 
2000 0,818 1,77 3,73 7,88 
2500 7,08 15,8 30,7 53 

Eine weitere Kontrolle dieser Zahlen liefert folgende Betrachtung: 
Von B o u d o u a r d 1 ) und genauer von LI a h n 8 ) ist das Gleichgewicht 

der Reaktion 
CO + H 2 0 = C 0 2 + H 2 

untersucht worden; es ergab sich z. B. für 1000° die Konstante des 
Gesetzes der Massenwirkung s ) 

- _ [CO] [H ,Q] 
[CO,] [ H , ] 

zu 1,6. Bezeichnen wir die Dissoziationskonstanten von Wasserdampf 
und Kohlensäure bei der gleichen Temperatur mit K± und K2, ihre 
Dissoziationsgrade mit x und y, so wird 

[ H , ] » [ O f ] x 
[ H 2 0 ] 2 

K : (1) 

(2) 2v (.1 - z ) 2 ' ' ' " ' 

wenn v das Volum, in welchem ein Mol H 2 0 enthalten ist, und dem 
gemäß 

[<>.] = - £ - . [H 2 ]=v< 
bedeutet. Entsprechend wird für Kohlensäure 

[ C O ] 2 [ O J 
[ C 0 2 ] s 

y 
2 v ( \ - y y (3) 

') Thèses, Paris 1901. 
J) Zeitschr. physik. Chem. 44. 513 (1903). 
3) Hier wie an anderen Stellen soll unter der in eckige Klammern ein

geschlossenen chemischen Formel die Konzentration der betreffenden Molekül
gat tung verstanden werden. 
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In dem durch Gleichung (1) ausgedrückten Gleichgewicht wird 
stets auch eine gewisse Menge freien Sauerstoffs vorhanden sein, die 
sowohl mit Wasserdampf im Sinne der Gleichung (2), wie mit Kohlen
säure im Sinne der Gleichung (3) im Gleichgewicht sein muß. Divi
dieren wir daher die auf das System (1) angewandten Gleichungen (2) 
und (3) durcheinander, so fällt die für diesen Fall gleiche Sauerstoff
konzentration heraus, und wir erhalten 

Ky x> (1 - yY • 
Mit Hilfe des oben angegebenen Wertes von K berechnet sich 

aus dieser Gleichung, daß bei 1000 0 (T = 1273) die Dissoziation des 
Wasserdampfes das 0,73fache derjenigen der Kohlensäure beträgt, was 
mit obigen Tabellen und Formeln im Einklang sich befindet. 

Bei fast allen Verbrennungen der Praxis treten Wasserdampf 
und Kohlensäure als Endprodukte auf; es hat daher die Kenntnis der 
Dissoziation dieser Substanzen auch hohe praktische Bedeutung. Wie 
schon L e C h a t e l i e r 1 ) dargelegt hat, ist der Einfluß der Dissoziation 
der Kohlensäure verschwindend klein bei den Explosivstoffen und 
immerhin nur mäßig bei den Schmelzöfen und bei den gewöhnlichen 
Flammen, und wir können hinzufügen, daß das gleiche auch für die 
Verbrennung in der Explosionskammer der Explosionsmotore gilt und 
daß ferner auch für die Dissoziation des Wasserdampfes die Verhäl t 
nisse ähnlich liegen. Gänzlich läßt sich übrigens bei mäßigen Tem
peraturen und nicht zu kleinen Drucken der schädliche Einfluß der 
Dissoziation nach dem Massenwirkungsgesetz zurückdrängen, wenn 
man für einen selbst nur kleinen üeberschuß an Sauerstoff sorgt. 

Zündung eines entzündlichen Gasgemisches durch adiabatisclic 
Kompression. Komprimieren wir ein entzündliches Gasgemisch, so 
steigt nach den Gasgesetzen (S. 50) die Temperatur desselben; dadurch 
aber wird die Reaktionsgeschwindigkeit erhöht und in dem Momente, 
m welchem die durch die Reaktion entwickelte Wärme die Auss t rah
lung überwiegt, wird offenbar Entflammung eintreten. 

Unter der Voraussetzung sehr rascher, d. h. nahe adiabatischer 
Kompression läßt sich die Temperatur aus der Größe der Kompression 
ermitteln, und so liefert die Messung der zur Entzündung erforder
lichen Kompression zugleich die E n t z ü n d u n g s t e m p e r a t u r des 
Gemisches. 

Da bei dieser Versuchsanordnung katalytische Wirkungen der 
Wand u. dergl. ausgeschlossen sind, so war zu erwarten, daß auf 
diesem Wege genaue Zahlen für die Entzündungstemperatur sich 
würden gewinnen lassen, und eine auf Anregung des Verfassers von 
G. F a l k 5 ) unternommene Untersuchung hat diese Erwar tung bestätigt. 

') Zeitachr. physik. Chem. 2 . 782 (1888). 
s) Journ. Amer. Chem. Soc. 28. 1517 (1906). 
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Die erhaltenen Wer te waren für Gemische der danebenstehenden Zu
sammensetzung: 

Gemisch T Entzündungsdruck 
in Atm. 

4 H 2 + 0 2 893 48,2 
2 H 2 + 0 2 819 36,9 

H 2 + 0 2 796 31,8 
H 2 -|- 2 0 2 808 33,5 
H 2 - | - 4 0 2 849 39,8 

Die Drucke beziehen sich auf den Anfangsdruck von 1 Atm.; 
übrigens ist der Einfluß desselben nur klein. 

Der Umstand, daß das Gemenge H 2 -f- 0 2 (nicht 2 H 2 + 0 2 ) am 
leichtesten entzündlich ist, erklärt sich offenbar aus einer primären 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. — Uebrigens ha t bereits 1897 
E m i c h 1 ) festgestellt, daß obiges Gemisch auch des kleinsten elek
trischen Funkens zur Zündung- bedarf. 

CT 
For tp f l anzung de r V e r b r e n n u n g in e i n e m en tzünd l i chen Gas

g e m i s c h . Untersuchungen der neueren Zeit haben gelehrt , daß sich 
eine Verbrennung, die in einem Punkte eines entzündlichen Gas
gemisches, etwa durch einen elektrischen Funken , ausgelöst wird, in 
zwei wesentlich verschiedenen Formen fortpflanzen kann. 

Das Wesen der l a n g s a m e n Verbrennung besteht darin, daß 
sich die hohe Temperatur der zunächst entflammten Schicht durch 
Wärmelei tung verbreitet und dadurch die benachbarten Schichten auf 
die Entflammungstemperatur br ingt ; die Geschwindigkeit der Fort
pflanzung ist also einmal durch die Größe der Wärnielei tung bedingt, 
dann aber besonders durch die Geschwindigkeit, mit der eine mäßig 
erhitzte Schicht chemisch zu reagieren und sich so auf immer höhere 
Temperaturen zu bringen beginnt , d. h. im wesentlichen durch die 
Aenderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tempera tu r 2 ) . 

Eine zweite, gänzlich davon verschiedene Fortpflanzungsart der 
Verbrennung beruht auf der Erscheinung, daß , wie im vorigen Ab
schnitt besprochen, ein explosives Gasgemisch durch starken Druck 
oder — richtiger — durch die dadurch bedingte Temperatursteigerung 
zur Entflammung gebracht werden kann. Die mit der Drucksteige
rung verbundene Erhöhung der Konzentration der reagierenden Sub
stanzen erhöht übrigens nach dem Gesetze der chemischen Massen
wirkung ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeit und begünstigt so außer
ordentlich die Schnelligkeit, mit der die Verbrennungswärme entwickelt 

') Monatshefte f. Chemie 18. 6 (1897). 
2) Eine stehende langsame Verbrennung findet im Innenkegel einer B unsen

f l a m m e sta t t ; betreffs der Theorie der letzteren vgl. H a b e r , Techn. Gasreaktionen 
S. 282 ff. 
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wird. Wir erkennen also, daß eine in dem Gasgemisch erzeugte, sehr 
kräftige Kompressions-welle die Verbrennung sowohl einleiten wie auch 
fortpflanzen kann, und zwar offenbar mit außerordentlich großer Ge
schwindigkeit. 

Eine derartige Kompressionswelle durchläuft nämlich das durch 
die Verbrennung auf sehr hohe Temperatur gebrachte Gasgemisch; sie 
muß sich aber erheblich schneller als eine gewöhnliche Kompressions
welle fortpflanzen, weil wir in der komprimierten (noch unverbrannten) 
Schicht infolge der Entflammung eine sehr starke Druckentwicklung 
haben, welche nach den Grundsätzen der Wellentheorie die Fortpflan
zungsgeschwindigkeit erhöhen muß. Die absolute Geschwindigkeit der 
Explosionswelle erscheint auf Grund dieser Erwägungen einer genauen 
Berechnung zugänglich, worauf hier jedoch nicht näher eingegangen 
werden soll. Es ist aber klar, daß sie merklich größer als die Schall
geschwindigkeit in der durch die Explosion hocherhitzten Gasmasse 
sein muß, wie es auch die weiter unten mitgeteilten Messungen be
stätigen, nach denen die Geschwindigkeit der Explosionswelle das 
Anderthalbfache bis Doppelte der Schallgeschwindigkeit bei der Ver
brennungstemperatur beträgt. 

Von den Vorgängen, die sich nach der Entzündung eines ver-
brennlichen und in einem langen Rohre befindlichen Gasgemisches ab
spielen, können wir uns nunmehr folgende Vorstellung machen. Zu
nächst haben wir den Zustand der langsamen Verbrennung; die Wärme 
wird durch Leitung auf die benachbarten Schichten über t ragen, und 
es folgt somit eine nur nach wenigen Metern pro Sekunde zählende 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Da aber die Verbrennung mit einer 
starken Drucksteigerung verbunden ist, so wird gleichzeitig die jeweilig 
benachbarte noch unverbrannte Schicht komprimiert ; dadurch wächst 
die Reaktionsgeschwindigkeit, wie vorher ausgeführt worden is t , die 
Entflammung erfolgt rascher. Dies bedingt aber wiederum, daß die 
nächsten Schichten noch stärker komprimiert werden, und so erkennen 
wir, vorausgesetzt, daß es sich um ein hinreichend rascher Verbren
nung fähiges Gemisch handelt , daß die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der Entflammung fortwährend ansteigen muß. Sobald nun die Kom
pression in den noch unverbrannten Schichten eine solche Größe er
langt, daß Selbstentzündung erfolgt, muß die nunmehr erzeugte äußerst 
starke Kompressionswelle unter gleichzeitiger Entflammung sich mit 
sehr großen Geschwindigkeiten fortpflanzen, d. h. wir haben die spon
tane Entwicklung der „ E x p l o s i o n s w e l l e " . 

B e r t h e l o t 1 ) , der das Auftreten der Explosionswelle entdeckt 
hat, wies nach, daß ihre Fortpflanzungsgeschwindigkeit unabhängig ist 
vom Drucke, vom Durchmesser der Röhren, in welchen sich das Knall
gasgemisch befindet, sowie von dem Materiale, aus welchem jene ge 
fertigt sind, daß sie also e i n e für j e d e s G e m i s c h c h a r a k t e r i s t i s c h e 
K o n s t a n t e darstellt , deren Bestimmung hohes Interesse beansprucht. 
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In folgender Tabelle sind einige von B e r t h e l o t , sowie später
hin (1891) von D i x o n 1 ) in guter Uebereinstimmung miteinander er
haltene Zahlen nebeneinandergestellt. 

B e r t h e l o t D i x o n 

H 2 + 0 2810 2821 
H 2 + N 2 0 2284 2305 

CIL, + 4 0 2287 2322 
C 2 H 4 + 6 0 2210 2364 
C 2 H, + 5 0 2482 2391 
CjN, + 4 O 2195 2321 

H, + Cl 2 — 1730 
2 H 2 + Cl 2 — 1849 

Der Maximaldruck der Explosionswelle besitzt sehr hohe Wer te ; 
nach den S. 682 mitgeteilten Versuchen bedarf es einer Kompression 
von 1 Atm. bis auf 30—40 Atm. , um in Gemischen von Wasserstoff 
und Sauerstoff Selbstentzündung hervorzurufen. Da nun außerdem 
durch die mit der Explosion verbundene Wärmeentwicklung eine Tem
peratursteigerung von z. B. 2—3000° stattfindet, d. h. eine Steigerung 
der absoluten Temperatur nach erfolgter Kompression auf etwa das 
Vierfache, so ha t man es mit Drucken zu t u n , die erheblich über 
100 Atm. betragen können. Nicht, nur die Größe dieses Druckes, 
sondern auch der Umstand, daß er so plötzlich auftrit t , bedingen die 
außerordentlichen zerstörenden Kräfte, welche die Explosionswelle vor 
der langsamen Verbrennung auszeichnen. 

Die obige Auffassung über die Fortpflanzung der Verbrennung findet sieh 
bereits bei M a l l a r d und Le C h a t e l i e r , Recherches expérimentales et théoriques 
sur la combustion des mélanges gazeux explosives; Annales des Mines Sept, bis 
Dez. 1883; als Sonderdruck erschienen Paris 1883 bei Dunod. In dieser Arbeit 
rinden sich nicht nur die experimentellen Methoden aufs glänzendste durchgearbeitet, 
sondern auch die theoretischen Grundlagen aufs klarste entwickelt, so daß es sich 
offenbar um ein für den vorliegenden Gegenstand geradezu klassisches Werk 
handelt. 

Im Sinne der obigen Darlegungen muß sich die Theorie der Fortpflanzung 
der Verbrennung als ein wesentlich hydrodynamisches Problem vollständig ent
wickeln lassen; was die Geschwindigkeit der Fortpflanzung der Explosionswelle an
langt , verdanken wir E. J o u g u e t , Journ. mathémat. 1905 p. 347 und 1906 p. 6 
eine ausgezeichnete Untersuchung; es gelang ihm, für eine Anzahl Fälle die Fort
pflanzungsgeschwindigkeit der Explosionswelle in guter Uebereinstimmung mit der 
Beobachtung zu berechnen. 

Molekulartheoretische Betrachtungen, wie sie von B e r t h e l o t und D i x o n 
zur Erklärung dieser Erscheinungen angestellt sind, scheinen hier ebenso entbehr
lich, wie etwa für die Behandlung der Akustik. Daß sich insbesondere die mannig
fachen Erscheinungen, zu deren Aufdeckung D i x o n in einer hervorragenden Ex-
perimentaluntersuchung gelangte , bei welcher die Vorgänge der Verbrennung im 

]) Vgl. über die Literatur das zusammenfassende Referat von D i x o n , Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 38. 2419 (1905). 
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Anschluß an ältere Versuche von M a l l a r d und L e C h a t e l i e r photographisch 
fixiert wurden, sehr einfach und anschaulich rein hydrodynamisch deuten lassen, 
hat Verfasser in einer kleinen Schrift «Physikalisch-chemische Betrachtungen über 
den Verbrennungsprozeß" (Berlin 1905 bei Springer) gezeigt. 

Erwähnt sei schließlich noch, daß auch einheitliche Gase, wie Azetylen, 
selbst Elemente, wie Sauerstoff als Ozon, detonationsfähig sind; auch hier findet 
ja die Zersetzung oder Umwandlung in die stabilere Form unter starker Wärme
entwicklung statt. 

Flüssige und feste Explosivstoffe. Während also durch die 
bisherigen Versuche vollkommen sicher festgestellt is t , daß die E x -
plosionsgeschwindigkeit gasförmiger Systeme eine für sie etwa in 
gleicher Weise charakteristische Größe ist, wie die Schallgeschwindig
keit für eine Gasar t , j a letzterer sogar nahe verwandt is t , so bleibt 
diese Frage noch offen für in anderen Aggregatzuständen befindliche 
Sprengstoffe; es ha t erst in neuerer Zeit B e r t h e l o t 1 ) die Frage in 
Angriff genommen, o b f l ü s s i g e u n d f e s t e E x p l o s i v s t o f f e ein 
ähnliches Verhalten zeigen. Es ist begreiflich, daß messende Ver 
suche, angestellt mit den wirksamsten Sprengstoffen, die wir kennen, 
selbst für einen mutigen Experimentator nicht gerade Verlockendes 
bieten; man wird nicht ohne Staunen von der soeben erwähnten U n t e r 
suchung des französischen Forschers Kenntnis nehmen. 

Für die Explosion sind in erster Linie charakteristisch die W ä r m e 
entwicklung und die Volumänderung. Die folgende Tabelle enthält für 
die daneben stehenden Sprengstoffe diese Größen, und zwar bedeuten 
die unter „Volum" angeführten Zahlen dasjenige der gasförmigen Zer
setzungsprodukte bei 0° von einem Gramm des Sprengstoffs; die damit 
verbundene Wärmeentwicklung steht in der letzten Kolumne. 

Sprengstoff Volum Wärmeentw. 

Methylnitrat 870 com 1431 Cal. 
713 , 1459 „ 
692 , 1427 , 
859 . 1010 „ 

Wenn die obigen Sprengstoffe in ihrem eigenen Volum explo
dierten, so würde der Druck annähernder Schätzung zufolge auf etwa 
10 000 kg pro Quadratzentimeter steigen. 

Die Messung der Geschwindigkeit, mit welcher sich die Explosion 
in flüssigem Methylnitrat fortpflanzte, das sich in langen Röhren von 
einigen Millimetern Lumen befand, geschah nach der von B e r t h e l o t 
schon früher vielfach benützten chronographischen Methode. Sie be t rug 
für Kautschukröhren 1616 , für Glasröhren 1890—2482 , für Röhren 
aus Britanniametall 1230, aus Stahl 2100 m pro Sekunde. Die Röhren 
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barsten in allen Fällen bei der Explosion, und zwar wurden sie meistens 
in lange Streifen zerrissen; die gläsernen wurden natürlich zu Staub 
zermalmt. J e fester die Röhre ist , umso schneller pflanzt sich die 
Explosion im großen und ganzen fort; ob man konstante Zahlen er
halten würde , wenn die Röhren nicht bersten würden, läßt sich nicht 
entscheiden, weil man solche Röhren nicht herstellen kann; B e r t h e l o t 
vermutet , daß die Explosionsgeschwindigkeit in diesem Falle der 
Schallgeschwindigkeit in flüssigen Körpern annähernd gleich werden, 
also auf ca. 5000 m steigen würde. 

Für Nitroglyzerin in Bleiröhren ergab sich die Geschwindigkeit 
zu 1300 m , für Dynamit zu 2500 m ; die physikalische Natur der 
Sprengstoffe ist also von großer Bedeutung. Mit diesem Resultate ist 
die große Geschwindigkeit in festen Sprengmitteln, wie Nitromannit 
(7700), Pikrinsäure (6500) oder Schießbaumwolle (bei dichter Ladung 
bis zu 5400) in Parallele zu stellen. 

Betreffs der Methoden zur Best immung der Sprengstoffwirkung, 
sowie weiterer Literatur vgl. den Vortrag von W i l l 1 ) ; die weitere 
theoretische Behandlung dürfte sich auch bei festen und flüssigen Ex
plosivstoffen in ähnlicher Weise , wie bei Gasen, durchführen lassen, 
und insbesondere dürfte auch dort dem Drucke, der zur Zersetzung 
des Sprengstoffs erforderlich ist , für die Theorie der Ausbildung der 
Explosionswelle eine maßgebende Bedeutung zukommen. 

Reaktionsfähigkeit des Sauerstoifs 2 ) . Der Sauerstoff, bei hoher 
Temperatur eines der reaktionsfähigsten Elemente, ist bei gewöhnlicher 
Temperatur auffallend inaktiv, nicht etwa, weil die Affinität, sondern 
weil die Reaktionsfähigkeit zu gering ist. Nur eine beschränkte An
zahl von Körpern , die freiwillig oxydierbaren oder „autoxydablen" 
Körper , sind schon bei gewöhnlicher Temperatur befähigt, sich mehr 
oder weniger energisch mit Sauerstoff zu verbinden. Dahin gehören die 
Alkalimetalle, besonders die höher molekularen, wie Rubidium, Cäsium, 
die Verbindungen der schwefligen und hydroschwefligen Säure, fein 
verteilte Metalle, ferner solche Metalloxydverbindungen, welche noch 
in einer höheren Oxydationsstufe auftreten können, besonders aber 
viele organische Substanzen, wie die Alkylverbindungen des Phosphors, 
Arsens, Antimons, Zinks, die Aldehyde, zahlreiche ätherische Oele, wie 
Terpentinöl u. s. w. 

Bei ihrer freiwilligen Oxydation zeigen nun diese Körper die be
merkenswerte Ersche inung , daß sie anderen, gleichzeitig anwesenden, 
jedoch für sich allein durch gasförmigen Sauerstoff nicht oxydierbaren 
Körpern die Verbindung mit Sauerstoff ermöglichen. Man schrieb 
daher diesen Körpern die Fähigkei t zu, den Sauerstoff in einen be
sonders aktiven Zustand zu versetzen, ihn zu „aktivieren". Auch 

! ) Zcitschr. f. Elektrochem. 12. 558 (1906). 
2) Vgl. hierzu besonders B o d l ä n d e r , Langsame Verbrennung. Stuttgart 

1899, und besonders die ausgezeichnete Monographie von E n g l e r und W e i ß b e r g , 
Vorgänge der Autoxydation, Braunschweig 1904. 
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praktische Anwendung fand die genannte Tatsache, z. B. beim Bleichen 
von Geweben, Papierstoffen u. s. w. mit Terpentinöl. 

Besonders untersucht wurden solche Vorgänge von S c h ö n b e i n , 
später von E n g l e r und W e i ß b e r g , B r o d i e 1 ) , C l a u s i u s 2 ) , L o w 3 ) , 
H o p p e - S e y l e r 4 ) , B a u m a n n 5 ) , M. T r a u b e 6 ) , in neuerer Zeit von 
van't H o f f 7 ) , J o r i s s e n 8 ) und besonders von E n g l e r und W i l d 9 ) . 
Die meisten früheren Forscher waren der Ansicht, daß die Aktivierung 
auf der Umwandlung der Sauerstoffmoleküle in Ozon und ein hypo
thetisches „Antozon" oder auf dem Zerfall der Sauerstoffmoleküle in 
freie Atome beruhe. M. T r a u b e wies nach, daß bei solchen Oxyda
tionsprozessen, besonders bei der Oxydation fein verteilter Metalle bei 
Gegenwart von Wasser , Wasserstoffsuperoxyd entstehe, welches dann 
weitere Oxydation bewirkt. V a n ' t H o f f und J o r i s s e n untersuchten 
die Erscheinungen besonders quantitativ und fanden, wie teilweise 
schon früher S c h ö n b e i n und T r a u b e 1 1 ) , daß der autoxydable Stoff 
ebensoviel Sauerstoff „aktiviert", als er selbst bei der Bildung seines 
Oxydationsproduktes aufnimmt und daß infolgedessen autoxydable und 
nicht autoxydable Substanzen gleich viel Sauerstoff aufnehmen. Sie 
suchten diese Erscheinung durch Spaltung des Sauerstoffmoleküls in 
entgegengesetzt elektrisch geladene Atome zu deuten. Nach den wich
tigen Untersuchungen von E n g l e r und W i l d sind jedoch die bei der 
Autoxydation auftretenden Erscheinungen dahin zu erklären, daß der 
autoxydable Körper sich nicht mit einzelnen Sauerstoffatomen, sondern 
mit halb aufgespaltenen Sauerstoffmolekülen —0—0— zu Superoxyd
verbindungen vom Typus des Wasserstoffsuperoxyds, also von der Kon-

R 0 / O 
stitution bezw. Iis. vereinigt. Diese Superoxyde können, wie 

R - 0 \o 
das Wasserstoffsuperoxyd selbst, ein Sauerstoffatom an andere oxydable 
Substanzen abgeben, indem sie selbst hierbei in die beständigeren, 
einfachen Oxyde R 2 0 bezw. RO übergehen. Der aktivierte Sauer
stoff ist also nicht Sauerstoff in Gestalt freier Atome, sondern es ist 
chemisch gebundener, aber leicht spaltbarer Sauerstoff. Die Beständig
keit der Superoxydverbindungen ist verschieden und durch die Natur 
der Radikale R bedingt. Einige, wie die durch Oxydation der Alkali
metalle entstehenden Superoxyde (Natriumsuperoxyd, Rubidfumsuper-

') Phil. Transact. 1850, Part. II 759. Jahresber. f. Chem. 1850, 248. 
2) Pogg. Ann. 103. 644 (1858), 121. 256 (1864). 
3) Zeitschr. f. Chem. N. F. 6. 610. 
4) Zeitschr. phyaiol. Chem. 2 . 24. Ber. deutsch. Chem. Ges. 12. 1551 (1879). 
6) Zeitschr. physiol. Chem. o. 244. 
6) Ber. deutsch, chem. Ges. 15. 644 (1888). 
') Zeitschr. physik. Chem. 16. 411 (1895). Chem. Ztg. 1896, 807. 
8 ) Zeitschr. physik. Chem. 22. 34—59 (1897). 
9) Ber. deutsch, chem. Ges. 30. 1669 (1897); ferner E n g l e r ibid. 33. 1109, 

(1900); vgl. auch die S. 686 erwähnte Monographie. 
1 0 ) Journ. p r a k t Chem.. 93 . 25 (1864). 
u ) Ber. deutsch, chem. Ges. 20. 1471 (1893). 
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oxyd u. s. w.) , das durch. Oxydation von Wasserstoff (im Wasserstoff
palladium) entstehende Wasserstoffsuperoxyd, ferner die durch Oxyda
tion der Aldehyde entstehenden Acidylsuperoxyde (Acetylsuperoxyd, 
Propionylsupcroxyd, Benzoylsuperoxyd) sind leicht zu isolieren, andere 
sind weniger beständig. Vermutlich entsteht auch bei der Autoxyda
tion des Phosphors ein besonders leicht zersetzliches Superoxyd, welches 
spontan ein Sauerstoffatom abgibt, durch dessen sofortige Vereinigung 
mit einem Sauerstoffmolekül dann Ozon gebildet wird. 

Sehr wichtig ist bei der Autoxydation die Wi rkung des Lichtes, 
welches außerordentlich beschleunigend wirkt, wie man dies besonders 
bei der Oxydation organischer Substanzen, wie der Aldehyde, des 
Terpentinöls u. s. w . , beobachten kann. Auch das Ausbleichen der 
Farbstoffe dürfte seinen Grund in der durch die Belichtung sehr be
schleunigten Bildung von oxydierend wirkenden Superoxyden haben. 
Man könnte daran denken, daß durch die Wi rkung des Lichtes die 
geschlossenen Sauerstoffmoleküle 0 = 0 zu dem reaktionsfähigen Kom
plex — 0 — 0 — aufgespalten werden, eine Vermutung, die sich jedoch 
bis jetzt nicht beweisen läßt. 

Die von v a n ' t H o f f und J o r i s s e n gefundene Regel über die 
von dem autoxydablen und dem nicht autoxydablen Körper aufgenom
menen Sauerstoffmengen gilt nur für den Fall , daß das aus dem Super
oxyd entstehende niedrige Oxyd seinerseits beständig ist und nicht 
selber weiter oxydiert. Vermag jedoch das niedrigere Oxyd seinen 
Sauerstoff auch noch abzugeben, so wird der ursprüngliche autoxydable 
Körper zurückgebildet und es können dann, scheinbar infolge einer 
katalytischen Wirkung , beliebige Mengen anderer Substanzen oxydiert 
werden. Auf diese Weise kommt sehr wahrscheinlich die Oxydation 
des tierischen Organismus zu stände. Tatsächlich besitzt das Hämo
globin zwei Oxydationsstufen, das Oxybämoglobin und das Metoxyhämo-
globin, und Untersuchungen von S c h ü t z e n b e r g e r und anderen 
zeigten, daß im Oxybämoglobin eine Hälfte des Sauerstoffs leichter 
abspaltbar ist als die andere. Die erstere wäre daher als Superoxyd
sauerstoff, letztere als Oxyd Sauerstoff aufzufassen. 

Die in wässerigen Lösungen verlaufende Autoxydation wird durch 
die H a b er s ehe 1 ) Vorstellung besonders anschaulich, daß man sich den 
Vorgang in einem galvanischen Elemente ablaufend denkt, welches an 
der Anode ein Mol Oxyd der betreffenden Substanz liefert, während 
an der mit Sauerstoff beladenen Kathode gleichzeitig, aber bei dieser 
Anordnung räumlich getrennt, ein Mol Wasserstoffsuperoxyd sich bildet. 

K a t a l y t i s c h e W i r k u n g der F e u c h t i g k e i t . Sehr auffallend ist 
ferner die Erscheinung, daß für die Entzündungsfähigkeit gewisser 
explosiver Gasgemische die Gegenwart wenn auch nur geringfügiger 
Spuren von W a s s e r d a m p f eine entscheidende Bedeutung besitzt; so 
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kann, wie D i x o n 1 ) entdeckte, ein vollkommen trockenes Gemisch von 
Koklenoxyd und Sauerstoff durch den elektrischen Funken überhaupt 
nicht oder nur sehr schwierig zur Verpuffung gebracht werden und 
erst durch den Zusatz selbst nur minimaler Mengen Wasserdampf wird 
es leicht explosibel. 

Als anstatt des Wasserdampfes fremde Gase dem Kohlenoxyd-
knallgase beigemischt wurden, trat in allen Fäl len, wo jene Wasser
stoff enthielten ( H 2 S , C 2 H 4 , H 2 C 0 2 , N H , , C s H i r HCJ), beim Durch
schlagen des Funkens Explosion ein, nicht aber in den übrigen ( S 0 2 , 
CS,, C0 2 , N 2 0 , C 2 N 2 , CCIJ. 

Nach der Auffassung von D i x o n , sowie von L. M e y e r * ) beruht 
die für die Verbrennung des Kohlenoxydknallgases förderliche Wirkung 
des Wasserdampfes darauf, daß die Reduktion des Wasserdampfes 
durch Kohlenoxyd und die Verbrennung des Wasserstoffknallgases bei 
sehr viel niedererer Temperatur mit zur Verpuffung hinreichender Ge
schwindigkeit vor sich geht als die Entzündung des Kohlenoxydgases; 
der Wasserdampf wirkt also als Sauerstoffüberträger im Sinne der 
beiden Gleichungen 

(1) CO + H 8 0 = C 0 2 + H , 
(2) 2 H 2 + 0 2 = 2 11,0, 

welche auf Umwegen zu dem Resultate 

(3) 2 CO + 0 2 = 2 C 0 2 

führen; nur bedarf es eben bei (3) einer viel größeren Temperatur
steigerung als bei (1) und (2), um einen für Eintr i t t einer Explosion 
hinreichend beschleunigten Reaktionsverlauf zu erzielen. Möglicher
weise aber ist die Erklärung der Wirkung des Wassers darin zu 
suchen, daß sich bei höheren Temperaturen das Gleichgewicht 

(4) 2 1 1 , 0 + 0 S = 2 I I 2 0 2 

praktisch momentan einstellt und daß das Wasserstoffsuperoxyd schneller 
oxydierend im Sinne der Gleichung 

H 2 0 s + CO = CO, + H 2 0 

wirkt, als es der Sauerstoff bei der betreffenden Temperatur tut (vgl. 
auch S. 686). — In anderen Fällen reichen aber diese Erklärungen 
kaum aus, wofür besonders B a k e r 3 ) zahlreiche Beispiele erbracht 
hat; so bilden Chlorwasserstoff und Ammoniak kein Chlorammonium 
und der Dampf des Chlorammoniums dissoziiert sich nicht , wenn für 
möglichste Trockenheit gesorgt wird. Die besondere Rolle , die das 
Wasser hiernach als katalytischea Agens zu spielen scheint, erinnert 
an die ausnehmend hohe dissoziierende Kraft des flüssigen W a s s e r s 4 ) . 

') Trans. Roy. Soc. 175. 617 (1884); Journ. Chem. Soc. 49 . 94 u. 384 (1886). 
*) Ber. deutsch, chem. Ges. 19 . 1099 (1884). 
3) Journ. Chem. Soc. 1894, p. 611; Chem. News 69. 270 (1894). 
*) Wegen weiterer Literatur vgl. besonders auch das S. 684 erwähnte Referat 

Dixons. 
Kernst , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 44 
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Chemisches Gleichgewicht und Temperaturgefälle. Auch 
durch ein Temperaturgefälle kann das chemische Gleichgewicht ver
ändert werden, d. h. auch im stationären Zustande kann in einem 
ungleichmäßig temperierten Systeme in jedem Punkte das Gleichgewicht 
anders sein, als es der Temperatur , dem Druck und dem Mengen
verhältnis der reagierenden Substanzen entsprechen würde. Da nämlich 
in einem ungleich temperierten System sich von Punkt zu Punkt die 
Part ialdrucke der einzelnen Komponenten ändern, so wird die Diffusion 
ausgleichend wirken müssen und dies bedingt notwendig eine mehr 
oder weniger starke Verschiebung des Gleichgewichts. Dieselbe wird 
umso bedeutender sein, je rascher die Diffusion im Vergleich zur 
Reaktionsgeschwindigkeit ist. Einen extremen Fall haben wir bereits 
S. 677 kennen gelernt; das Gleichgewicht, welches sich zwischen Wasser, 
Wasserstoff und Sauerstoff in nächster Nähe eines glühenden Platin
drahtes herstell t , wird, da in diesem Falle die Reaktionsgeschwindig
keit in der übrigen Gasmasse ungeheuer klein ist, durch Diffusion dem 
gesamten System sozusagen aufgezwungen. Wegen Herleitung der 
allgemeinen Formeln vergl. die Arbeit J ) , in der diese Theorie zuerst 
entwickelt wurde. 

V. Kapitel. 

Thermochemie V. Wärme und chemische Energie. 

Das Prinzip der maximalen Arbeit, eine irrtümliche Deutung 
der Wärmetönungen. Im vorangegangenen sind die wichtigsten 
Gesetze besprochen worden, welche sich aus der Anwendung der 
Energielehre auf den chemischen Umsatz ergeben; in dem Gesetze von 
der K o n s t a n z d e r W ä r m e s u m m e n (Ausdruck des ersten Haupt
satzes) und in der Gleichung der R e a k t i o n s i s o c h o r e (einfachster 
Ausdruck des zweiten Hauptsatzes) haben wir Ergebnisse der Forschung 
zu erblicken, die einerseits auf sicherem theoretischen Fundamente 
ruhen, andererseits an der Erfahrung allseitige Stütze fanden, so daß 
sie als ein von allen Seiten gesicherter Besitz der Wissenschaft anzu
sehen sind. 

Die mangelhafte Berücksichtigung dieser Prinzipien hat, wie die 
Geschichte der theoretischen Chemie in den letzten drei Dezennien 
lehrt , eine unrichtige Auffassung entstehen lassen. Dieser Irr tum ver
dankt seine Ents tehung einer Annahme, welche in mannigfacher Weise 
und in den verschiedensten Gebieten anzutreffen ist und deren Be
kämpfung wiederholt ziemliche Mühe bereitet hat, der Auffassung näm-

: ) N e r n s t , Festschrift L u d w i g B o l t z m a n n S. 904 (Leipzig 1904). — 
Uebrigens scheint es auch möglich, daß in einem glühenden Gasgemisch (z. B. in 
einer Flamme) durch Strahlung in die kältere Umgebung, an der sich die Kom
ponenten in der Regel verschieden beteiligen werden, das Gleichgewicht verschoben 
wird, indem die Temperatur der einzelnen Komponenten vom Mittelwerte mehr 
oder weniger abweichen wird. 
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lieh, daß die W ä r m e t ö n u n g (Wärmeentwicklung vermehrt um die 
äußere Arbeit), m i t w e l c h e r e i n e i n d e r N a t u r v o r s i c h 
g e h e n d e V e r ä n d e r u n g s i c h v o l l z i e h t , a l s d a s M a ß d e r 
K r a f t a n g e s e h e n w i r d , w e l c h e d a s b e t r e f f e n d e S y s t e m in 
den n e u e n Z u s t a n d h i n e i n t r e i b t . Im Sinne dieser Anschauung 
würde man also auch als das Maß der gegenseitigen Affinität, welche 
zwischen reagierenden Stoffen besteht, die Wärmetönung anzusehen 
haben, welche mit der Reaktion verbunden ist, und man würde schließen 
müssen, „daß j e d e c h e m i s c h e U m s e t z u n g z u r E n t s t e h u n g d e r 
j e n i g e n S t o f f e V e r a n l a s s u n g g i b t , w e l c h e d ie g r ö ß t e W ä r m e 
m e n g e e n t w i c k e l n " . 

Dieser Satz wurde 1867 von dem genialen Experimentator B e r 
t h e l o t ausgesprochen (nachdem bereits T h o m s e n 1854 eine ähnliche 
Vermutung geäußert hatte) und von ihm spä te rh in ' ) nicht nur zum 
leitenden Prinzip der Thermochemie, sondern der gesamten chemischen 
Mechanik erhoben; der Satz fand längere Zeit auch im Auslande die 
gleiche unbedingte Anerkennung, deren er sich bis vor etwa einem 
Dezennium bei der Schule B e r t h e l o t s erfreute, trotzdem von den 
verschiedensten Seiten ( H o r s t m a n n , R a t h k e , H e l m h o l t z , B o l t z -
mann u. a.) vom theoretischen wie experimentellen Standpunkte aus 
seine Unhaltbarkeit erwiesen wurde. 

Maß der chemischen Affinität. Ehe wir zu einer Kritik des 
Ber the lo t schen Prinzips übergehen, werden wir uns die Frage vor
legen müssen, welche Größe wir als Maß der Affinität anzusehen 
haben. 

Daß nicht etwa die G e s c h w i n d i g k e i t eines Reaktionsverlaufs 
ein solches Maß ist, bedarf nach dem früheren keines besonderen Be
weises; sie hängt ja wesentlich von den sozusagen zufälligen Reibungs
widerständen ab, die sich dem Verlaufe der Reaktion entgegenstellen. 
Die Behauptung, Jod hätte bei 400° eine größere Verwandtschaft zum 
Wasserstoff als Sauerstoff, weil bei dieser Temperatur ersterer Stoff 
merklich schneller einwirkt als letzterer, wäre ebenso unvorsichtig, 
wie wenn man die Leistungsfähigkeit zweier Motoren nach ihrer Touren
zahl bemessen wollte. Wenn den interessanten Versuchen von R a o u l 
P i c t e t 2) zufolge z. B. metallisches Natr ium bei — 8 0 ° nicht auf 
wässerigen Alkohol einwirkt, so darf man daraus zunächst noch nicht 
schließen, daß die chemische Affinität des Natriums zum Wasser sehr 
viel g e r i n g e r w ä r e als bei gewöhnlicher Temperatur; dieser Schluß 
wäre erst gestattet , wenn der Nachweis erbracht worden wäre , daß 
aus einer Lösung von Natron in wässerigem Alkohol hindurchgeleiteter 
Wasserstoff metallisches Natr ium zur Abscheidung brächte (was sicher
lich n i c h t der Fall sein wird). Vorderhand ist die nächstliegende 
Deutung jener Versuche natürlich einfach die, daß die Reaktions-

J) Essai de me'canique chimique. Paris 1878. 
! ) Chem. Zentra l« . 1893 I S. 458. 
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geschwindigkeit durch die große Temperaturerniedrigung entsprechend 
vermindert worden ist, daß also Wasser und Natrium bei — 80 0 die 
gleiche ( s c h e i n b a r e ) Indifferenz zeigen, wie Wasserstoff und Sauer
stoff bei gewöhnlichen Temperaturen 1 ) . 

Da jeder chemische Prozeß, wie überhaupt jeder Naturvorgang 
(S. 17), ohne Zufuhr äußerer Energie nur in dem Sinne sich abspielen 
kann , in welchem er äußere Arbeit zu leisten im stände ist, und da 
man ferner an ein Maß der chemischen Affinität die unbedingte An
forderung zu stellen ha t , daß jeder Vorgang im Sinne der Affinität 
sich vollziehe, so werden wir keine Bedenken t ragen, die m a x i m a l e 
ä u ß e r e A r b e i t e i n e s c h e m i s c h e n P r o z e s s e s ( „ A e n d e r u n g der 
f r e i e n E n e r g i e " ) a l s d a s M a ß d e r A f f i n i t ä t f e s t z u s e t z e n . 
Die klar vorgezeichnete Aufgabe der Thermochemie ist es daher, die 
Messungen des Betrages der Aenderungen der freien Energie, welche 
mit einem chemischen Prozesse verbunden sind, mit möglichster Ge
nauigkeit und möglichst im gleichen Umfange durchzuführen, in welchem 
man die Aenderungen der Gesaintenergie durch Messung der Wärme
tönungen erforscht hat. Wenn diese Aufgabe gelöst ist, so wird es 
ermöglicht werden, im voraus anzugeben, ob eine Reaktion unter der 
betreffenden Bedingung sich vollziehen kann oder nicht. Jede Reaktion 
geht nur im Sinne einer Abnahme der freien Energie, d. h. im Sinne 
der oben definierten Affinität vor sich. 

Um die Aenderung der freien Energie, welche mit einem chemi
schen Umsätze verknüpft ist, kennen zu lernen, müssen wir den Um
satz i s o t h e r m u n d r e v e r s i b e l vor sich gehen lassen, wodurch wir 
unmittelbar zur Kenntnis der gesuchten maximalen äußeren Arbeit 
gelangen, welche aus ihm gewonnen werden kann. Denken wir uns 
den Umsatz unter den bezeichneten Bedingungen auf mehreren Wegen 
vor sich gehend, so muß die Aenderung der freien Energie stets die 
gleiche sein; andernfalls könnten wir uns ja den Umsatz auf einem 
Wege vollzogen, auf dem anderen wieder rückgängig gemacht denken 
und wir würden so zu einem umkehrbaren isothermen Kreisprozesse 
gelangen, mittels dessen beliebig viel äußere Arbeit auf Kosten der 
W ä r m e der Umgebung gewonnen werden könnte , was dem zweiten 
Hauptsatze widerstreitet. Wi r gelangen so zu dem Satze: D i e A e n 
d e r u n g d e r f r e i e n E n e r g i e c h e m i s c h e r P r o z e s s e i s t von dem 
W e g e u n a b h ä n g i g , a u f w e l c h e m d e r U m s a t z s i c h v o l l z i e h t , 
u n d d u r c h d e n A n f a n g s - u n d E n d z u s t a n d des S y s t e m s e in
d e u t i g b e s t i m m t — ein Satz, welcher das Analogon zum Gesetze 
der Konstanz der Wärmesummen (S. 589) bildet. 

Hieraus folgt dann unmittelbar, daß man mit den Aenderun
gen der freien Energie genau so wie mit denen der Gesamtenergie 
rechnen darf. Es muß also z. B . die Aenderung der freien Energie 

') Die obige, gleich nach dem Bekanntwerden von mir gegebene Deutung 
der P i c t e t s e h e n Versuche (Jahrbuch der Chemie II S. 41, 1893) wurde inzwischen 
durch eine Arbeit von D o r n u. V o l l m e r (Wied. Ann. 60. 468, 1897) vollkommen 
bestätigt. 
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bei einem chemischen Prozesse gleich der Summe der freien Bildungs
energien der neu gebildeten, vermindert um die Summe der freien 
Bildungsenergien der umgesetzten Molekülgattungen sein, wenn wir 
unter der „ f r e i e n B i l d u n g s e n e r g i e " einer Verbindung die maximale 
Arbeit verstehen, welche man beim Zusammentritt der in ihr ent
haltenen Elemente zu dieser Verbindung erhalten k a n n ; diese Größe 
spielt also die entsprechende Rolle in der Chemie der Aenderungen 
der freien Energie, welche den Bildungswärmen in der Thermochemie 
zukommt, und es wird auf ihre Ermit t lung besonderes Gewicht gelegt 
werden müssen. 

Vergleich von gesamter und freier Energie. Der Satz von 
B e r t h e l o t , wonach die Wärmetönung, d. h. die Aenderung der ge
samten Energie U, für den Verlauf chemischer Prozesse maßgebend 
sein sollte, würde also nach obigem verlangen, daß 

A = U (1) 
sein müßte. Es läßt sich nun aber leicht zeigen, daß dieser Satz un
möglich allgemein zutreffen kann; bei chemischen Prozessen zwischen 
Gasen oder in verdünnten Lösungen z. B. ist U unabhängig von der 
Konzentration (S. 593), keineswegs aber A, wie die S. 646 abgeleitete 
Formel 

r< «, n m 

A = RTin 4, c; / n a,· · _ + RTin K . . . . (2) 
sofort lehrt. Eine Gleichheit beider Größen ist also von vornherein 
gänzlich ausgeschlossen. 

Vergleichen wir ferner Gl. (1) mit unserer Fundamentalgleichung 

A - U=TJA, (3) 

dA 
so würde nach (1) Null und somit auch d'T 

dIT = o 
dT 

sein müssen; wrir gelangen zu der notwendigen (nicht hinreichenden) 
Bedingung für die Gültigkeit des Satzes von B e r t h e l o t , daß d i e 
W ä r m e t ö n u n g U v o n d e r T e m p e r a t u r u n a b h ä n g i g s e i n 
müß te . 

Dieser Satz wird nun aber von der Erfahrung in keiner Weise 
bestätigt; vielmehr variiert die Wärmeentwicklung in allen den Fällen, 
wo Flüssigkeiten und Gase in Reaktion treten, wegen des nicht un
beträchtlichen Unterschiedes zwischen der spezifischen W ä r m e der 
reagierenden und der entstehenden Substanzen sehr merklich mit der 
Temperatur (S. 591) und wir haben dementsprechend zu schließen, 
daß die Wärmetönung , die mit einem chemischen Umsätze verknüpft 
ist, keineswegs der maximalen äußeren Arbeit entspricht , die bei 
einem isothermen Verlaufe der Reaktion gewonnen werden kann. 
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Anders liegt die Sache freilich bei dem Zusammentri t t fester Stoffe zu 
einem ebenfalls im festen Aggregatzustande befindlichen neuen Kom
plexe; hier fanden wir in der Tat die Wärmetönung von der Tem
peratur so gut wie unabhängig, und es wäre hier, wenn auch zunächst 
k e i n e s w e g s h o t w e n d i g , so doch wenigstens nicht von vornherein 
ausgeschlossen, daß die unter gewöhnlichen Umständen in Wärme 
umgesetzte Energie bei geeigneter Ausnutzung des Reaktionsvorganges 
vollständig in Gestalt von mechanischer Energie gewonnen werden 
könnte. 

Wenn A, die maximale Arbeit, von der Temperatur unabhängig 
ist , so muß n o t w e n d i g A = U sein; letztere Bedingung ist also 
identisch mit dem Prinzip der größten Arbeit , aber sie findet sich 
ebenfalls nicht erfüllt. 

Gleichheit von maximaler Arbeit A und Wärmetönung U kann 
übrigens auch, ohne daß der Temperaturkoeffizient von A, nämlich 
dA 

j , , gleich Null wird, dadurch erzeugt werden, daß der andere Faktor 
des auf der rechten Seite der Gleichung stehenden Gliedes, nämlich T, 
verschwindet. Beim absoluten Nullpunkt *) werden also maximale 
Arbeit und Wärmetönung identisch. Bei diesem Temperaturpunkte 
gilt der Satz von B e r t h e l o t unumschränkt , indem hier nur voll
ständig und exotherm verlaufende Reaktionen möglich sind; je mehr 
wir uns von ihm entfernen, mit umso größerer Wahrscheinlichkeit 
sind endothermische Vorgänge zu erwarten. T a t s ä c h l i c h s ind im 
g r o ß e n u n d g a n z e n b e i n i e d e r e n T e m p e r a t u r e n d i e u n t e r 
W ä r m e e n t w i c k l u n g s i c h a b s p i e l e n d e n c h e m i s c h e n V e r 
e i n i g u n g e n ( A s s o z i a t i o n e n ) , b e i h o h e n T e m p e r a t u r e n d ie 
u n t e r W ä r m e a b s o r p t i o n v o r s i c h g e h e n d e n S p a l t u n g e n 
( D i s s o z i a t i o n e n ) v o r w i e g e n d a n z u t r e f f e n 2 ) . 

Ergebnisse des Experiments. In der Tat lehrt denn auch der 
kritische und mit hinreichender Vorsicht durchgeführte Vergleich der 
thermochemischen Daten mit dem Reaktionsverlaufe, daß keineswegs 
die Richtung des chemischen Umsatzes notwendigerweise mit derjenigen 
zusammenfällt, in welcher die Reaktion exothermisch verläuft 3 ). Bringen 
wir äquivalente Mengen von Salzsäuregas und gasförmigem Ammoniak 
in einen gegebenen Raum, so wird ein Teil zu festem Salmiak zu
sammentreten, und zwar wird die Bildung dieses Stoffes so weit vor 
sich gehen, als es seiner Dissoziationsspannung bei der betreffenden 
Temperatur entspricht; bringen wir hingegen die beiden obigen Sub
stanzen in Gestalt festen Salmiaks bei der gleichen Temperatur in 

J) Daß etwa daselbst TJ (und somit aucb Ä) gleich Null werden sollte, ist 
im allgemeinen wohl ausgeschlossen. 

5) v a n ' t Hoff , Etudes 174. 
3) Vgl. insbesondere R a t h k e , Abhandl. der naturforschenden Gesellschaft 

zu Halle 15. (1881); Beibl. z. Wied. Ann. 5. 183. 
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einen liinreichend großen Raum, so zersetzt sich der gleiche Stoff, der 
im ersten Falle sich bildete, in seine beiden Dissoziationsprodukte. Im 
ersten Falle stoßen wir auf eine exothermische, im zweiten Falle auf 
eine endothermische Reaktion. Und ganz allgemein können wir sagen, 
daß von den zahlreichen Beispielen der umkehrbaren Reaktionen jedes 
einzelne genügen würde, um die Allgemcingültigkeit des Prinzipcs von 
B e r t h e l o t zu widerlegen; denn wenn der Verlauf einer Reaktion im 
einen Sinne exothermisch ist , so muß ihre Umkehrung eine endo
thermische sein, und wenn nur der erstere möglich wäre, so dürfte es 
nur vollständig verlaufende Reaktionen und somit überhaupt keinen 
chemischen Gleichgewichtszustand geben. Nach dem, was wir im dritten 
Buche hierüber erfahren haben, müssen wir O s t w a l d 1 ) unbedingt bei
stimmen, der die Aufstellung des B e r t h e l o tschen Prinzipes als eine 
Rückkehr zur Verwandtschaftslehre B e r g m a n s (S. 441) bezeichnet. 

B e r t h e l o t selber hat denn auch die Unzulänglichkeit seines 
Prinzips in der oben mitgeteilten Fassung schon früh bemerkt; er hat 
deshalb die Beschränkung hinzugefügt, daß nur in den Fällen ein 
chemisches System demjenigen Endzustande zustrebt, welcher die größte 
Abnahme an Gesamtenergie gegen den anfänglichen besitzt, in denen 
nicht d ie D a z w i s c h e n k u n f t e i n e r f r e m d e n E n e r g i e ä u ß e r u n g 
s tö rend e i n g r e i f t ; auf die mißlungenen Versuche, jeden unter Wärme
absorption verlaufenden Vorgang auf einen Eingriff einer fremdartigen 
(nicht chemischen) Energie zurückzuführen, soll hier nicht näher ein
gegangen werden. 

Es darf jedoch nicht unterlassen werden, der Abwehr der A l l -
g e m e i n g ü l t i g k e i t des Prinzipes von B e r t h e l o t den Hinweis dar
auf hinzuzufügen, daß im großen und ganzen allerdings der ,Eint r i t t 
von Reaktionen, welche Wärme entwickeln, mit bedeutend größerer 
W a h r s c h e i n l i c h k e i t zu erwarten ist als derjenige endothermischer 
Reaktionen, d a ß a l s o s e h r h ä u f i g d e r S i n n d e r c h e m i s c h e n 
K r ä f t e m i t d e m z u s a m m e n f ä l l t , i n w e l c h e m e i n c h e m i s c h e r 
V o r g a n g u n t e r W ä r m e e n t w i c k l u n g v e r l ä u f t . 

Diese Regel , die wir als ein unbedingtes Naturgesetz durchaus 
verwerfen mußten, trifft in der Tat denn doch gar zu häufig ein, als 
daß wir sie gänzlich ignorieren dürften; die unbedingte Anerkennung 
wäre daher nicht verkehrter, als ihre gänzliche Außerachtlassung. Man 
zweifelt ja nirgends in der Naturforschung daran, daß in einer Regel, 
die in vielen Fällen stimmt, in einzelnen freilich versagt, ein richtiger 
Kern enthalten ist, der nur noch harr t , aus einer verschleiernden Hülle 
berausgeschält zu werden, und gerade in unserem Falle schien es mir, 
wie in den früheren Auflagen dieses Werkes von mir betont, sehr wohl 
möglich, daß in geklärter Form B e r t h e l o t s Prinzip einst wieder zur 
Geltung kommen wird. 

Uebrigens muß noch vor einer Verwechslung gewarnt werden, 
die bei derartigen Betrachtungen wohl passieren kann; da Wärme-

') Aug. Chem. II, 614 (1887). 
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entwicklung infolge der damit verbundenen Temperatursteigerung die 
Reaktionsgeschwindigkeit stets erhöht, Wärmeabsorption sie umgekehrt 
stets erniedrigt, so tragen exothermische Reaktionen, falls man nicht 
künstlich das Reaktionsgemisch auf konstanter Temperatur erhält, ein 
begünstigendes, endothermische umgekehrt ein hemmendes Moment in 
sich. Dies bereits S. 671 besprochene Phänomen ist jedoch ersichtlich 
für die Frage nach den Beziehungen zwischen W ä r m e und chemischer 
Energie g ä n z l i c h s e k u n d ä r e r N a t u r . 

Methoden der Afflnitätsbestimniung. Eine Methode sehr all
gemeiner Anwendbarkeit zur Bestimmung der Affinität einer Reaktion 
haben wir bereits in d e r B e s t i m m u n g d e s G l e i c h g e w i c h t s 
z w i s c h e n d e n r e a g i e r e n d e n S t o f f e n kennen gelernt; es war 
j a , auf die Einheit der Konzentration bezogen, die Aenderung der 
freien Energie A (S. 646) 

A — ETlnK; 

handelt es sich um eine Dissoziation, so bedeutet K die Dissoziations
konstante und es wird der negative Wer t von A die freie Bildungs
energie der Verbindung. Wenn uns die Dissoziationskonstanten sämt
licher reagierender Verbindungen bekannt sind, so kennen wir die 
Affinität sämtlicher Reaktionen zwischen ihnen, ein Satz, für den die 
im Kapitel IV des vorigen Buches durchgeführte Behandlung der Re
aktionen zwischen Elektrolyten ein ausgezeichnetes Beispiel b i ldet 1 ) . 

Eine zweite Methode von großer Einfachheit und Genauigkeit 
zur Bestimmung der Affinität wird uns das folgende Kapitel in der 
B e s t i m m u n g d e r e l e k t r o m o t o r i s c h e n K r a f t g a l v a n i s c h e r 
K o m b i n a t i o n e n erbr ingen 2 ) . 

Welche Wichtigkeit Affinitätsbestimmungen der soeben dargelegten 
Art besitzen, dafür mag folgendes Beispiel anstatt vieler eine Illustration 
liefern. Die Verbrennung von Kohlenstoff ist bekanntlich diejenige 
Reaktion, deren Arbeitsfähigkeit die Triebkraft der Mehrzahl unserer 
Motoren liefert. Die Affinität dieser Reakt ion, d. h. die maximale 
äußere Arbeit , die ein g-Atom Kohlenstoff ( = 12 g) bei der Verbren
nung zu Kohlensäure zu liefern im stände ist, kannten wir bisher nicht 
und wir kannten daher auch noch nicht die Leistungsfähigkeit einer 
mit größtmöglichem Nutzeffekt arbeitenden idealen Maschine, die durch 
Kohle gespeist wird. 

Folgender Weg führt zur Lösung dieser Aufgabe; wir kennen 
das Gleichgewicht zwischen Kohlensäure, Kohlenoxyd und Sauerstoff 
(S. 680), d. h. die Affinität A^ der Reaktion 

2 c o - | o ^ a c c - s + A , 
und zwar bei allen Temperaturen; anderseits teilt R a t h k e (S. 695) 
mit, daß nach seiner Beobachtung bei Behandlung von Kohlensäure 

>) Vgl. dazu v a n ' t Hoff, Zeitschr. physik. Chem. 3 . 608 (1889). 
2) Zeitschr. anorg. Chem. 14. 145 (1897). 
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mit glühender Kohle k e i n e v o l l s t ä n d i g e Reduktion zu Kohlen
oxyd stattfindet. Ein einziger quantitativer Versuch über das Gleich
gewicht zwischen Kohlenoxyd, Kohlensäure und festem Kohlenstoff bei 
beliebiger Temperatur würde uns bei allen Temperaturen genau wie 
im obigen Falle die Affinität As der Reaktion 

C + CO, = 2 0 0 + 4 , 

finden lassen. Die Addition beider Energiegleichungen liefert so indirekt 

C + O s = C 0 2 + Ax + A„ 

d. h. die gesuchte Affinität der Verbrennung des Kohlenstoffs, die sich 
wegen der ungeheuren Kleinheit der Dissoziation der Kohlensäure in 
Sauerstoff und Kohlenstoff einer direkten Bestimmung entzieht. 

Die kürzlich erschienenen Arbeiten von B o u d o u a r d (Compt. rend. 128. 842; 
Bull. soc. chim. vom 5. August 1899 und 5. März 1900), der fand, daß bei 1000° 
und Atmosphärendruck 99,3 °/o CO und 0,7 °/o C 0 2 neben festem (amorphem) Kohlen
stoff koexistieren, gestatten die Affinität von Kohlenstoff und Sauerstoff im Sinne 
meines obigen Vorschlags zu ermitteln. Wir begnügen uns hier mit einer Ueber-
schlagsrechnung. Nach S. 680 ist bei 1000° Kohlensäure von 1 Atm. Druck zu 
0,03 °o dissoziiert. Die Menge Sauerstoff x, die neben CO von 0,993 und C 0 2 von 
0,007 Atm. zugegen ist, finden wir aus dem Gesetze der Massenwirkung 

K.(l)'- (0,0003)* . (0,00015) 
K . (0,007)' = (0.993)8 . x, 

—16 
woraus x = 6,71 . 10 Atm. sich ergibt. Um feste Kohle und Sauerstoff von Atmo
sphärendruck reversibel zu vereinigen, können wir uns im Sinne des S. 644 be
schriebenen Kreisprozesses Sauerstoff in das von B o u d o u a r d ermittelte Gleich
gewicht hinein- und Kohlensäure herausgedrückt denken. Dies ergibt die gesuchte 
Affinität 

A - Al + A2 = ETln — R Tin 1 

oder (S. 648) 
0,007 

A = 4,571 . 1273 . log ° ' Q °— = 75757 cal. 

Die Wärmetönung der Reaktion beträgt bei Zimmertemperatur nach S. 590 
97650 cal.; wegen der sehr nahen Gleichheit der Wärmekapazität von C + 0 2 

einerseits und C 0 2 anderseits ist die Verbrennungswärme beim absoluten Null
punkt jedenfalls nur wenig von 97650 verschieden, wodurch wir einen zweiten 
Wert für A, welche Größe beim absoluten Nullpunkt der Verbrennungswärme 
gleich wird, erhalten. Wir interpolieren für Zimmertemperatur 

A = 9 7 650 - (97 650 - 75757) 291 = g 2 

12i3 

d. h. d i e V e r b r e n n u n g s w ä r m e d e r K o h l e i s t b e i Z i m m e r t e m p e r a t u r 
z i e m l i c h v o l l s t ä n d i g in ä u ß e r e A r b e i t ü b e r f ü h r b a r . •— Weitere Rech
nungen und Betrachtungen ähnlicher Art finden sich bei B o d l a n d e r , Zeitschr. 
f. Elektrochemie 8. 833 (1902) und N e r n s t , Betrachtungen über den Verbrennungs
prozeß in den Gasmotoren, Berlin 1905 bei Springer. 

Aufstellung eines neuen Wiirmetheorems. Da, wie wir oben 
(S. 693) gesehen haben, der Vergleich von gesamter und freier Energie 
bei solchen Reaktionen, bei denen Gase oder Lösungen ins Spiel treten, 
streng genommen keinen Sinn hat, auf der anderen Seite aber in den 
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Fällen, in welchen es sich um eine Reaktion zwischen lauter reinen Sub
stanzen handelt, die sich sämtlich in festem oder flüssigem Aggregat
zustande befinden, erfahrungsgemäß die Unterschiede zwischen A und U 
häufig klein sind, so drängte sich mir die Vermutung auf, daß es sich 
hier um ein Grenzgesetz handle , dergestalt , daß A und U beim ab
soluten Nullpunkte nicht nur einander gleich werden, sondern s i c h 
a s y m p t o t i s c h b e r ü h r e n . Hiernach würde also 

lim = lim ^ (für T= 0) (4) 

sein müssen. 
Aus diesem einfachen Theorem ergeben sich nun eine Reihe von 

Konsequenzen, die, wie mir scheint, eine völlige Bestätigung durch die 
Erfahrung gefunden haben. Aber auch vom Standpunkte der Mole
kulartheorie fester und flüssiger Körper erscheint das neue Theorem 
nicht unwahrscheinlich. W a s nämlich zunächst den absoluten Null
punkt selber anlangt , so müssen wir hier in Uebereinstimmung mit 
dem zweiten Wärmesatze (S. 694) annehmen, daß A und U einander 
gleich sind, d. h. daß die Abnahme der potentiellen Energie bei dem 
betreffenden Vorgange gleich der entwickelten W ä r m e ist. Wenn wir 
nun die Reaktion ein wenig oberhalb der absoluten Temperatur sich 
abspielen lassen, so wird bei festen und flüssigen Körpern, indem die 
Atome wegen ihrer hier noch sehr geringen lebendigen Kraft nur sehr 
kleine Schwingungen um die Ruhelage ausführen, der gegenseitige Ab
stand ihrer Schwerpunkte und somit die potentielle Energie sich nur 
unendlich wenig ändern, d. h. es wird 

l i r n ^ A = 0 (für T = 0 ) 

sein müssen; dies bedingt aber nach Gl. (3) S. 693 mit Notwendigkeit, 
daß auch 

i TT 

lim ~ - = 0 (für T = 0) 

und somit in der Tat 

lim — lim Y- (für T = 0) 
dl dl 

sein muß. 
Es ist nun sehr auffallend, daß aus obiger Hypothese sich die 

Beziehungen zwischen chemischer Affinität und W ä r m e dergestalt er
geben, daß sich chemische Gleichgewichte aus thermischen Daten be
rechnen lassen, d. h. daß dadurch das gleiche Problem gelöst erscheint, 
welches das B e r t h e l o t s c h e Prinzip zu lösen such te 1 ) . 

') Das obige Wärmetheorem findet sich entwickelt N e r n s t , Berechnung 
chemischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen, Nachr. d. Ges. d. Wissensch, 
zu Göttingen, Math.-phys. Kl. 1906 Heft I; vgl. ferner N e r n s t , Sitzungsber. 
Preuß. Akad. d. Wissensch, v. 20- Dez. 1906. Eine ausführliche Darstellung und 
die Berechnung zahlreicher Beispiele findet sich in der Monographie N e r n s t , 
Silliman lectures, Applications of Thermodynamic to Chemistry (New York 1907 
b. Ch. Scribners Sohn). 
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Beziehung zwischen Affinität und Wärmeentwicklung für 
kondensierte Systeme. Nehmen wir an, wozu wir nach allen Er 
fahrungen berechtigt sind, daß wir die spezifischen Wärmen fester und 
flüssiger Stoffe nach ganzen Potenzen der Temperatur entwickeln können, 
so muß auch die Wärmeentwicklung U die Form haben: 

U = U0 ~\- a.T-\- ß T 2 -f y T 3 + . . .; . . . . (5) 
führen wir dies in die Gleichung 

A - u = T i r <3> 
ein und integrieren, so ergibt sich leicht 

A = U0 -f aT- aTlnT- ß T 2 - ^- r + ..., . . (6) 
Li 

worin a eine unbekannte Integrationskonstante bedeutet. 
Durch Differentiation folgt 

= a - f - 2 ß T 4 - 3 T ^ + ; 
d A 3 

= o - a 7 » T - 2 ß r - -^fT*-
d J. <L 

Unser Theorem 

l i m = lim | J (für T = 0) (4) 

liefert nun sofort 
a = 0 und a = 0 (7) 

und somit wird 
tf0 + ßT« + 7 r 3 + ( 8 ) 

A = U0 - ßT» - -J- T 3 - (9) 
d. h. wir sehen, daß sich A (was durch Benutzung der bisher be
kannten Wärmesätze nicht möglich war) aus lauter thermischen Daten 
berechnen läßt. 

Die Beziehung 

besagt übrigens, daß in der Nähe des absoluten Nullpunktes die Mole
kularwärmen rein additiv, nämlich gleich der Summe der Atomwärmen, 
sein müssen und zwar sowohl für feste wie flüssige (amorphe) Körper. 

Die Koeffizienten ß und f, die aus den spezifischen Wärmen sich 
berechnen lassen, sind nun, wie die Berechnung zahlreicher Beispiele 
lehrt, numerisch nicht sehr groß und so erklärt sich, daß, wenn es 
sich um erhebliche Wärmetönungen handel t , dann A und U (pro
zentisch) wenig voneinander verschieden sind — eine in neuerer Zeit 
insbesondere für die Umsetzung fester Körper von verschiedenen For
schern konstatierte Tatsache; dieselbe erklärt zugleich im wesentlichen 
die von B e r t h e l o t zu Gunsten seines Prinzips angeführten Regel
mäßigkeiten. 
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Schließlich möge noch eine graphische Darstellung die Verhält
nisse näher erläutern. Benutzen wir zur Darstellung von U als Tem-
peraturl'unktion wiederum nur das erste Glied, so würde bei Benutzung 
der Gleichungen (5) und (0), d. h. lediglich mit Hilfe der bekannten 
beiden Wärmesätze, der Verlauf, wie er in Fig. 46 gezeichnet ist, sich 
ergeben, und derartige Kurven sind auch kürzlich von v a n ' t H o f f 1 ) 
und von B r o e n s t e d 2 ) diskutiert worden. 

K g . 46. Fig. 47. 

T 

200 100 Wesentlich anders müssen die Kurven verlaufen, wenn man mit 
den bekannten Wärmesätzen die neue Hypothese (4) kombiniert. Nehmen 
wir auch hier in der Reihentwicklung für U nur ein Glied, so würde 

U=TTa + $T*, A=U0~$T* 
zu setzen sein, und wir erhalten so das in Fig. 47 gezeichnete Kurvenbild. 

Der Fortschritt , den unsere neue Hypothese uns bringt, zeigt sich 
darin, daß die Integrationskonstante a, die für jede Reaktion gesondert 
zu bestimmen wäre , in Wegfall kommt und daß daher bei konden
sierten Systemen eine Berechnung von A lediglich aus thermischen 
Daten möglich wird. Die Beziehung 

a = 0 
liefert uns ferner eine gewisse Orientierung über den Verlauf der spezi
fischen Wärmen . 

U m w a n d l u n g s p u n k t . Während das neue Theorem für diejenigen 
Reaktionen in kondensierten Systemen, die mit erheblichen Affinitäts
äußerungen verlaufen, im wesentlichen nur die bisher hier bereits empi
risch beobachteten Regelmäßigkeiten erklärt (allerdings auch die kleinen 
Unterschiede zwischen A und U qualitativ aus den spezifischen Wärmen 
zu berechnen gestat te t ) , so haben wir in den Fäl len, indem A klein 
im Vergleich zu U ist und daher das Prinzip von B e r t h e l o t völlig 
versagt, ganz neue Aufschlüsse zu erwarten. 

Dieser Fal l liegt nun vor bei den Umwandlungspunkten (S. 630); 

>) B o l t z m a n n , Festschrift 1904, S. 233. 
2) Zeitschr. f. physik. Chem. 56. 645 (1906). 
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das Theorem, das nach den obigen Formeln A aus lauter thermischen 
Daten zu ermitteln gestattet, muß also u. a. auch die Temperatur , bei der 

^4 = 0 

ist, d. h. die Umwandlungstemperatur berechnen lassen und zwar nach 
der Formel 

A = U 0 - $ T \ 

indem wir uns in der Entwicklung für U auf zwei Glieder beschränken, 
also annehmen, daß die Differenz der Wärmekapazitäten der verschwin
denden und entstehenden Stoffe sich der Temperatur proportional ändert. 

Als Beispiel betrachten wir die U m w a n d l u n g v o n m o n o -
k l i n e n in r h o m b i s c h e n S c h w e f e l . Ueber diese Umwandlung 
verdanken wir B r o £ n s t e d 1 ) eine schöne Untersuchung, indem dieser 
Forscher sowohl U wie A für verschiedene Temperaturen ermittelte. 

Setzen wir für die Umwandlung von 1 g Schwefel 

d. h. nehmen wir an, daß, da nach dem ersten Wärmesatz 

(c2 und Cj spezifische Wärmen der beiden Modifikationen) gilt, die Diffe
renz der spezifischen Wärmen der beiden Modifikationen der absoluten 
Temperatur proportional ans te ig t s ) , so findet sich 

— 6 
U= 1 . 57 + 1 . 1 5 1 0 T 2 

T Q (beob.) Q (b«r.) Beobachter 

273 2,40 2,43 B r o e n s t e d (1. c.) 
368 8,19 3,13 T a m m a n n (S.632) 

Der obige Ansatz befriedigt die bisherigen Messungen; er stimmt 
ferner auch gut mit den Messungen der spezifischen Wärme überein. 
Es muß nämlich nach obigem 

c 2 = d + 2,30 .101 
sein, was folgende Tabelle bestät igt : 

T c 2 (ber.) c 2 (beob.) Beobachter 

290 0,1720 0,1787 0,1774 W i g a n d * ) 
299 0,1727 0,1796 0,1809 
329 0,1764 0,1840 0,1844 R e g n a u l t (1844) 

') Zeitsohr. f. physik. Chem. 55. 371 (1906). 
2) Beim absoluten Nullpunkt müssen nach (7) cs und c t einander gleich 

werden. 
') Annalen d. Physik (4) 22. 79 (1907). 
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Damit ist nun zugleich. A bestimmt zu 

A = 1. 57 - 1 . 15 . loV2; 
(Fig. 47 S. 700 gibt den Verlauf von Q und A nach diesen Formeln 
wieder). 

Berechnen wir die Umwandlungstemperatur T0 (unter dem Druck 
des gesättigten Schwefeldampfes), bei der A (abgesehen von der ver
schwindend kleinen äußeren Arbeit) gleich null wird, so findet sich 

T0 = \J — 1 ' 5 ? _ 5 = 369,5 (anstatt 273 + 94,4 = 368,4). 
V 1 . 1 5 . 1 0 

Ferner ha t B r o e n s t e d durch Löslichkeitsbestimmungen (vergl. 
S. 127 und 670) die Wer te von A (in g-c&\.) für eine Reihe von Tem
peraturen best immt: 

T A (beob.) A (ber.) . 

273 0,72 0,71 
288,5 0,64 0,61 
291,6 0,63 0,59 
298,3 0,57 0,55 

Die beobachteten Wer te von A sind nach B r o e n s t e d um einige 
Prozent unsicher, und so weit geht auch die Uebereinstimmung. Wi r 
können also konstatieren, daß sich in der Tat die maximale Arbeit 
obiger Reaktion lediglich aus thermischen Daten berechnen läßt. 

Bezeichnen wir mit Cj 0 und c 2 ° die spezifischen Wärmen und 
mit U° die Umwandlungswärme beim Umwandlungspunkt T 0 , so wird 
auch, wie leicht abzuleiten, 

Die entsprechende Gleichung gilt natürlich auch für den Schmelz
punkt , aber ebenfalls nur unter der Voraussetzung, daß die Differenz 
der spezifischen Wärmen zwischen der feston Substanz und der unter
kühlten Flüssigkeit der absoluten Temperatur proportional ansteigt. 
Dies scheint nun in der Tat in vielen Fällen annähernd erfüllt zu sein, 
indem T a m m a n n 1 ) obige Beziehung rein empirisch auffand; so ist 
z. B. für Naphtalin 

L7 0 = 34,7 C l ° = 0,332 c2° = 0,442 
und somit 

TB = = 315 (anstatt 353). 

Für Wasser, das im flüssigen Zustande bekanntlich, offenbar in
folge starker Assoziation, große Anomalien bezüglich der spezifischen 
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Wärrae aufweist, stimmt entsprechend obige Beziehung auch nicht 
annähernd, indem 

SO 
T » = 1 , 0 0 - 0 , 5 1 = 1 6 3 ( a " S t a t t 2 ? 3 ) 

sich ergibt. 

Chemisches Gleichgewicht im homogenen gasförmigen System. 
Es läßt sich nun leicht zeigen, daß auch das Gleichgewicht in homo
genen gasförmigen Systemen sich berechnen läßt, wenn wir, wie oben, 
die Wärmetönungen, und außerdem die Integrationskonstanten der 
Dampfdruckkurven der reagierenden Substanzen kennen. 

Setzen wir nämlich für die Verdampfungswärme 

J 7 = X - E T = X0 + T ( a - a 0 ) 4 - T ' ( ß - ß 0 ) + . . . , . (10) 

worin, wenn C„ die Molekularwärme des Dampfes, c 0 diejenige der 
festen oder flüssigen Substanz bedeutet, die Koeffizienten von T durch 
die Gleichung 

- g - = a - c 0 = « - « 0 + 2 T ( ß - j 3 0 ) - f - (11) 

bestimmt sind, so ergibt die Anwendung des zweiten Wärmesatzes für 
die Konzentration £ des gesättigten Dampfes leicht (S. 64) 

L N I = ~ ~ET + - ^ I T 2 - l n T + 1 + • • • + ( 1 2 ) 

worin i die Integrationskonstante bedeutet. 
Betrachten wir nunmehr eine Reaktion zwischen lauter festen 

und flüssigen (reinen) Substanzen 

+ V 2«2 + • • = v i V + • • · 

und leiten wir dieselbe isotherm und reversibel, genau wie S. 644ff. 
beschrieben, so wird 

A = BT{lnK-lvlni)1 (13) 

worin Xv?w£ die Summation 

— Vj In — v 2 In £2 — .. . -f v t ' In £/ -f . . . 
bedeutet. 

Die Wärmetönung Q der obigen Reaktion im gasförmigen Sy
stem möge 

£ = G 0 4 - T 2 v a 4 - r * 2 v ß 4 - (14) 

betragen; dann beträgt die Wärmetönung U für die Reaktion im kon
densierten System 

U=Q 4- Sv(X - BT) 
oder 

U=Q0 + *Q>a-*0T-paT'-...) 

und ferner wird, indem wir in (13) nach S. 659 

l n K = f T - - B l n T " B T - - - - + l · • • <15> 
einführen, unter Berücksichtigung von (12) 

A = U0-(Lvi-X)RT -2va0TlnT-lv$0T* - . . . . (16) 
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Da nun aber nach Gleichung (7) S. 699 die Koeffizienten von T 
und TlnT verschwinden, so folgt zunächst, wie früher, 

Sv a 0 = 0 
und ferner 

S v » - I = 0 oder I = Iv» (17) 

Die Gleichung (15) enthält nun aber außer thermischen Größen 
nur noch die Integrationskonstante I ; diese ist somit mit Hilfe unseres 
Theorems auf eine Summe von Integrationskonstanten zurückgeführt, 
die für jede Molekülgattung ein für allemal bestimmt werden können 
und zwar am direktesten aus den Dampfdruckkurven der betreffenden 
Substanz im flüssigen oder festen Zustande; gleichzeitig lehren die 
obigen Rechnungen, daß die Integrationskonstante i u n a b h ä n g i g 
v o n d e r N a t u r d e s K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s i s t , d. h. z . B . 
für Eis und flüssiges Wasser einen identischen W e r t besitzt; die beiden 
bekannten Wärmesätze sagen bekanntlich hierüber gar nichts aus. 

Numerische Berechnung chemischer Gleichgewichte aus 
Wärmetönungen. Zu einer genauen Prüfung obiger Formeln müßte 
man den Verlauf der spezifischen Wärme gasförmiger und konden
sierter Substanzen bis zu sehr tiefen Temperaturen kennen, was aber 
bisher leider nur unvollkommen der Fall ist. Es steht aber fest, daß 
die spezifische W ä r m e kondensierter Stoffe sehr stark mit der Tem
peratur abnimmt (S. 178) und als vorläufige Vermutung habe ich an
genommen, daß bei sehr tiefen Temperaturen die Atomwärme der 
Elemente bis auf 1,5 h e r u n t e r g e h t 1 ) ; es ist zum Glück übrigens von 
geringem Belang, welchen z. B. zwischen 0 und 2 gelegenen Wer t 
wir annehmen. Da die Molekularwärme einatomiger Gase konstant 3,0 
(bei konstantem Volum) betragen muß (S. 211), so würde bei tiefen 
Temperaturen die Atomwärme einatomiger Substanzen im Gaszustande 
um 1,5 größer sein als im kondensierten Zustande und ich habe nun 
die Annahme gemacht, daß dies allgemein zutrifft. 

So war es möglich, einerseits für eine Anzahl Substanzen Dampf
druckformeln für sehr tiefe Temperaturen aufzustellen und die i-Werte 
zu ermitteln, anderseits eine große Anzahl Gleichgewichte mit Hilfe 
dieser i-Werte aus thermischen Messungen abzuleiten. Ohne hier auf 
Einzelheiten einzugehen, sei bemerkt , daß auch die mit den obigen, 
vielleicht mehr provisorischen Annahmen erhaltenen Werte durchweg 
in weitgehender Uebereinstimmung mit den Beobachtungen sich be
finden. 

Unter Vernachlässigung der höheren Temperaturkoeffizienten der 
spezifischen W ä r m e ergeben sich folgende Näherungsformeln. Setzen 
wir (wie S. 443) 

') Die Metalle nehmen vielleicht eine Sonderstellung ein; übrigens sind 
Gleichgewichte, an denen Metalle teilnehmen, bisher nicht in großer Zahl bekannt. 
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n v' n vi 
K' = P l f \ · · · , (18) 

Pi Vl •·• 
so nimmt nach einigen einfachen Umformungen Gleichung (15) die 
Gestalt an 

l o g g = - ^ß\T + S v . 1,75 log T+IvC; . . (19) 

darin bedeutet Q' die Wärmeentwicklung bei konstantem Druck und C, 
die „chemische Konstante", berechnet sich aus i durch die Gleichung 

„ i -\- InB 
~ 2,303 ' 

der Zahlenwert von C l iegt, wenn man die Drucke in Atmosphären 
rechnet, für die meisten Stoffe nahe bei 3. 

Es läßt sich leicht zeigen, daß die obige Gleichung auch für das 
Gleichgewicht zwischen Gasen und festen Stoffen gi l t ; die Summation 
ist dann, ähnlich wie bei der Anwendung des Gesetzes der Massen
wirkung (S. 476), nur auf diejenigen Molekülgattungen zu erstrecken, 
welche nicht zugleich als Bahnkörper vorhanden sind. Q' bedeutet 
wiederum die Wärmeentwicklung bei konstantem Druck. 

Betrachtung einiger Beispiele. Indem wegen der numerischen 
Ausführung auf die (S. 698) mitgeteilte Literatur verwiesen sei, wollen 
wir uns hier damit begnügen, einige Anwendungen mehr qualitativer 
Art von der Näherungsformel 

log K' = - 4 T + £v 1,75 log T + Sv C . . (20) 

zu machen. 
Betrachten wir zunächst den Fall, daß Sv = 0, d. h. daß bei der 

Reaktion ebensoviel gasförmige Mole verschwinden als sich bilden, 
dann wird einfach 

Xv . 1,75 . l og T = 0 

und es ist außerdem zu bemerken, daß der Ausdruck Sv C wegen der 
nahen Gleichheit der Werte von C nicht sehr bedeutend ist. Ist in 
diesem Falle außerdem die Wärmetönung klein, wie z. B. bei der 
Reaktion 

H s + J 2 = 2 H J 

oder gar genau gleich Null, wie bei dem Uebergange eines optischen 
Isomers in den Antipoden, so wird K' nahe oder genau gleich eins. 
Dies bedeutet aber nichts anderes, als daß im Gleichgewichte die Kom
ponenten in annähernd (oder genau) gleichen Partialdrucken koexistieren. 
Die Erfahrung bestätigt dies vollkommen; außer den erwähnten Bei
spielen sei auch noch an die Esterbildung erinnert, den klassischen Fall 
des chemischen Gleichgewichts; da die Bildung gasförmigen Aethyl-
acetats und Wassers aus Alkoholdampf und Essigsäuredampf ohne 
erhebliche Wärmetönung erfolgt, so muß sich analog, wie beim Jod
wasserstoff, ein Gleichgewicht herstellen, an welchem sämtliche Kom-

Nernst , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 45 
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ponenten in merklichen Konzentrationen teilnehmen, und da die Dampf
spannungen der vier Substanzen nicht sehr verschieden sind, so müssen 
wir dies Gleichgewicht auch im flüssigen Gemische wiederfinden. 

Findet hingegen, wie bei der Reaktion 
H a + Cl 2 = 2 HCl, 

eine erhebliche Wärmeentwicklung s ta t t , so ist bei niederen Tem
peraturen die rechte Seite der Gleichung (20) stark negativ, d. h. das 
Gleichgewicht ist praktisch völlig im Sinne der Reaktion von links 
nach rechts verschoben; erst bei sehr hohen Temperaturen beginnt die 
rechte Seite sich dem Wer te Null zu nähern oder wenigstens klein zu 
werden und wir kommen in das Gebiet einer merklichen Dissoziation. 
Bei der Reaktion 

2 N O = N 2 + 0 2 , 
die ebenfalls im Sinne von links nach rechts unter erheblicher W ä r m e 
entwicklung verläuft, kommen wir entsprechend erst bei sehr hoher 
Temperatur in ein Gebiet der merklichen Stabilität des Stickoxyds. 
Aehnlich, wie im letzteren Falle, liegt die Sache bei der Bildung des 
Acetylens aus Wasserstoff und festem Kohlenstoff im Sinne der Gleichung 

H 2 - j - 2 C = C 2 H 2 , < 

die ebenso wie die Bildung des Stickoxyds unter starker Wärmeabsorption 
erfolgt; dementsprechend bildet sich Acetylen erst bei sehr hoher Tem
peratur aus den Komponenten und auch hier nur in minimalen Mengen 1 ) . 

Betrachten wir nunmehr den Fal l , daß mit der Reaktion eine 
Aenderung der Molenzahlen der gasförmigen Komponenten erfolgt; 
das klassische Beispiel hierfür sind die Dissoziationscrseheinungen. In 
diesem Falle ist die Summe der beiden letzten Glieder eine positive 
und zumal bei höheren Temperaturen nicht unbeträchtliche Größe, und 
so erklärt es sich, daß z. B. bei der Reaktion 

2 N 0 2 = N 2 0 4 , 
obwohl sie nach S. 654 unter der nicht unbeträchtlichen Wärmeent
wicklung von 12 500 cal. erfolgt, bereits in der Gegend von T = 300 ein 
ausgesprochenes üissoziationsgleichgewicht sich einstellt und daß bei 
wenig höheren Temperaturen N 2 0 4 fast quantitativ zerfällt. 

Auch bei der Dissoziation vieler fester Körper, z. B. des Kalziurn-
karbonats, haben wir den Fall , daß auf der rechten Seite der Gleichung 
sich mehr Mole gasförmiger Substanzen befinden als auf der linken, 
und noch mehr ist dies der Fall bei einer Reaktion wie der Dissoziation 
des festen Ammoniumhydrosulfids (S. 649) 

N H 4 S H = N H a + H 2 S . 
Aus den gleichen Gründen beobachten wir hier schon bei relativ 

niedriger Temperatur merkliche Dissoziationsspannungen, selbst wenn 
die Bildungswärme aus den Komponenten beträchtlich, wie im Falle 

J ) Eine quantitative Anwendung der Theorie auf diesen und einige ähnliche 
Fälle s. bei v. W a r t e n b e r g , Zeitschr. anorg. Chem. 5 0 . (1907). 
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des Ammoniumhydrosulfids (22800 cal.), oder sogar sehr bedeutend, 
wie im Falle des Kalziumkarbonats (42 520 cal.) ist. 

Für den Fall der Dissoziation des Kalziumkarbonats oder ähnlicher 
Vorgänge wird obige Gleichung, indem wir für C 0 2 C = 3,2 setzen, 

l 0 f f p = - 4,571 T + 1 , 7 5 b g T + 3 , 2 

oder, wenn wir die Temperatur T t berechnen wollen, bei der der Dis
soziationsdruck eine Atmosphäre wird, 

j^^r = V5 log ri + 3,2. 

Für Werte von T, die in der Gegend von 250—350 liegen, wird 
annähernd, da log T sich mit der Temperatur immerhin nur langsam 
ändert, 

4,571 (1,75 log Tx -f 3,2) = ca. 34 
und somit r - JL 

l x ~ 3 4 ' 
Diese Regel ist in der Tat empirisch von L e C h a t e l i e r und 

F o r c r a n d gefunden worden; durch das neue Wärmetheorem hat die 
empirisch gefundene Zahl (im Mittel ca. 32) nicht nur eine einfache 
Deutung gefunden, sondern es ist zugleich das Gültigkeitsbereich dieser 
Kegel bestimmt, indem dieselbe sowohl bei sehr niederen Temperaturen, 
wofür es zur Zeit allerdings an Beispielen fehlt, wie auch bei sehr hohen 
Temperaturen, versagen muß. Folgende Tabelle enthält für eine An
zahl Karbonate die Dissoziationswärmen Q', die Temperaturen, bei denen 
der Dissoziationsdruck dem Atmosphärendruck gleich ist, (Tj beob.), 
und ferner die einmal nach L e C h a t e l i e r - F o r c r a n d (Tx ber. I), 
sodann nach dem neuen Wärmetheorem berechneten Temperaturen 
(Tj ber. II). Nur die letzteren stimmen mit der Beobachtung hin
reichend überein v ) . 

Substanz j 

T, (ber. I) r , (ber. II) T, (beob.) 

AgC0 3 20060 627 548 498 
PbCO s 22580 706 610 575 
MnCO, 23500 741 632 ca. 600 
CaCO s 42520 1329 1091 1098 
SrCO a 55770 1743 1403 1428 

Offenbar stehen wir vor der Aufgabe, zunächst durch Unter
suchung von Dampfdrucken und spezifischen Wärmen die Werte von C 
und die höheren Glieder der Gleichungen (8), (9) und (15) genauer zu 
ermitteln und hierauf die gesamte Chemie vom Standpunkte der Thermo-
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Chemie neu zu bearbeiten. Jetzt schon aber dürfen wir sagen, daß 
die Beziehungen zwischen Wärme und chemischer Energie, zu deren 
Klarstellung das Prinzip von B e r t h e l o t ein vorläufiger Ansatz war, 
nunmehr in ihren wesentlichen Zügen klargestellt sein dürften. 

VI. Kapitel. 

Elektrochemie I. Allgemeine Tatsachen. 

Elektrolytische Leitung. Der Transport der Elektrizität in 
leitenden Stoffen kann in zweierlei Weise erfolgen, mit oder ohne 
gleichzeitigen Transport von Materie; letzteres geschieht in den 
„ m e t a l l i s c h " , ersteres in den „ e l e k t r o l y t i s c h " leitenden Stoffen, 
auch Leiter „erster" und „zweiter" Klasse genannt (S. 402). Die 
Natur der metallischen Leitung ist uns noch wenig bekannt; hingegen 
sind wir im Besitze eingehender Vorstellungen über das Wesen der 
Elektrolyse, welche in der Geschichte der physikalischen und chemischen 
Disziplin so häufig die Rolle eines beide verknüpfenden Bandes ge
spielt ha t ; besteht sie ja doch in einer die stärksten Affinitäten über
windenden chemischen Zersetzung durch die elektrische Kraft, deren 
Studium seit langem die Lieblingsbeschäftigung der Physik bildet. 

In der Theorie der elektrolytischen Dissoziation sahen wir (S.353), 
wie die Verschiebung der f r e i e n (d. h. nicht miteinander zum elektrisch
neutralen Moleküle vereinigten) Ionen im Lösungsmittel , und zwar der 
positiven Ionen in der Richtung von der Anode zur Kathode, der ne
gativen in der entgegengesetzten, infolge elektrischer Kräfte den 
Vorgang der Stromleitung bildet; eine Lösung leitet also die Elektrizi
tä t umso besser, je zahlreicher die Ionen vorhanden sind und je kleiner 
die Reibung ist, welche letztere bei ihrer Wanderung erfahren. Diese 
Vorstellung ist unverändert auf jeden elektrolytisch leitenden Stoff zu 
übertragen, mag derselbe gasförmig, flüssig oder fest, einheitlich oder 
ein Gemisch sein. 

Die elektrische Ladung der Ionen ist gleich groß, gleichgültig, 
ob sie in Lösung oder in einem Stoffe einheitlicher Zusammensetzung 
vorkommen, wie daraus hervorgeht , daß F a r a d a y s elektrolytisches 
Grundgesetz ebenso für geschmolzene Salze wie für wässerige Lö
sungen gilt. 

Ueber die elektrolytische Leitung der L ö s u n g e n , speziell der wäs
serigen, wurde das Wichtigste bereits bei Besprechung der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation und in der Verwandtschaftslehre (S. 500 ff.) 
abgehandelt. Das Leitungsvermögen einheitlicher Stoffe, wie z. B. 
geschmolzener Salze, ist offenbar ebenso wie bei Lösungen dem Dis
soziationszustande direkt und der Reibung der Ionen umgekehrt pro
portional; allein es war bisher noch nicht möglich, das beobachtete 
Leitungsvermögen nach diesen beiden Faktoren zu zerlegen, weil eine 
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analoge Erscheinung, wie Konzentrationsänderungen an den Elek
troden infolge der H i t t o r f s e h e n Ueberführung bei den Lösungen, 
hier naturgemäß in Wegfall kommen muß. Wi r sind daher auch 
noch nicht im stände anzugeben, ein wie großer Bruchteil der ins
gesamt vorhandenen Moleküle eines geschmolzenen Salzes in die Ionen 
zerfallen ist, wenn die Beantwortung dieser Frage auf Umwegen auch 
lösbar erscheint 1 ) . 

Elektrolyse. Wenn ein aus Leitern erster Klasse gebildetes 
System von einem galvanischen Strome durchflössen wird, so treten 
zwar an den Trennungsflächen von verschiedenartigen Leitern ther
mische Wirkungen auf ( P e l t i e r e f f e k t ) und im ganzen Stromkreise 
wird J o u l e s c h e Wärme entwickelt, aber eine s t o f f l i c h e Verände
rung ist mit dem Transporte der Elektrizität n i c h t verbunden; passiert 
der galvanische Strom hingegen Leiter zweiter Klasse, so findet n e b e n 
o b i g e n P h ä n o m e n e n einerseits eine Verschiebung der Materie statt 
(Wanderung der Ionen) und an den Grenzflächen von Leitern erster 
und zweiter Klasse spielen sich eigentümliche chemische Prozesse ab, 
welche primär in einer Auflösung der Elektroden oder einer Abschei-
dung von Ionen des Elektrolyten bestehen, häufig sich aber durch 
sekundäre Reaktionen zwischen Elektrolyt und abgeschiedenem Produkte 
komplizieren. 

Wenn zwei gleichartige metallische Elektroden in einen Elekt ro
lyten (Lösung, geschmolzenes oder festes Salz) tauchen, so berechnet 
sich die Stromstärke i in einem von der elektrolytischen Zel le , deren 
Widerstand w, und einer Elektrizitätsquelle, deren elektromotorische 
Kraft E und deren Widerstand W betragen möge, gebildeten Strom
kreise nach dem O h m sehen Gesetze zu 

wofern durch den Strom in der elektrolytischen Zelle keine derartigen 
Veränderungen erzeugt werden, daß die elektrolytische Zelle elektro
motorisch wirksam sind. Gewöhnlich bringt es aber der Vorgang der 
Elektrolyse mit sich, daß entweder die Oberfiächenbeschaffenheit einer 
Elektrode geändert, sei es, daß ein zweites Metall sich auf ihr nieder
schlägt, oder sei es, daß ausgeschiedene Gase sich in ihr lösen (ok-
kludieren), oder daß die Zusammensetzung des die Elektroden um
spülenden Elektrolyten in irgend einer Weise modifiziert wird; in allen 
diesen Fällen beobachtet man das Auftreten einer elektromotorischen 
Gegenkraft in der Zelle, der sogenannten g a l v a n i s c h e n P o l a r i -

') Für das Wasser, das ja auch bei gewöhnlicher Temperatur ein wenn auch 
sehr schlechter Elektrolyt ist, wurde die Aufgabe in der Tat auf Umwegen ge
löst; vgl. S. 512. — Betreffs unserer Kenntnisse auf dem Gebiete der geschmolzenen 
Salze vgl. die Monographien von R. L o r e n z , Elektrolyse geschmolzener Salze 
I u. II (1905 b. W. K n a p p ) . 
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s a t i o n . Wenn man die Größe jener mit s bezeichnet, so sinkt hier
durch die Stromstärke auf den W e r t 

W+w' 
Ueber die durch den Strom ausgeschiedene Menge der Ionen gibt 

das von F a r a d a y (1833) entdeckte Gesetz Auskunft, wonach die in 
der Zeiteinheit auf der Elektrode abgeschiedene Menge des Ions pro
portional der Stromintensität ist und durch die gleiche Elektrizi täts
menge aus den verschiedensten Elektrolyten chemisch äquivalente Mengen 
elektrolysiert werden (S. 357). In den Fällen, wo der chemische W e r t 
des Ions einer Aenderung fähig ist, variiert natürlich auch der Begriff 
der „chemischen Aequivalenz"; so scheidet dementsprechend der gleiche 
St rom, welcher aus einer Lösung von Merkuronitrat ( H g N 0 3 ) 200 g 
Quecksilber niederschlägt, aus einer Lösung von Quecksilbercyanid 
(Hg[CiSI]2) nur 100 g des Metalles aus. 

D i e E l e k t r i z i t ä t s m e n g e , d i e e i n e l e k t r o c h e m i s c h e s 
G r a m m ä q u i v a l e n t z u r A b s c h e i d u n g b r i n g t u n d n a c h S- 368 

. 1 - . 1 0 5 = 96 540 Coulombs (Amperesekunden) 

b e t r ä g t , s o l l im f o l g e n d e n a l s F ( F a r a d a y ) b e z e i c h n e t 
w e r den . 

Erzeugung elektrischer Energie durch chemische Systeme. 
Von den verschiedenartigen Vorrichtungen, welche zur Erzeugung des 
galvanischen Stromes erfunden worden sind und die Verwandlung von 
W ä r m e (Thermoketten), mechanischer Energie (Dynamomaschinen) oder 
chemischer Energie (galvanische Elemente) in elektrische Energie er
möglichen, kommt für uns nur die zuletzt genannte Kategorie strom
liefernder Apparate in Betracht. Ein chemisches System, in welchem 
die Aenderungen der Energ ie , welche mit dem stofflichen Umsätze 
verknüpft sind, zur elektromotorischen Wirksamkeit gelangen, nennen 
wir ein g a l v a n i s c h e s E l e m e n t ; da nur in den Leitern zweiter Klasse, 
den Elektrolyten, die galvanische Stromleitung mit stofflichen Verände
rungen verknüpft ist und anderseits auch nur bei ihnen stoffliche 
Veränderungen stromerzeugend wirken, so müssen die galvanischen 
Elemente elektrolytisch leitende Substanzen enthalten, als welche bisher 
fast ausschließlich wässerige Lösungen (Hydroketten) und ganz ver
einzelt geschmolzene Salze in Anwendung gekommen sind. 

Man kann nun galvanische Elemente entweder nur aus elektro
lytisch leitenden Substanzen oder mit Benützung von Leitern erster 
Klasse (Elektroden aus Metallen oder Kohle) kombinieren; von der 
ersteren Kategorie sind die sogenannten F l ü s s i g k e i t s k e t t e n , welche 
durch Aneinanderreihung wässeriger Lösungen von Elektrolyten (Säuren, 
Basen, Salzen) gebildet werden und bei welchen die an der Berührungs
fläche von Metallen und Flüssigkeiten auftretenden elektromotorischen 
Kräfte vollständig eliminiert sind, wiederholt Gegenstand der Unter-
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suchung gewesen (du B o i s - R e y m o n d [1867] , W o r m - M ü l l e r [1870], 
Paa lzow [1874] u. a.). Neuerdings haben diese Ketten ein erhöhtes 
Interesse dadurch gewonnen, daß sich mittels der neueren Lösungs
theorie ein Einblick in den Mechanismus ihrer Stromerzeugung ge
winnen ließ (Kap. VIII); hier besteht der elektromotorisch wirksame 
Vorgang lediglich in der V e r m i s c h u n g verschiedener Lösungen. Aber 
auch bei anderen Elementen ist die Natur der stromliefernden Prozesse 
in den meisten Fällen einfach und klar ; der vom Elemente gelieferte 
Strom bringt in ihm chemische Umsetzungen hervor, welche die Natur 
der Elektrode und der sie bespülenden Flüssigkeit fast immer vorher
sehen läßt. In der Zelle von V o l t a z. B. 

Zn | H 2 S 0 4 a q . - C u S 0 4 aq . | Cu 

gebt das Metall der negativen Elektrode (Zink) in Lösung und am 
positiven Kupferpol entwickelt sich Wasserstoff; im D an ie l l e l emen t 

Zn | ZnSCviq. | Cu 

ist der Vorgang, welcher sich durch die Gleichung 

Zn + C u S 0 4 = Cu -f Z n S 0 4 

ausdrücken läßt, der stromerzeugende Prozeß; im C l a r k e l e m e n t 

Zn | ZnS0 4 aq . | H g 2 S 0 4 | Hg, 

welches aus mit Merkurosulfat überschüttetem Quecksilber, aus gesät
tigter Zinkvitriollösung und metallischem Zink kombiniert ist, geht 
Zink am negativen Pole in Lösung, während es sich am positiven Pole 
ausscheidet, aber anstatt mit dem Quecksilber ein Amalgam zu liefern, 
das feste Merkurosulfat nach der Gleichung 

Zn + H g 2 S 0 4 = Z n S 0 4 -f 2 Hg 

reduziert u. s. w. A l l e d i e s e c h e m i s c h e n P r o z e s s e g e h e n n a c h 
M a ß g a b e d e s F a r a d a y s c h e n G e s e t z e s v o r s i c h ; passiert die 
gleiche Elektrizitätsmenge die verschiedensten galvanischen Elemente, 
so findet demgemäß ein Umsatz in (elektrisch) äquivalenten Verhält
nissen statt. 

Die experimentelle Bestimmung elektromotorischer Kräfte ist leicht und 
genau am einfachsten in der Weise auszuführen, daß man die zu messende Kraft 
mit der eines Normalelements vergleicht; als solches dient das C l a r k e l e m e n t 
(s. o.), über dessen Spannung man bis auf weniger als ein Promille sicher ist; sie 
beträgt in internationalen Volt nach J ä g e r und K a h l e (Zeitschr. f. Instrumenten-
kunde 1898, Heft 6, S. 161; Wied. Ann. 65 . 926, 1898) 

Et = 1,4292 — 0,0012 (t — 18). 

Neuerdings wird das W e s t o n e l e m e n t vorgezogen, das genau so wie das 
Clarkelement beschaffen ist, nur daß anstatt des Zinks und Zinksulfats Kadmium 
und Kadmiumsulfat zur Verwendung kommen. Die Kraft dieses Elements beträgt 
(vgl. die oben angegebene Literatur) 

Et = 1,0187 — 0,000035 (* — 18), 
d. h. sie kann für die meisten Zwecke als von der Temperatur unabhängig an
gesehen werden. Es empfiehlt sich, für genauere Messungen der elektromotori-
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Bchen Kraft zur größeren Sicherheit beide Elemente zu benutzen, die man sich 
ohne Mühe selber herstellen kann. Wegen der Einzelheiten der Messung vgl. 
K o h l r a u s c h , Leitf. d. Phys. 9. Aufl. und besonders W. J ä g e r , Normalelemente, 
Halle 1902. 

Spezielle elektrochemische Reaktionen. In der Regel scheiden 
sich die Ionen nicht , wie es z. B. hei der Elektrolyse der Salzsäure 
der Fall ist, direkt im unelektrischen Zustande aus, um z. B. in dem 
soeben erwähnten Falle als gasförmiger Wasserstoff und gasförmiges 
Chlor zu entweichen, sondern es treten Komplikationen ein, indem die 
Ionen aufeinander, oder mit dem Metall der Elektrode, oder mit dem 
Lösungsmittel, oder schließlich mit anderen gelösten Stoffen reagieren. 
Folgende Reaktionsgleichungen, die hiernach ohne weiteres verständlich 
sein werden, geben hierfür Beispiele. 

2 ÖH + 2 © = I I 2 0 + - y 0 2 

2 C H 7 C 0 0 + 2 ® = C 2 H, ; 4- 2 C 0 2 

C l + ® 4 - A g = AgCl 

Z n - f 2 0 + 2 I I 2 0 = Zn(OH) 2 + H 2 

Cl + © + FeCl 2 = FeCL. 

2 H + 2 Q + H 2 0 2 = 2 H 2 0 . 

Alle diese Reaktionen können wir als die Einwirkung positiver 
oder negativer E l e k t r o n e n (S. 392) auf den Elektrolyten auffassen; 
Eintr i t t von negativen Elektronen in die Reaktion bedeutet , daß der 
Vorgang an der Kathode stattfindet, woselbst sich die positiven Ionen 
(Kationen) abscheiden, und entsprechend bedeutet der Eintri t t positiver 
Elektronen, daß der Vorgang an der Anode sich abspielt. Die Zahl der 
Elektronen, die in Reaktion t re ten, gibt uns gleichzeitig die Anzahl 
F, welche die betreffende elektrochemische Reaktion benötigt. 

Für ein tieferes Eindringen in das Wesen elektrochemischer Vorgänge ist 
eine genaue Kenntnis der wichtigsten elektrochemischen Reaktionen unerläßlich; 
besonders sei daher auf das Studium der vortrefflichen Werke von W. B o r c h e r s , 
„Elektrometallurgie", III. Aufl., Leipzig 1903 bei Hirzel, F. H a b e r , „Grundriß 
der technischen Elektrochemie auf theoretischer Grundlage", bei R. Oldenbourg, 
München-Leipzig 1904, und B. N e u m a n n , „Theorie und Praxis der analytischen 
Elektrolyse der Metalle", bei W. Knapp, Halle 1897, hingewiesen — Für das 
experimentelle Studium sei noch auf die Anleitungen zum praktischen, elektro
chemischen Arbeiten von W. L o e b (Leipzig 1899), R. L o r e n z (Göttingen 1901) 
und K. E l b s (Halle 1902) besonders aufmerksam gemacht. — Eine kurze Dar
stellung der theoretischen Elektrochemie gibt Le B l a n c , „Lehrbuch der Elektro
chemie", 4. Aufl., Leipzig 1906; über die „Elektrochemie wässeriger Lösungen" 
verdanken wir F. F o e r s t e r ein ausgezeichnetes Werk (Leipzig 1905 b. A. Barth). 
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VII. Kapitel. 

Elektrochemie IL Thermodynamische Theorie. 

Elektrische Arbeitsleistung. Die elektrische Arbeit ist gegeben 
durch das Produkt von Spannung (Volt) und Strommenge (Coulomb); 
die Einheit der elektrischen Arbeit ist die Volt-Ampere-Sekunde oder 
kürzer genannt Wat tsekunde, und wird geleistet, wenn der Strom 
1 Ampere von einer Stromquelle mit der Spannung 1 Volt während 
1 Sekunde fließt. Im absoluten Maßsystem ist 1 Volt gleich 1 0 8 , 
1 Ampere 10~*, somit ist die Wattsekunde 

1 0 7 absolute Einheiten (cm 2 g sec~ 2) 

oder nach S. 13 

L I ^ W = 0 ' 2 3 8 7 C A L 

Die obige Wärmemenge wird z. B. entwickelt, wenn ein Strom 
von 1 Ampere während einer Sekunde durch den Widerstand von 
1 Ohm fließt. 

Um ein elektrochemisches Grammäquivalent abzuscheiden, ge
brauchen wir 06 540 Coulombs, welche Zahl wir oben (S. 680) mit F 
bezeichnet haben. Wenn in einem galvanischen Elemente von der 
elektromotorischen Kraft E so viel Strom geliefert wird, daß der 
chemische Umsatz in demselben ein Grammäquivalent beträgt, so wird 
also die Arbeit 

EF Wattsek. = 96540 X 0,2387 X E = 23046 E cal. 

geleistet. — Ist in einem elektrolytischen Troge £ die elektromotorische 
Gegenkraft, so wird entsprechend eF für die Zersetzung eines Gramm-
äquivalents des Elektrolyten verbraucht. 

Anwendung des ersten Hauptsatzes der Wärnietheorie. Wenn 
ein galvanisches Element von der elektromotorischen Kraft E und dem 
inneren Widerstand W durch einen Widerstand w geschlossen wird, so 
ist nach dem O h m sehen Gesetze die Stromintensität 

. _ E 
1 ~~ W + w 

und die im äußeren Schließungskreis entwickelte Wärme 

i*wt = -B 8 W—rj- t. 
(W -f- w)2 

Ist W hinreichend klein gegen iv, so tritt die gesamte vom gal
vanischen Element gelieferte elektrische Energie im äußeren Schlies
sungskreise auf und es wird 

Ei 

ihut = t = vFE, 
w 
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wenn wir die vom Element gelieferte Anzahl F 
it ~ vF 

setzen. 
W e n n U die Wärmetönung des stromliefernden Prozesses pro 

Grammäquivalent chemischen Umsatzes bedeutet, so wird ein Element, 
das sich etwa kurzgeschlossen in einem Kalorimeter befindet, den 
Wärmeeffekt v U zeigen, nachdem sich v Grammäquivalente umgesetzt 
haben; denn nach dem Gesetz von der Erha l tung der Energie ist 
es für den Wärmeeffekt ja ganz gleichgültig, auf welchem Wege der 
chemische Umsatz erfolgt. Befindet sich der Schließungskreis aber 
außerhalb des Kalorimeters, so wird die Wärmemenge i^ivt weniger 
im Kalorimeter entwickelt, und wenn w groß gegen W ist, so wird 
nach dem Umsatz von v Aequivalenten im Kalorimeter die W ä r m e 
menge 

v q - i*wt = v (Z7— FE) 
entwickelt, oder pro g-Aequivalent im Elemente die Wärmemenge 

H= FE — U 
a b s o r b i e r t werden. Wi r können M passend als l a t e n t e W ä r m e 
des Elements bezeichnen. 

Macht man die Voraussetzung, daß 7 / n u r einen verschwindenden 
W e r t besitzt, so würde 

d. h. die elektromotorische Kraft des Elements aus der Wärmetönung 
direkt berechenbar sein. Die Erfahrung lehr t , daß in vielen Fällen, 
besonders in denen, woselbst U einen großen Wer t besitzt, diese Vor
aussetzung statthaft ist; unstatthaft aber ist es, diese Voraussetzung 
stillschweigend zu machen. 

W i r w o l l e n i m f o l g e n d e n d i e W ä r m e t ö n u n g e l e k t r o 
c h e m i s c h e r P r o z e s s e k u r z m i t U b e z e i c h n e n , indem wir uns be
wußt bleiben, daß bei der praktischen Anwendung derartiger Formeln 
natürlich auf das Maßsystem, in dem E und U auszudrücken sind, 
BÄicksicht genommen werden muß. 

Man hat lange geglaubt und findet auch heute noch, obwohl 
längst widerlegt, die Meinung ausgesprochen, daß in den galvanischen 
Elementen die Abnahme der Gesamtenergie, welche mit dem chemischen 
Umsätze verbunden ist und sich mit dem Begriffe der W'ärmetönung 
deckt, das direkte Maß der elektromotorischen Kraft sei, oder mit 
anderen Wor ten , daß die chemische Energie glattauf in elektrische 
übergehe; diese Annahme würde, wie oben schon bemerkt, die Gültig
keit der Gleichung 

FE= U 
bedingen; messen wir U in cal und E in Volt , so würde nach dem 
S. 683 Mitgeteilten 

U 
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sein müssen. Diese Beziehung wurde vermutungsweise von v. H e l m -
h o l t z (1847) und W. T h o m s o n (1851) aufgestellt und wird gewöhn
lich als die T h o m s o n s c h e R e g e l bezeichnet; s i e w ü r d e s i c h a l s 
eine F o l g e r u n g a u s d e m G e s e t z e v o n d e r E r h a l t u n g d e r 
E n e r g i e e r g e b e n , w e n n e i n A r b e i t ( S t r o m ) l i e f e r n d e s g a l 
v a n i s c h e s E l e m e n t s i c h w e d e r a b k ü h l t e n o c h e r w ä r m t e , 
also weder der Umgebung Wärme entzöge noch an sie abgäbe, was 
jedoch im allgemeinen, wenn auch häufig annähernd erfüllt, n i c h t zu
trifft. Man glaubte lange, die vorhandenen Differenzen auf Rechnung 
der Beobachtungsfehler setzen zu sollen, bis durch die experimentellen 
Untersuchungen von T h o m s o n 1 ) und besonders B r a u n 2 ) , sowie durch 
die weiter unten mitgeteilte thermodynamische Betrachtung von v. H e lm
h o l t z , an welche sich erneute und sehr sorgfältige Messungen an
schlössen, die Gültigkeit der T h o m s o n sehen Regel endgültig experi
mentell und theoretisch widerlegt wurde. 

Zu der unbedingten Anerkennung, welcher sich diese Regel längere 
Zeit zu erfreuen ha t te , t rug viel der Umstand bei , daß sie in dem 
Falle, wo sie zuerst Anwendung fand, sich in der Tat sehr gut be 
währte; beim D a n i e l l e l e m e n t e nämlich besitzt die elektromotorische 
Kraft fast genau den Wer t , welcher sich aus der Wärmetönung seiner 
chemischen Prozesse berechnet. Die Bildungswärme von 1 Aequivalent 
Zinksulfat aus Metall , Sauerstoff und stark verdünnter Schwefelsäure 
beträgt 

4" (Zn, 0 , S 0 S , aq.) = 53 045, 

und für Kupfersulfat ist die entsprechende Zahl 

~ (Cu, 0 , S 0 3 , aq.) = 27 980. 

Die Differenz dieser Wer te 

53045 - 27 980 = 250G5 
liefert die Energieänderung, welche mit dem durch den Transport der 
elektrochemisch gemessenen Elektrizitätsmenge 1 verursachten Umsätze 
im Elemente, nämlich der Abscheidung von 1 g-Aequivalent Kupfer aus 
der Lösung seines Sulfats durch Zink verbunden ist; nach der T h o m -
sonschen Regel berechnet sich daher die elektromotorische Kraft des 
D a n i e i l e l e m e n t e s zu 

während die direkte Messung 1,09 bis 1,10 ergibt. Aehnlich gute 
tlebereinstimmung erhält man bei Kombinationen nach dem Typus des 
Dan ie l l e l emen te s , in welchem an Stelle des Kupfers Silber und an 
Stelle des Zinks Kadmium in der Lösung ihrer Salze zur Anwendung 
kommen. 

') Wied. Ann. 11. 246 (1880). 
2) Wied. Ann. 17. 593 (1882). 
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(H 2 , Cl 2) = 22 000 

Vollkommen versagt jedoch die T h o m s o n sehe Regel z. B. bei 
den Flüssigkeitsketten und Konzentrationsketten; hier besteht der strom
liefernde Prozeß ja lediglich in einer Vermischung von Lösungen ver
schiedener Konzentration, und wenn die Lösungen hinreichend verdünnt 
gewählt werden, so wird die Wärmetönung gleich Null, während die 
elektromotorische Kraft beträchtliche Wer te annehmen kann. Wir 
werden weiter unten ferner eine ganze Reihe galvanischer Kombinationen 
kennen lernen, bei denen große Abweichungen zwischen der gemessenen 
und thermochemisch berechneten Kraft auftreten. 

Genau die gleichen Betrachtungen sind auf die elektrolytischen 
Prozesse zu übertragen, indem wir anstatt der elektromotorischen Kraft E 
der galvanischen Kombination die Gegenkraft der Polarisation s (S. 679) 
einführen. Auch hier erhält man nur annähernd stimmende Wer te ; 
beispielsweise gehört zur Elektrolyse verdünnter Salzsäure eine elektro
motorische Kraft von 1,3 Volt, während die Wärmetönung des che
mischen Prozesses nach den Gleichungen 

I T 
(HCl, aq.) = 17310 

Summa = 39310 
beträgt und sich somit zu 

_ 39JH0^ 
E — "23046 ^ 1 

berechnet; dabei ist noch zu bemerken, daß U von der Konzentration 
der verdünnten Salzsäure unabhängig ist, nicht aber s (vgl. Kap. VIII) . — 
Die galvanische Polarisation einer Kochsalzlösung berechnet sich nach 
den thermochemischen Gleichungen 

•Y (H 2 , Cl 2) = 22000 

(HCl, aq.) = 17 310 
(HCl aq., N a O H aq.) = 13 700 

Summa = 53 010 
zu 

5 3 0 1 0 = 2 , 3 0 , 
23 046 

während der Versuch ca. 2,0 Volt ergibt. 

U m k e h r b a r e E l e m e n t e . Wenn wir durch ein galvanisches Ele
ment die gleiche Elektrizitätsmenge einmal in der einen, das zweite 
Mal in der entgegengesetzten Richtung hindurchschicken, so haben wir 
zwei Fälle zu unterscheiden; entweder wird das Element sich wieder 
in dem früheren Zustande befinden oder nicht. Ein Beispiel für den 
ersteren Fall bietet das nach dem Schema 

Zn | ZnSC\ | C u S 0 4 | Cu 
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kombinierte D a n i e l l e l e m e n t ; denken wir uns die (elektrochemisch ge
messene) Elektrizitätsmenge 1 zunächst von links nach rechts hindurch
geschickt, so geht am einen Pole ein Aequivalent Zink in Lösung und 
am zweiten schlägt sich ein Aequivalent Kupfer nieder; wird die gleiche 
Elektrizitätsmenge ein zweites Mal von rechts nach links durch das 
Element t ransport ier t , so geht umgekehrt ein Aequivalent Kupfer in 
Lösung und ein Aequivalent Zink wird ausgeschieden, so daß der 
frühere Zustand des Systems wiederhergestellt ist. Ein Beispiel für 
den zweiten Fall bietet das von V o l t a nach dem Schema 

Zn | H 2 S 0 4 | Cu 

kombinierte Element; wandert die Elektrizitätsmenge 1 von links nach 
rechts durch das Element, so geht am Zinkpole ein Aequivalent Zink 
in Lösung und am Kupferpole wird ein Aequivalent Wasserstoff in 
Freiheit gesetzt; wandert die Elektrizitätsmenge hingegen von rechts 
nach links, so geht am Kupferpole ein Aequivalent Kupfer in Lösung 
und am Zinkpole scheidet sich ein Aequivalent Wasserstoff aus, so 
daß am Schluß des Versuches je ein Aequivalent Kupfer und Zink 
in Lösung gegangen und zwei Aequivalente Wasserstoff in Freiheit 
gesetzt sind. 

Im ersten Falle ist sowohl die während des Kreisprozesses ent
wickelte Wärmemenge wie auch die geleistete äußere Arbeit je gleich 
Null; es muß also das Element eine gleiche elektromotorische Kraft 
besessen haben, als es in der einen und in der entgegengesetzten Rich
tung vom galvanischen Strom durchflössen wurde. Im zweiten Falle 
muß für die chemischen Umsetzungen, welche das Resultat des Ver
suches bilden, eine Kompensation vorhanden sein, welche offenbar in 
nichts anderem gesucht werden kann , als darin, daß die Summe von 
Arbeit, durch deren Aufwand die Elektrizitätsmenge 1 im einen und 
im anderen Sinne das Element passierte, einen gewissen Betrag aus
machte, daß also letzteres in beiden Fällen eine v e r s c h i e d e n e e l e k 
t r o m o t o r i s c h e K r a f t besaß; dies ist nur möglich, wenn durch den 
Transport von Elektrizität eine elektromotorische Gegenkraft geweckt 
wird, d. h. wenn das Element sich polarisiert. 

Wir bezeichnen daher diese beiden Gruppen von Elementen als 
u n p o l a r i s i e r b a r e und p o l a r i s i e r b a r e oder als u m k e h r b a r e und 
n i c h t u m k e h r b a r e ; eine Art Zwischenstellung zwischen diesen beiden 
Gattungen von Elementen nehmen diejenigen ein, welche, wie die 
G r o v e s c h e Kette (Plat in, Salpetersäure, Schwefelsäure, Zink), in der 
einen Richtung unpolarisierbar sind, nämlich in derjenigen, in welcher 
sie Strom liefern, beim Durchleiten von Elektrizität nach entgegen
gesetzter Richtung aber sich polarisieren würden. 

Alle umkehrbaren Elemente sind streng genommen als A k k u m u l a 
t o r e n verwendbar, und umgekehrt muß ein guter Akkumulator rever
sibel funktionieren. Nur die umkehrbaren Elemente arbeiten rationell, 
d. h. mit größtem Nutzeffekte; die nicht umkehrbaren sind vergleich
bar einer schlecht gebauten Dampfmaschine, die mit unvollkommen 
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schließendem Stempel und Ventilen läuft. Dieser Umstand rechtfertigt 
es, wenn wir uns hier wesentlich mit den ideal arbeitenden, d. h. den 
umkehrbaren Elementen beschäftigen werden. 

Haupterfordernis für die Umkehrbarkei t ist zunächst, daß die 
an d e n E l e k t r o d e n sich abspielenden Vorgänge reversibel seien. Ein 
Metall, eingetaucht in eine Lösung seines Salzes, ist eine derartige „um
k e h r b a r e E l e k t r o d e " , indem bei Uebertr i t t des Stromes von der 
Elektrode zur Lösung einfach Metall in Lösung geht , bei Ueber
tri t t umgekehrt aus der Lösung zum Metalle letzteres sich nieder
schlägt und die Veränderung also rückgängig wird. Diese Elektroden 
wollen wir als u m k e h r b a r e E l e k t r o d e n d e r e r s t e n A r t b e 
z e i c h n e n . 

Während die soeben beschriebenen Elektroden passend auch „be
züglich des Kations umkehrbare Elektroden" zu benennen sind, weil 
der Elektrizitätstransport eben ausschließlich durch das K a t i o n be
sorgt wird, können wir die nunmehr zu beschreibenden u m k e h r b a r e n 
E l e k t r o d e n de r z w e i t e n A r t passend auch als „bezüglich des A n i o n s 
umkehrbare Elektroden" ansehen. Ueberziehen wir z. B. Silber mit 
einer Schicht von Chlorsilber und tauchen die so präparierte Elektrode 
in die Lösung eines Chlorids, z. B . Chlorkalium, so sind die verlangten 
Bedingungen erfüllt. Der Uebertri t t von Elektrizität aus der Elektrode 
in den Elektrolyten kann nur in der Weise erfolgen, daß entweder 
Chlorionen in Lösung gehen (welche durch die Reduktion des AgCl in 
Freiheit gesetzt werden) oder sich bei entgegengesetzter Richtung des 
Stromes auf der Elektrode niederschlagen, indem sie mit dem Silber 
sich zu AgCl verbinden. In beiden Fällen sind es also die elektronega-
tiven Ionen, welche den Transport der Elektrizität aus der Elektrode 
in die Lösung vermitteln, d. h . die Elektrode ist bezüglich des Anions 
umkehrbar und sie verhält sich demnach genau so, wie wenn sie etwa 
aus einer metallisch leitenden Modifikation des Chlors gefertigt wäre, 
und genügt daher vollkommen den Bedingungen der Umkebrbarkeit . 
Allgemein wird jedes Metall, welches mit einem unlöslichen, aus ihm 
als basischem Bestandteil gebildeten Salze überzogen ist, in der Lösung 
eines zweiten Salzes, welches den elektronegativen Bestandteil mit dem 
ersten gemeinsam hat, eine „bezüglich des Anions umkehrbare Elektrode" 
repräsentieren; als Metall verwendet man mit Vorliebe Quecksilber, das 
einerseits als flüssiger Körper eine konstante Oberflächenbeschaffenheit 
zeigt und anderseits mit einer großen Anzahl negativer Radikale schwer 
lösliche Verbindungen eingeht. Wei l letztere die Elektrode unpolari-
sierbar machen, bezeichnet man sie als D e p o l a r i s a t o r e n . 

Man kann die umkehrbaren galvanischen Elemente einteilen in 
solche, die aus zwei umkehrbaren Elektroden der ersten Art, wie z. B. 
das D a n i e l l e l e m e n t , in solche, die aus einer umkehrbaren Elektrode 
der ersten und einer umkehrbaren Elektrode der zweiten Art , wie z. B. 
das C l a r k s c h e Normalelement, und schließlich in solche, die aus zwei 
umkehrbaren Elektroden der zweiten Art kombiniert sind; von letzterem 
Typus ist bisher kein Element in Gebrauch gekommen. 
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Gesetz der Verwandlung von chemischer in elektrische Energie. 
Zu einer Beziehung zwischen der W ä r m e e n t w i c k l u n g der strom
erzeugenden Prozesse eines umkehrbaren galvanischen Elementes und 
der von letzterem gelieferten äußeren Arbeit , d. h. seiner e l e k t r o 
m o t o r i s c h e n K r a f t , gelangen wir mittels eines Kreisprozesses. W i r 
lassen das galvanische Element von der elektromotorischen Kraft E 
bei der Temperatur T die Arbeit E leisten, wobei ein Aequivalent des 
positiven Metalls an dem positiven Pole sich niederschlägt und ein 
Aequivalent des Metalls des negativen Poles in Lösung geh t ; bezeichnet 
r/die mit diesen chemischen Prozessen verknüpfte Wärmetönung, welche 
aus den thermochemischen Daten zu berechnen ist und beim D a n i e l 1-
element z. B. der Differenz der Bildungswärmen 

(Zn, SO,, aq.) - (Cu, S 0 4 , aq.) 
entspricht, so wird die Wärmeentwicklung im Element gleich 

Wärmetönung minus äußerer Arbeit = U — E = — H 
sein. Hierauf bringen wir das Element von der Temperatur T auf 
T-\- dT, wodurch seine elektromotorische Kraft von E in E -f- dE 
übergehen möge, und machen den chemischen Umsatz im Elemente in 
der Weise rückgängig, daß wir die Elektrizitätsmenge 1 im entgegen
gesetzten Sinne hindurchschicken, wobei es des Arbeitsaufwandes E-\- dE 
bedarf und eine Wärmeabsorption vom Betrage 

U + dU-E-dE 
stattfindet. Nach Abkühlung auf T befindet sich das System wieder 
im ursprünglichen Zustande. 

Nun ist während dieses umkehrbaren Kreisprozesses die Arbeit 
dE von außen her geleistet und gleichzeitig die Wärmemenge E — q 
von T auf T -(- dT gebracht worden; nach dem Satze über die Ver-
wandelbarkeit von Wärme in äußere Arbeit muß nun aber 

dT 
dE= (E — U) 

oder 

sein. Je nachdem die elektromotorische Kraft des Elementes mit der 
Temperatur zu- oder abnimmt, ist hiernach E~^> U oder E <^U, d. h. 
die elektromotorische Kraft größer oder kleiner als die Wärmetönung 
der chemischen Prozesse, welche den galvanischen Strom erzeugen. 

Die obige Gleichung, die sich übrigens auch direkt aus unserer 
Fundamentalgleichung S. 25 ergibt, wenn wir die Aenderung der freien 
Energie A = E setzen, wurde von H. v. H e l m h o l t z 1 ) abgeleitet und 
bald darauf von C z a p s k i 8 ) einer experimentellen Prüfung unterzogen, 

') Sitzungaber. der Berk Akad. vom 2. Febr. und 7. Juli 1882; Gea. 
Abh. Bd. II. 

s) Wied. Ann. 2 1 . 209 (1884); vgl. auch G o c k e l , ibid. 24. 618 (1885). 
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dessen Resultate im Verein mit den späteren Arbeiten von J a h n 1 ) ihre 
Richtigkeit erwiesen. Die Erfahrung lehr te , daß es umkehrbare gal
vanische Elemente sowohl mit positivem wie mit negativem Temperatur
koeffizienten gibt, und daß deshalb aus den stromliefernden chemischen 
Prozessen bald ein größerer, bald ein kleinerer Betrag an äußerer Arbeit 
gewonnen werden kann, als ihren Wärmetönungen äquivalent ist. 

Aus den oben erwähnten, sehr genauen Versuchen J a h n s , welcher 
mittels des B u n s e n s e h e n Eiskalorimeters direkt die Wärmemenge be
stimmte, die sich im gesamten Stromkreise eines in sich geschlossenen 
galvanischen Elementes entwickelt und dem Wer te von JJ entspricht, 
erhellt deutlich, daß die Differenz E— JJ keineswegs immer gleich 
Null oder auch nur gegen die Gesamtänderung der Energie zu ver
nachlässigen ist. In der nachstehenden Tabelle befinden sich für eine 
Anzahl Kombinationen die Wer te der elektromotorischen Kraft E, aus
gedrückt in cal., sowie die Wärmetönung des chemischen Umsatzes JJ, 
bezogen auf ein g-Aequivalent, aufgeführt. Wie die Rechnung zu 
führen ist, zeigt folgendes Beispiel. 

Es ergab sich für das D a n i e l l e l e m e n t bei 0 ° 

E = 25 263, JJ = 25 055, E - JJ = 208 cal.; 

anderseits betrug der Temperaturkoeffizient 
il K 
- T - = + 0,00034, 

woraus sich nach der H e l m h o l t z s c h e n Formel 
E—U= 0,00034 . 23 046 . 273 = 213 cal. 

berechnet. Die Uebereinstimmung ist in Anbetracht der Unsicherheit 
der kleinen Differenz E — JJ vollkommen genügend. 

Kombination 
1 ü E- - V 

Volt cal. cal. gef. ber. 

Cu, Cu[C 2 H 3 0 2 ) 2 aq. 
Pb, Pb(C a I I 3 0 2 ) 2 4 - 100 H 2 0 0,470 10 842 8 766 4 - 2 0 7 6 4 - 2 3 9 2 

Ag, AgCL 
Zn, ZnCl 2 4 - 100 H 2 0 1,015 23 453 26 023 — 2570 — 2541 

Ag, AgCL 
Zn, ZnCl 2 -+ 50H 2 O 1,001 23 146 24 456 — 1310 — 1305 

Ag, AgCl 
Zn, ZnCl3 4 - 25H 2 Ü 0,900 22 166 23 493 — 1327 — 1255 

Ag, AgBr 
Zn, ZnI3r2 4 - 25 H 2 0 0,828 19 138 19 882 — 644 — 663 

·) Wied. Ann. 28. 21 und 491 (1886); vgl. auch J a h n , Elektrochemie, 
Wien 1895. 
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Besonders interessant ist eine von B u g a r s z k y (Zeitschr. anorg. Chem. 14. 
145, 1897) aufgefundene Kombination 

Hg | HgCl — KCl — KOH — Hg ,0 1 Hg. 
Dies Element liefert eine elektromotorische Kraft von 7566 cal., und zwar fließt 
der von ihm gelieferte Strom im Sinne von rechts nach links, so daß wir als 
stromliefernden Prozeß die Reaktion haben: 

HgCl -f- KOH = •— H g 2 0 + -L H 2 0 -f KCl. 

Dieser Prozeß verläuft aber unter W ä r m e a b s o r p t i o n (77 = — 3280), d .h . eine 

endothermische Reaktion ist hier elektromotorisch wirksam. T -^jr- fand Bu
lt 1 

g a r s z k y = ^ 11276, also relativ sehr groß, und im Sinne der H e l m h o l t z -
d E 

sehen Theorie berechnet sich daraus U = E — T • = — 3710. 
d 1 

Eine bemerkenswerte Anwendung der H e l m h o l t z s c h e n Gleichung verdankt 
man van ' t Hof f , C o h e n und B r e d i g (Zeitschr. physik. Chem. 16. 453, 1895). 

dE 
Hat man einen Temperaturpunkt, woselbst 7 7 = 0 ist, so wird daselbst — U= T , 
d. h. der Temperaturkoeffizient ist daselbst aus der elektromotorischen Kraft zu 

d E 
berechnen, und man hat auch ET + AT = & T . Kennt man die Aenderung 
von U mit der Temperatur, so kann man also lediglich aus der Wärmetönung E 
für alle Temperaturen berechnen. 

Galvanische P o l a r i s a t i o n . Elektrolysieren -wir ein im Gleich
gewichte befindliches System, so findet infolge der elektrolytischen 
Zersetzung eine Deformation des Gleichgewichts s ta t t ; hierzu bedarf 
es natürlich des Aufwandes einer gewissen äußeren Arbeit , die eben 
der galvanische Strom zu leisten hat, woraus mit Notwendigkeit folgt, 
daß d e r h i n d u r c h g e l e i t e t e S t r o m e i n e e l e k t r o m o t o r i s c h e 
G e g e n k r a f t zu ü b e r w i n d e n h a t . Daraus fließt der Satz: E l e k 
t r o l y s i e r e n w i r b e i k o n s t a n t g e h a l t e n e r T e m p e r a t u r e i n 
c h e m i s c h e s S y s t e m , so b e o b a c h t e t m a n e i n e R e a k t i o n i n 
s o l c h e m S i n n e , d a ß s i e d e m h i n d u r c h g e l e i t e t e n S t r o m e 
e l e k t r o m o t o r i s c h s i c h w i d e r s e t z t , ein Prinzip, das dem all
gemeineren S. 603 aufgestellten von Aktion und Reaktion zu sub
sumieren ist. 

Wie S. 710 erwähnt, berechnet sich die Stromintensität in einem 
Stromkreise, der eine elektromotorische Kraft E und eine elektrolytische 
Zelle enthält, aus der Formel 

. _ E - * 

*~ W+w 5 

wenn die polarisierende Kraft gleich der elektromotorischen Gegenkraft 
wird, so haben wir Gleichgewicht, d. h. die elektrolytische Zelle bildet 
ein galvanisches Element von der elektromotorischen Kraft E = e. 
Hierfür gilt nach S. 719 die Formel 

Nernst, Theoretische Chemie. 6. Aufl. 46 
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Doch ist zu bemerken, daß U, die Wärmetönung des stromliefernden 
Prozesses, sich nur in den wenigsten Fällen sicher berechnen'läßt, weil 
in der Regel die Polarisation durch äußerst geringe Mengen von den 
Elektroden okkludierter Substanzen oder durch schwer definierbare 
Konzentrationsänderungen in unmittelbarer Nähe der Elektroden be
dingt ist. Die Anwendung obiger Formel hat sich aus diesem Grunde 
bisher nur in ganz wenigen Fällen ermöglichen lassen. 

Fast immer bleibt übrigens infolge gewisser irreversibler Vor
gänge, wie Konvektion, Diffusion u. dergl., E merklich hinter E zurück; 
vgl. darüber besonders v. H e l m h o l t z (Sitzungsberichte der Berliner 
Akademie 1883 S. 600; ges. Abb. Bd. III) . 

Die thermischen Begleiterscheinungen der Polarisation sind sehr 
eingehend von 11. J a h n 1 ) untersucht. 

Thermodynamische Berechnung elektromotorischer Kräfte. 
Da die elektromotorische Kraft umkehrbarer galvanischer Elemente 
das Maß der maximalen Arbei t ist, welches der stromliefernde Prozeß 
bei bester Ausnutzung zu liefern vermag, und da bei gegebener Tem
peratur diese Arbeitsgröße einen ganz bestimmten W e r t besitzt, s o 
k ö n n e n w i r d i e e l e k t r o m o t o r i s c h e K r a f t j e d e r b e l i e b i g e n g a l 
v a n i s c h e n K o m b i n a t i o n d u r c h R e c h n u n g f i n d e n , w e n n w i r 
d i e A f f i n i t ä t d e r s t r o m l i e f e r n d e n R e a k t i o n k e n n e n . Dies ist 
zunächst der Fal l bei den sogenannten Konzentrationsketten, bei denen 
der stromliefernde Prozeß lediglich in einer Vermischung von Lösungen 
verschiedener Konzentration besteht. Eine Berechnung der Kraft der
artiger K o n z e n t r a t i o n s k e t t e n wurde zum ersten Male 1877 von 
H e l m h o l t z 2 ) durchgeführt; taucht man zwei Kupferelektroden in zwei 
miteinander kommunizierende Lösungen eines Kupfersalzes, so löst sich 
in dieser Kette in der verdünnteren Lösung Kupfer auf, während es 
aus der konzentrierteren sich niederschlägt; als stromliefernden Prozeß 
erhalten wir daher keinen anderen Vorgang als Konzentrationsände
rungen der die beiden Elektroden umspülenden Lösungen. Daß wir 
hierbei die in maxirno zu gewinnende Arbeit auf mannigfachen Wegen, 
am einfachsten durch isotherme Destillation berechnen können, wurde 
bereits S. 113 auseinandergesetzt, und wir erkennen nunmehr, daß 
diese Arbeit der elektromotorischen Kraft gleich sein m u ß , was die 
E r f a h r u n g 3 ) gut bestätigte. Späterhin habe i c h 4 ) die Theorie von 
H e l m h o l t z für verdünnte Lösungen durch Anwendung der v a n ' t 
H o f f sehen Gesetze erheblich vereinfacht und dadurch, daß ich mich 
umkehrbarer Elektroden der zweiten Art bediente (vgl. folgendes 
Kapitel) , einer verhältnismäßig genauen experimentellen Prüfung zu
gänglich gemacht. 

') Zeitschr. physik. Chem. 18. 399 (1895); 26 . 385 (1898); 29 . 77 (1899). 
2) Wied. Ann. 3 . 201 (1877), Ges. Abhandl. I S. 840. 
a) .T.Moser , Wied. Ann. 14. 61 (1881). 
*) Zeitschr. physik. Chem. 4. 129 (1889). 
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Eine andere Art von Konzentrationsketten wurde später von G-. M e y e r 
(Zeitschr. physik. Chem. 7. 477, 1891) experimentell eingehend untersucht, nach
dem vorher T ü r i n (ibid. 5 . 840, 1890) eine theoretische Behandlung solcher Ketten 
gegeben hatte. Bei einer galvanischen Kette, welche nach dem Schema 

Konzentriertes Amalgam Lösung eines Salzes des 
in dem Amalgam gelösten 

Metalles 

Verdünntes Amalgam 

kombiniert ist, wird durch den Strom, den sie liefert, das gelöste Metall aus dem 
konzentrierteren in das verdünntere Amalgam übergeführt; die elektromotorische 
Kraft der Kette ist nun aber, da der Vorgang reversibel erfolgt, wiederum das 
Maß der maximalen äußeren Arbeit, welche bei dem stromliefernden Prozeß ge
wonnen werden kann. Anderseits IST der osmotische Druck, unter welchem das 
im Quecksilber gelöste Metall steht, ein Maß der gleichen Größe, und man er
kennt so, daß die Messung der elektromotorischen Kräfte von nach dem obigen 
Typus kombinierten Ketten zu einer Bestimmung des osmotischen Drucks der ge
lösten Metalle führt. In allen untersuchten Fällen (Zn, Cd, Pb, Sn, Cu, Na) ergab 
sich so, daß 1. der osmotische Druck der in Quecksilber gelösten Metalle der 
Konzentration proportional war, 2. daß seine Größe (bis auf wenige Prozent) die
jenige war, welche sich aus Temperatur (meistens 18—20°) und Konzentration des 
Amalgams unter der Annahme berechnet, daß das M o l e k u l a r g e w i c h t d e r 
g e l ö s t e n M e t a l l e m i t i h r e m A t o m g e w i c h t z u s a m m e n f ä l l t ; letzteres Re
sultat ist übrigens mit anderweitigen Bestimmungen des osmotischen Drucks von 
in Quecksilber gelösten Metallen im völligen Einklänge (S. 404). 

Auf das Gleichgewicht zwischen f e s t e m u n d f l ü s s i g e m A g g r e g a t -
z u s t a n d e angewandt, lehrt die obige Betrachtung, daß beim Schmelzpunkt eine 
metallische Elektrode in beiden Aggregatzuständen g l e i c h e e l e k t r o m o t o r i s c h e 
W i r k s a m k e i t besitzen muß; die Kraft eines Elementes erfährt also keine 
Aenderung, wenn eine Elektrode schmilzt, was die Versuche von M i l l e r (Zeitschr. 
physik. Chem. 10 . 459, 1892) bestätigten. 

Anwendung der Thermodynamik auf den Bleiakkumulator. 
Die im vorstehenden mitgeteilten thermodynaniischen Betrachtungen 
haben in einer sehr interessanten Arbeit von F . D o l e z a l e k 1 ) An
wendung auf den Bleiakkumulator gefunden. Nimmt man an , daß 
der stromliefernde Prozeß, wie schon P l a n t e " vermutete , durch die 
Gleichung 

P b 0 2 + Pb -f 2 H 2 S 0 4 = 2 P b S 0 4 + 2 H 2 0 

gegeben ist, so muß offenbar die elektromotorische Kraft steigen, wenn 
man die Konzentration der Schwefelsäure vergrößert und die des 
Wassers verkleinert. Schaltet man zwei Bleiakkumulatoren, die mit 
wässeriger Schwefelsäure verschiedener Konzentration gefüllt sind, gegen
einander, so besteht der stromliefernde Prozeß einer solchen Kombi
nation einfach darin, daß pro zwei F 2 Mole Schwefelsäure vom ersten 
Akkumulator zum zweiten und gleichzeitig 2 Mole Wasser vom 
zweiten Akkumulator zum ersten transportiert werden. Bedeuten px 

und p2 die Dampfspannungen der Schwefelsäure, P1 und _P2 die des 
Wassers der beiden gegeneinander geschalteten Akkumulatoren, so 

]) Zeitschr. f. Elektrochemie 4. 349 (1898); Wied. Ann. 6 5 . 894 (1898); vgl. 
auch besonders die Monographie des gleichen Autors „Theorie des Bleiakkumu
lators*, Halle 1901 bei Knapp. 
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wird die pro F geleistete Arbeit , die gleich der elektromotorischen 
Kraft AJS der beiden gegeneinander geschalteten Elemente ist 

kB = B T (in ^ + ln -^f). . . . . . . (1) 

Die Dampfspannungen des Wassers über wässeriger Schwefelsäure sind 
gut bekannt (S. 167); diejenigen der Schwefelsäure entzogen sich wegen 
ihrer Kleinheit bisher der direkten Messung. Nach den Betrachtungen 
von S. 116 können wir aber die Dampfspannung einer Komponente 
eines Gemisches berechnen, wenn wir diejenige der anderen Kom
ponenten in ihrer Abhängigkeit von der Zusammensetzung kennen; wir 

können daher in Gleichung (1) In —— durch den Dampfdruck F des 
Pi 

Wassers ausdrücken; wir fanden (S. 115) 

In + x In 4f = / In^räx p 1 P ~ J
 l n P 
0 

und es wird daher auf die beiden Lösungen, von denen die eine xv 

die andere x.2 Mole Wasser auf ein Mol Schwefelsäure enthalten möge, 
angewandt 

In = xi In P2 — x^ In P t — / In Fax 
Pt tJ 

und somit 

A2? = B T ( x a In P 2 - x, In P1 - In F dx -f In - j ^ - ) . 

Um A_E in Volt zu erhalten, muß 

B = 0,861 . 10* 
gesetzt werden (S. 726). 

D o l e z a l e k berechnet die Kraft zweier gegeneinander geschal
teter Akkumulatoren außerdem noch aus der Formel 

AF=Ü + T Q * E 

9 T 

darin ist U aus der Verdünnungswärme der Schwefelsäure zu berechnen, 
8 A E 

und — — ergibt sich aus den Messungen von S t r e i n t z 1 ) über die 

Abhängigkeit des Temperaturkoeffizienten des Akkumulators von der 
9 A E 

Säurekonzentration. Uebrigens ist T—^ sehr klein (in maximo 
0,02 Volt) , was in völliger Uebereinstimmung mit den Betrachtungen 
S. 167 steht, wonach die Verdünnungswärme von Schwefelsäuregemischen 
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mit der maximalen Arbeit bei der Verdünnung nahe zusammenfällt. 
Die folgende Tabelle enthält die Resultate der Berechnung und zeigt 
die vorzügliche Uebereinstimmung zwischen den auf verschiedenen 
Wegen berechneten und von verschiedenen Beobachtern gefundenen 
elektromotorischen Kräften. 

E l e k t r o m o t o r i s c h e K r a f t von A k k u m u l a t o r e n v e r s c h i e d e n e r 
S ä u r e d i c h t e . 

Dampf
Elektromotorische Kraft E in Volt (0 °) 

N r ^ Säure
dichte 

7« 
H s SO t 

X druck 
P berechnet gemessen 

I1' 
mm Hg aus P aus U D ol e z a l e k S t r e i n t z 

1 : 1,553 
2 1,420 
3 1,266 
4 1,154 
o 1,035 

64,5 
52,15 
35,26 
21,40 

5,16 

3 
5 

10 
20 

100 

0,431 
1,297 
2,975 
4,027 
4,540 

2,383 
2,257 

(2,103) 
2,000 
1,892 

2,39 
2,25 

(2,10) 
2,06 
1,85 

2,355 
2,253 
2,103 
2,008 
1,887 

2,268 
(2,103) 
1,992 
1,891 

Bei der Ladung eines Akkumulators wird die Säure nach obiger Reaktions
gleichung konzentrierter, bei der Entladung verdünnter; es muß demgemäß bei 
der Ladung die Kraft des Akkumulators ansteigen, bei der Entladung abfallen. 
Geschieht Ladung und Entladung mit erheblichen Stromdichten, so werden an den 
Platten relativ große Aenderungen der Konzentration eintreten, und es wird dem
gemäß der Akkumulator bei der Ladung eine merklich größere, bei der Entladung 
eine merklich kleinere Kraft haben, als dem Normalwert (1,95 Volt) entspricht, 
wie es die Erfahrung auch bestätigt. Es kommt demgemäß im Akkumulator eine 
Polarisation eigentümlicher Art zu stände, nämlich eine Aenderung der Säure
konzentration, die an den positiven und negativen Platten in gleicher Richtung 
(an den positiven übrigens in etwas höherem Betrage) sich abspielt. — Der 
Akkumulator, der von allen galvanischen Elementen j a bei weitem die größte 
Wichtigkeit besitzt, ist auch, w i e D o l e z a l e k in der oben erwähnten Monographie 
gezeigt hat, in thermodynamischer Hinsicht eine der interessantesten galvanischen 
Kombinationen; gleichzeitig hat die thennodynamische Untersuchung das wichtige 
Resultat ergeben, d a ß d e r A k k u m u l a t o r r e v e r s i b e l im S i n n e o b i g e r 
R e a k t i o n s g l e i c h u n g a r b e i t e t . 

Elektromotorische Kraft und chemisches Gleichgewicht. Die 
maximale Arbeit , die ein chemischer Prozeß zu leisten im stände ist, 
ergab sich S. 646 

A = R Tin cf^Zy^ + RTlnK;. . . . (1) 

bezeichnet E die elektromotorische Kraft einer galvanischen Kombination, 
in der der stromliefernde Prozeß durch eine Reaktion gegeben ist, auf 
die sich Gleichung (1) bezieht, so wird 

E = A (2) 
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Um E in Volt ausgedrückt zu erhalten, beachten wir, daß nach 
S. 56 R in g-cal. 1,985 beträgt und daß demgemäß nach S. 713 

1,985 -4 
E = - 2 3 W = ° ' 8 6 1 >< 1 0 " 

In neuerer Zeit ist C. K n ü p f f e r 1 ) die Bestätigung obiger 
Gleichungen-für die Reaktion 

T1C1 + KSCN aq. = T1SCN + KCl aq. 
gelungen, der auf Veranlassung von B r e d i g sowohl das chemische 
Gleichgewicht obiger Reaktion wie auch die elektromotorische Kraft 
der Kombination 

Tl-Amalg. | T1C1 - KCl - KSCN - T1SCN ] Tl-Amalg. 
bestimmte. D a n n e e l 2 ) untersuchte chemisch und elektromotorisch 
das Gleichgewicht zwischen Silber und Jodwasserstoffsäure. 

Besonders auffallende Ergebnisse lieferte die Anwendung der 
Formeln (1) und (2) auf die Knallgaskette 

P t ] H 2 | H 2 0 | 0 2 | P t ; 
hier folgt, indem wir annehmen, daß Wasserstoff und Sauerstoff vom 
Drucke eins vorhanden seien, 

RT 1, 
E = — — In — T , , 

und TC2 die Partialdrucke von Wasserstoff und Sauerstoff in 
gesättigtem Wasserdampf bedeuten. Es wird z. B. für T — 290 
(t = 17 °) nach S. 679 

x = 0,48 . I I - 2 5 °/o 
und auf den Dampfdruck des Wassers = 0,0191 Atm. reduziert: 

0 48 1 0 ~ 2 5 

x = ~ ^ = = ~ = 1,80 . 1 0 - " 5 o/o. 
lX 0,0191 

Somit wird: 
r> m m 1 o n m „~ A L j 0,0191 . 1.80 . 1 0 ~ 2 7 . L ic1 = 0 , 0 1 9 1 . 1,80 . 1 0 - 2 7 Atm. und rc2 = — ^ Atm. 

und daraus : 
E = 0,01438 log 1 0 4,92 . 10 8 5 = 1,2322 Volt bei 17° . 

Dieser von W a r t e n b e r g und m i r 3 ) berechnete W e r t erschien 
anfänglich unwahrscheinlich, weil die direkten Messungen, bei denen 
man übrigens, um Polarisation zu vermeiden, anstatt reinen Wassers 
schwach saure oder schwach alkalische Lösungen verwendet , den 
merklich niederen Wer t von 1,15 Volt ergeben hatten. Offenbar aber 
erklärt sich der Unterschied daraus, daß die Sauerstoffelektrode nicht 
zum vollen Potential aufgeladen wird, so daß man es vielleicht bei 
derartigen Messungen mit dem schwächeren Potential eines Platinoxyds 

') Zeitschr. physik. Chem. 26. 255 (1893). 
«) Ibid. 33 . 415 (1900). 
3) Gött. Nachr. Heft I (1905); Zeitschr. physik. Chem. 56 . 544 (1906). 
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zu tun hat. An der Sicherheit der obigen Zahl ist übrigens urnso-
weniger zu zweifeln, als sie von anderen Forschern auf ganz anderen 
Wegen wiedergefunden wurde (vgl. darüber die soeben erwähnte Arbeit) . 

Berechnung elektromotorischer Kräfte aus Wärmetönungen. 
Wie schon S. 715 auseinandergesetzt, ist es nicht statthaft, die elektro
motorische Kraft galvanischer Elemente einfach in der Weise zu b e 
rechnen, daß man die elektrische Energie gleich der bei dem s t rom
liefernden Prozeß entwickelten Wärme setzt; die sogen. Iiegel von 
T h o m s o n ist aus den gleichen Gründen unrichtig, wie es das Prinzip 
von B e r t h e l o t (S. 693) war , indem beide Theoreme durch den 
gleichen (unrichtigen) Ansatz gewonnen werden. 

Nun aber haben wir im Kap. 5 dieses Buches ein neues W ä r m e 
theorem kennen gelernt, welches die Beziehungen zwischen freier und 
gesamter Energie für chemische Prozesse liefert und es ist k lar , daß 
dadurch auch die Beziehungen zwischen elektromotorischer Kraft und 
Wärmetönung gegeben sind. In der Tat brauchen wir j a nur die für 
log K S. 705 gefundenen Gleichungen in die Formeln (1) und (2) 
S. 725 einzuführen, um zur Lösung der in Bede stehenden Aufgabe 
zu gelangen. 

Betrachten wir als Beispiel die Chlorknallgaskette, so liefern die 
S. 705 besprochenen Formeln 

worin x den (sehr kleinen) Dissoziationsgrad des Chlorwasserstoffs b e 
zeichnet; anderseits folgt die elektromotorische Kraft 

E = llTln 
xx 

worin p den Partialdruck des Wasserstoffs und des Chlors an den 
Elektroden und jr den Partialdruck der Salzsäure über der benutzten 
Lösung bezeichnet. Fü r sechsfach normale Salzsäure fand man 

= 0,52 mm, p = 750 mm, E = 1,160 Volt 

bei 30 °, während die Theorie in bester Uebereinstimmung damit 

E = 0,0601 (log ^ + + 0,4) = 1,168 Volt 

liefert 1). 
Besonders einfach werden die Formeln für den Fal l , daß n u r 

feste oder flüssige (in reinem Zustande befindliche) Stoffe in der 
Gleichung des stromliefernden Prozesses vorkommen. Beträgt dann 
die Wärmetönung nach S. 699 

u = Z7Q + ßr* + T T 3 , (i) 
so wird 

2 3 0 4 6 E = A = Q0 - ß T 2 - - | - T 3 ; . . . . (II) 
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nun sind ß und 7 stets nur kleine Größen, so daß, wenn U0 erhebliche 
Wer te besitzt, für gewöhnliche Temperaturen nahe 

23 046 E = U 

wird. Darin liegt die Erk lä rung der schon seit längerer Zeit beob
achteten Erscheinung, daß unter den obigen Bedingungen die Regel 
von T h o m s o n ziemlich genau zutrifft. 

Als Beispiel betrachten wir das C l a r k e l e m e n t , in welchem der strom
liefernde Prozeß die Gleichung 

Zn + Hg2SOi + IH.fi = ZnSOt 7 . H.fi +2 Hg 
befolgt; obige Formeln sind hier allerdings nicht unmittelbar anwendbar, weil da» 
gebildete Zinksulfat, wie C o h e n (vgl. hierzu und bezüglich der folgenden Angaben 
W. J a e g e r . Normalelemente, Halle 1902) zuerst näher ausgeführt hat, in Lösung 
geht , sich hydratisiert und infolge der dadurch erreichten Uebersättigung nicht 
nur selber auskristallisiert, sondern auch weitere Mengen Salz infolge der Wasser
entziehung ausfällt. Wenn wir aber als Bodenkörper zugleich Eis haben, d. h. das-
Clarkelement beim kryohydratischen Punkt betrachten, so haben wir eine Reaktion 
zwischen lauter reinen Substanzen, auf welche daher die obigen Formeln an
wendbar werden. 

Da die elektromotorische Kraft beim Kryopunkt des Zinksulfats (— 7 °) 
1,4624 Volt beträgt, so wird 

-4 = 2,23046.1,4624 = 67 405 b. Z ' = 2 6 ö ; 
die Wärmetönung berechnet sich für 17°, auf welche Temperatur sieh die ther
mischen Daten beziehen, zu 

ü = [Zn, S02, 0 2) + [ZnS0o 7 Mol. Eis) - (2 Hg, S02, Oa) 
(7= 230090 + 11510 - 17 500 
17= 66600 b. 2' = 290; 

darin ist für die Schmelzwärme des Eises bei 17° der Wert 88,7 eingeführt, welcher 
sich aus der Schmelzwärme bei 0° und der Differenz der spezifischen Wärmen 
zwischen Eis und Wasser ergibt und so wird 

{ZnSOt, 7 Mol. Eis) = 22690 - 7 . 1597 = 11 510. 
A und V sind also unter diesen Bedingungen, wie nach den Gleichungen (I) 

und (II) angesichts der bekannten Tatsache des nahe additiven Verhaltens der 
Molekularwärme fester Stoffe zu erwarten war , nur sehr wenig voneinander ver
schieden, während für das gewöhnliche Clarkelement, wo das Verhalten der Lösung 
mit ins Spiel kommt, bekanntlich der Unterschied zwischen elektrischer Energie 
und Wärme ziemlich groß ist. Es beträgt nämlich z. B. für ! T = 2 9 1 

A - 65875 ?7=81130 . 

Im Sinne dieser Betrachtungen würde sich also die elektromotorische Kraft 
galvanischer Elemente in folgender Weise allgemein berechnen lassen. Man denkt 
sich die betreffende galvanische Kombination so variiert , nötigenfalls unter Be
nutzung von Eis als Bodenkörper, daß in der Reaktionsgleichung des strom
liefernden Prozesses nur in r e i n e m Z u s t a n d e befindliche Substanzen vorkommen. 
Bei Kenntnis der thermochemischen Daten und der spezifischen Wärmen lassen 
sich dann die Koeffizienten 770, ß, f der Formel (I) berechnen, wodurch dann gleich
zeitig nach (II) die elektromotorische Kraft gegeben ist. 

Das galvanische Element betrachtet als chemisches System. 
Ein galvanisches Element repräsentiert uns ein heterogenes chemisches 
System, welches zwar gewisse Eigentümlichkeiten bietet , aber im 
übrigen sowohl was den Einfluß des Massenverhältnisses wie den der 
Temperatur auf den Gleichgewichtszustand anlangt, vollkommen den 
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Gesetzen unterworfen ist, die wir früher für die gewöhnlichen hetero
genen chemischen Systeme abgeleitet haben. 

Die Eigentümlichkeit, welche die galvanischen Elemente vor den 
sonstigen chemischen Systemen auszeichnet, besteht darin, daß es einer 
leitenden Verbindung der beiden Metalle bedarf, um die Reaktion zu 
ermöglichen; wir können ein ungeschlossenes CTarke lement beliebig 
lange aufbewahren, ohne einen chemischen Umsatz konstatieren zu 
können, aber wir dürfen daraus nicht schließen, daß es ein im Gleich
gewichte befindliches System repräsentiert , ebensowenig wie dieser 
Schluß im analogen Falle eines Knallgasgemisches (S. 671) berechtigt 
war. Bei einem offenen Elemente ist die Reaktionsgeschwindigkeit, 
wenn auch nicht absolut, so doch praktisch genommen verschwindend, 
und erst durch die leitende Verbindung seiner beiden Pole erhält sie 
einen meßbaren Wer t , welchen wir durch Aenderung des Widerstandes 
im Stromkreise beliebig variieren können und welcher direkt der Strom
intensität en t sp r i ch t 1 ) ; denn nach F a r a d a y s Gesetz ist ja Strom
intensität und chemischer Umsatz direkt proportional. Von einem 
Gleichgewichte können wir also nur sprechen, wenn wir eine leitende 
Verbindung der beiden Pole herstellen und die Spannungsdifferenz auf 
irgend eine Weise mittels einer elektromotorischen Gegenkraft kom
pensieren ; diese elektromotorische Gegenkraft ist vollkommen analog 
dem Gegendrucke, den wir z. B. festem Salmiak gegenüber anwenden 
müssen, um seine völlige Sublimation und den damit verbundenen Zer
fall in seine beiden Dissoziationsprodukte zu verhüten. 

VIII. Kapitel. 

Elektrochemie III. Osmotische Theorie. 

Mechanismus der Stromerzeugung in Lösungen. Die bisher 
angestellten Betrachtungen beruhten wesentlich auf thermodynamischer 
Grundlage; es liegt in der Natur dieser Forschungsmethode, daß sie, 
vorsichtig angewandt, zwar unzweifelhaft richtige, aber keine anschau
lichen Ergebnisse liefert. Insbesondere ist der Mechanismus der gal
vanischen Stromerzeugung vorderhand gänzlich außerhalb unserer 
Betrachtungen geblieben. Es zeigt sich nun , daß die neueren An
schauungen der Ionentheorie uns auch hier einen wesentlichen Schritt 
weiter zu führen im stände sind; es möge daher dies Kapitel der Dar-
stelluug einer s p e z i e l l e r e n Theorie der elektromotorischen W i r k 
samkeit der Ionen gewidmet sein, die ich 1888/89 entwickelt habe und 
die gegenwärtig ziemlich allgemein angenommen zu sein scheint. 

Bereits S. 367 gelangten wir zu der Anschauung, daß bei der 
Berührung zweier verschieden konzentrierter Lösungen eines Elektro
lyten dadurch eine elektromotorische Kraft zwischen ihnen wirksam 

') Der Stromschluß in einem galvanischen Element bedeutet übrigens zu
gleich wohl den einfachsten und anschaulichsten Fall einer chemischen K a t a l y s e . 
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wird, daß das eine Ion dem anderen voranzueilen s t reb t ; auf diesem 
Wege ergab sich zum ersten Male eine mechanische Erklärung der 
Potentialdifferenz zweier Stoffe und die Berechnung ihrer Größe in 
absolutem Maße. Lösen wir die S. 368 aufgestellte Differentialgleichung 

dS = - TJqdz (4L + , 4 ^ 1 = - Vqdz (-p- - , 
2 \ dx ' dx ) 1 \dx ' dx / 

nach ^AL A U F s 0 folgt 
dx 

dP II — V 1 dp 
dx II-\- V t\ dx 

oder mit Berücksichtigung von Gl. (2) S. 369 
dP u — v 1 dp 
dx u -4- v TJ dx ' 

Setzen wir den osmotischen Druck 
p = r\PT 

und integrieren, so wird 

P ' - ? - L + 7 M T ( I ) 

wo also P j — P 2 die Potentialdiiferenz zwischen zwei Lösungen des 
gleichen aus zwei einwertigen Ionen bestehenden, als völlig dissoziiert 
angenommenen Elektrolyten bedeutet , welche die Konzentrationen TJJ 
und 7j2 besitzen. 

Die obenstehende Formel laßt sich auch auf thermodynamischem Wege in 
folgender Weise ableiten, wie ich (Zeitschr. physik. Chem. 4 . 129, 1889) gezeigt 
habe. Schicken wir die Elektrizitätsmcnge F durch die Berührungsstelle der beiden 
Lösungen etwa in der Richtung von der konzentrierteren zur verdünnteren Lösung, 

M so wandern Gi-ammäquivalente Kationen in der gleichen Richtung, u + v 
— Grammäquivalente Anionen aber in der entgegengesetzten. Da hierbei 

die Kationen von der Konzentration v]1 auf die Konzentration t]2 gelangen, so 

vermögen sie hierbei nach S. 56 die Ausdehnungsarbeit — B Tin —- zu 

leisten, während umgekehrt die Anionen einer Zufuhr von Arbeit im Betrage 

— RTIn -^i- bedürfen; in Summa wird also bei dem Vorgange die Arbeit 

u -F- V Y ] Z 

, _ ̂ ~JL R Tl„ -n. 
geleistet, welcher Ausdruck gleich der elektromotorischen Kraft P2 — P, ist. Ist 
Ta Y I i 2 und u~^> v, so wird A ^> 0, d. h. es wirkt eine elektromotorische Kraft, 
die einen Strom von der konzentrierten zur verdünnten Lösung zu erzeugen sucht. 
— Bei unvollständig dissoziierten Lösungen sind für T | die I o n e n k o n z e n t r a 
t i o n e n einzusetzen. 

In ganz ähnlicher Weise s ) läßt sich auch die Potentialdifferenz 
rein mechanisch erklären, die sich bei B e r ü h r u n g d e r L ö s u n g e n 

*) N e r n s t , Zeitschr. physik. Chem. 2. 613, 4 . 129 (1889); Wied. Ann. 4 5 . 
360 (1892). 
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z w e i e r v e r s c h i e d e n e r E l e k t r o ! y t e ausbilden wird. Bringen wir 
z. B. eine Lösung von Chlorwasserstoff und eine Lösung von Biom-
lithium miteinander in Berührung, so werden einerseits aus der ersten 
in die zweite mehr Wasserstoffionen als Chlorionen hineindiffundieren 
und so eine positive Ladung der zweiten bewirken; anderseits werden 
aus der zweiten Lösung in die erste wegen der größeren Beweglich
keit des Broms mehr Bromionen als Lithiumionen hineindiffundieren, 
wodurch die positive Ladung der zweiten Lösung noch gesteigert wird. 
Auch diese elektromotorischen Kräfte lassen sich aus den Gasgesetzen 
und Ionenbeweglichkeiten im absoluten Maße berechnen, wofür P l a n c k 1 ) 
die Formeln durch Integration der von mir gegebenen allgemeinen 
Gleichungen entwickelt hat . Es ist so allgemein das Problem gelöst, 
die elektromotorischen Kräfte beliebiger Flüssigkeitsketten, wenn nur 
verdünnte Lösungen zur Anwendung kommen, aus den Gasgesetzen und 
Ionenbeweglichkeiten theoretisch zu berechnen und den Mechanismus, 
nach welchem diese Ketten den Strom liefern, bis in alle Einzelheiten 
zu durchschauen. 

Die elektromotorischen Kräfte zwischen verschiedenen Lösungen 
sind übrigens fast immer klein und zählen in der Regel nur nach 
hundertstel oder tausendstel Volt, doch dürfen sie natürlich bei exakten 
Rechnungen nicht vernachlässigt werden, umso weniger, als sie sich 
in speziellen Fällen fast stets mit genügender Genauigkeit schätzen 
lassen. Operiert man mit verdünnten Lösungen, so gibt es ein sehr 
einfaches Mittel, sie so gut wie völlig zum Verschwinden zu bringen, 
indem man als Lösungsmittel nicht reines Wasser, sondern eine Lösung 
eines geeigneten indifferenten Elektrolyten zur Anwendung bringt . 
Unter diesen Umständen erfolgt die Stromleitung so gut wie völlig 
durch den indifferenten Elektrolyten, und es wird daher in der Lösung 
keine merkliche osmotische Arbeit geleistet, d. h. die Potentialdifferenz 
in ihr ist zum Verschwinden gebracht. 

Die Gaskonstante R finden wir auf folgendem Wege in elektro
chemischem Maßsystem ausgedrückt. Es ist 

wenn wir unter p0 den osmotischen Druck in einem Räume von der 
Konzentration eins verstehen. Drücken wir die Konzentration in Molen 
pro Kubikzentimeter aus, so wird (S. 43) 

p0 = 22 420 Atm. = 22 420 . 1033,3 . 981 abs. Einh. 

Nun ist aber die Elektrizitätsmenge eins im absoluten Maß an 
—i 

1,035 . 10 Mole eines einwertigen Ions gebunden; somit wird , wenn 

wir die Einheit der Konzentration entsprechend 1,035 . 10 wählen, 

p0 = 22 420 . 1033,3 . 981 . 1,035 . 10* 
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und demgemäß, wie schon S. 726 gefunden, 

£ = 0 , 8 6 1 . 1 0 4 abs. E inh . ; 

um die Potentialdifferenzen aber in Volt ausgedrückt zu erhalten, müssen 
— 8 

wir den vorstehenden W e r t noch mit 10 multiplizieren und somit wird 

B = 0,861 . 10 4 . 
Es wird also 

BTIn = 0,861 . 10 Tin ^- = 0,0001983 T l o g Volt. 
c 2 c 2 c 2 

Setzen wir T= 273 -f- 18, so wird 

BTln ^- = 0,0577 log ^ - Volt. 

Die A u f l ö s u n g von Meta l len . Um uns auch über die Wirksam
keit der galvanischen Elemente Rechenschaft zu geben, wollen wir den 
ström erzeugenden Vorgang , als welchen wir offenbar in erster Linie 
die Auflösung bezw. Ausfällung des Metalls der Elektroden anzusehen 
haben , einer näheren Betrachtung unterwerfen, welche uns sofort zu 
folgender Erkenntnis führt : D i e M e t a l l e s i n d d a d u r c h a u s g e 
z e i c h n e t , d a ß s ie n i c h t a n d e r s a l s p o s i t i v g e l a d e n , d. h. in 
G e s t a l t p o s i t i v e r I o n e n , i n L ö s u n g zu g e h e n im s t ä n d e s i n d ; 
sei es, daß wir z. B. durch Elektrolyse der Lösung eines Nitrates als 
Anode dienendes Silber in Silbernitrat überführen, sei es, daß wir Zink 
durch bloßes Eintauchen in verdünnte Schwefelsäure in Zinksulfat ver
wandeln, unter allen Umständen treten die Ionen des Metalles in 
Lösung, woselbst sie entweder in Freiheit bleiben oder mit dem nega
tiven Ion des in der Lösung enthaltenen Salzes zu elektrisch neutralen 
Molekülen sich vereinigen. 

Hierdurch erscheint der Vorgang der Auflösung von Metallen in 
einem ganz besonderen Lich te ; wir sehen, daß bei diesem chemischen 
Prozesse K r ä f t e e l e k t r i s c h e r N a t u r eine hervorragende Rolle 
spielen, und in der Tat gelingt es, aus obiger Auffassung die elektro
motorische Wirksamkei t der Metalle einfach und ungezwungen zu er
klären, wenn wir die Anschauungen zu Hilfe nehmen, welche wir uns 
über den Vorgang der Auflösung überhaupt gebildet haben (S. 144 u. 479). 

W i r werden hiernach einem Metalle dem Wasser gegenüber eine 
gewisse L ö s u n g s t e n s i o n zuzuschreiben haben, wie-sie ja jeder Stoff 
einem beliebigen Lösungsmittel gegenüber besitzen muß, und wir ver
stehen wie früher darunter die Expansivkraft , welche die Moleküle 
des Stoffes in die Lösung hineinzubefördern sucht. Dieser Expansiv
kraft wird bei elektrisch neutralen Molekülen durch den osmotischen 
Druck der gesättigten Lösung das Gleichgewicht gehalten; bei den 
Metallen aber tr i t t als ein charakteristisches Merkmal der Umstand 
hinzu, daß d ie M o l e k ü l e , w e l c h e s i c h v e r m ö g e i h r e r L ö s u n g s 
t e n s i o n z u r A u f l ö s u n g zu b r i n g e n s u c h e n , p o s i t i v e l e k t r i s c h 
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Fig. 48. 

g e l a d e n s i n d . Man bezeichnet ihre Lösungstension daher passend als 
„ e l e k t r o l y t i s c h e " . 

Es lassen sich nun leicht die Vorgänge übersehen, welche sich 
beim Eintauchen eines Metalls in reines Wasser oder in eine beliebige 
Lösung abspielen werden. Betrachten wir zunächst den Fa l l , daß in 
der Lösung die Ionen des betreffenden Metalles gar nicht oder nur in 
minimaler Menge vorhanden sind; dann wird, getrieben von der Lö
sungstension des Metalles, eine Anzahl Ionen in Lösung gehen und die 
unmittelbare Folge hiervon is t , daß die Lösung sich - j - , das Metall 
selber aber — elektrisch ladet. Diese elektrischen Ladungen liefern 
aber (ähnlich wie wir es bei der Betrachtung der Diffusion von Elektro
lyten S. 365 sahen) , eine Kraftkomponente, welche einerseits dem 
weiteren Uebertri t t von metallischen Ionen entgegen
wirkt und anderseits die in der Lösung befindlichen 
positiven Ionen aus der Lösung heraus in das Metall 
hineinzutreiben sucht. Diese Kraft wird wegen der 
ungeheuren elektrostatischen Kapazität der Ionen einen 
außerordentlich hohen Wer t erlangen, noch ehe wäg
bare Mengen in Lösung gegangen sind. 

Es kann nun zweierlei passieren: Entweder wird 
durch die elektrostatischen Ladungen die Wirkung der 
Lösungstension des Metalles gerade kompensiert und 
es tritt ein Gleichgewichtszustand ein; in diesem Falle 
werden weder weitere Mengen des Metalles in Lösung 
gehen, noch positive Ionen aus der Lösung heraus
getrieben werden. Dies geschieht z. B . beim Ein
tauchen von Silber in Salzlösungen; man darf aus 
der Tatsache, daß Silber unter diesen Verhältnissen 
sich nicht auflöst, nicht etwa schließen, daß die Lösungstension dieses 
Metalles keinen merklichen Wer t besitzt; es wäre vielmehr wohl denkbar, 
daß sie nach Tausenden von Atmosphären zählte, daß sie aber in ihrer 
Wirkung durch die elektrostatische Ladung der Lösung, welche sich 
bei der Berührung mit dem Metalle herstellen muß, kompensiert wird. 

Oder aber es erreichen infolge der Größe der Lösungstension 
die elektrostatischen Ladungen einen solchen Betrag, daß anderweitige 
positive Ionen, welche in der Lösung enthalten sind, aus der Lösung 
zum Metalle getrieben werden; diesen Fall beobachten wir beim A u s 
f ä l l e n e i n e s M e t a l l e s d u r c h e in z w e i t e s , z. B. beim Eintauchen 
von Eisen in die Lösung eines Kupfersalzes, woselbst die Eisenionen 
in die Lösung hineintreten und die elektrisch äquivalente Menge von 
Kupferionen, getrieben von der elektrostatischen Abstoßung der Lösung 
und der elektrostatischen Anziehung des Metalles, auf letzterem sich 
niederschlägt, und wir finden ihn ferner bei der W a s s e r s t o f f 
e n t w i c k l u n g (s. w. u.). 

Die vorstehenden Betrachtungen haben in neuerer Zeit eine sehr auffallende 
experimentelle Bestätigung durch die Versuche von W. P a l m a e r (Zeitschr. physik. 
Chem. 25. 265, 1898) gefunden. Wenn, wie in Fig. 48 gezeichnet, Quecksilber in 
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eine Lösung, die nur wenig Quecksilberionen enthält, hineintropft, so werden sieh 
auf jeden Tropfen Merkuroionen niederschlagen, weil Quecksilber, alg ein edles 
Metall, eine äußerst geringe Lösungstension besitzt. Wenn die Tropfen sich unten 
mit dem dort befindlichen Quecksilber vereinigen, so verschwindet ihre Ladung, 
d. h. sie geben Merkuroionen daselbst an die Lösung wieder ab. Wir erkennen 
also, daß dort, wo fortwährend neue Quecksilberoberflächen sich bilden, d. h. an 
der Ausfluß Öffnung des Quecksilbertrichters, die Lösung an Quecksilbersalz ärmer 
wird, während dor t , wo die Vereinigung der Quecksilbertropfen und daher ein 
Verschwinden von Berührungsflächen von Quecksilber und Elektrolyt stattfindet, 
die Lösung umgekehrt an Quecksilbersalz sich bereichert. Man hatte schon lange 
beobachtet, daß zwischen tropfendem und ruhendem Quecksilber Potentialdifferenzen 
auftreten; ich zeigte dann (vgl. mein Referat über Berührungselektrizität, Beilage 
zu Wied. Ann. 1896, Heft Nr. 8), daß es sich hier im Sinne der dargelegten Be
trachtungsweise offenbar um eine Konzentrationskette (s. w. u.) handelt , und 
P a l m a e r gelang auch der experimentelle Nachweis, daß tatsächlich Konzentrations
änderungen im erwarteten Sinne eintreten, und zwar konnte er dieselben zunächst 
durch Messungen der rotentialdifferenz kleiner eingeführter Quecksilberelektroden, 
dann jedoch auch (ibid. 28. 257, 1899) auf rein chemischem Wege mit völliger 
Sicherheit nachweisen. 

T h e o r i e d e r ga lvan i schen S t r o m e r z e u g u n g . Die im vor
stehenden Abschnitt mitgeteilten Betrachtungen führen unmittelbar zu 
einem Einblick in die galvanische Stromerzeugung der elektromotorisch 
wirksamen Systeme, welche mit Anwendung von Metallen kombiniert 
sind. W i r wollen, um die Ideen zu fixieren, an ein spezielles Beispiel, 
nämlich das D a n i e 11 dement , anknüpfen. 

Es tauche, wie in Fig. 49 gezeichnet, ein Zinkstab in die Lösung 
eines Zinksalzes (z. B. Z n S 0 4 ) und ein Kupferstab in die Lösung eines 
Kupfersalzes ( C u S 0 4 ) ; dann wird das Zink vermöge seiner großen 
Lösungstension eine Anzahl positiver Ionen in die Lösung entsenden, 

Fig. 49. während umgekehr t , vorausgesetzt, 
daß der osmotische Druck p2 der 
Kupferionen hinreichend groß ist, auf 
dem Kupferstabe sich Kupferionen 
niederschlagen und damit das Kupfer 
positiv laden werden. 

Wenn das Element ungeschlossen 
ist, so werden weder Zinkionen noch 
Kupferionen in die Lösung über
gehen können , weil der elektro
lytischen Lösungstension dieser Me
talle durch die entgegengesetzten 

Ladungen, welche sie und die Lösung durch Uebertr i t t von Ionen (in 
unwägbaren Mengen) empfangen haben , das Gleichgewicht gehalten 
wird , und es ist somit ein chemischer Umsatz im Elemente aus
geschlossen. Dies ändert sich aber, sobald die beiden Pole des E le 
mentes in leitende Verbindung gesetzt werden; dann wird die Reaktion 
vor sich gehen können, weil hierdurch ein Ausgleich der elektrischen 
Ladungen, die mit der Auflösung, bezw. Ausfällung der Metalle ver
bunden sind, ermöglicht wird, und zwar wird die Reaktion in dem 
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Sinne sich abspielen, daß das Metall mit der größeren Lösungstension 
seine Ionen in die Lösung hineinbefördert und das Metall mit der 
kleineren Lösungstension umgekehrt aus der Lösung ausfällt. Beim 
Dan ie l l e l emen t löst sich dementsprechend das Zink auf und die äqui
valente Menge Kupfer wird aus der Lösung abgeschieden, indem die 
Kraft, welche die Zinkionen in die Lösung hineinzubringen strebt, 
größer ist als diejenige, welche das Kupfer in Lösung zu bringen 
sucht. Der Uebertr i t t des Zinks in die Lösung und die Ausfällung 
des Kupfers ha t aber als notwendige Folge eine Bewegung der positiven 
Elektrizität im äußeren Schließungskreise vom Kupfer zum Zinke, 
d. h. die E n t s t e h u n g e i n e s g a l v a n i s c h e n S t r o m e s in der er
wähnten Richtung. 

Wi r sahen oben, daß der osmotische Druck der Ionen eines 
Metalles seiner Lösungstension entgegenwirkt; die Kraft , welche die 
Zinkionen in die Lösung bringt , wird also umso geringer sein, je 
größer die Konzentration der Zinksulfatlüsung ist, und ebenso wird die 
Kraft, welche die Kupferionen zur Abscheidung bringt , umso größer, 
je stärker man die Konzentration des Kupfersulfats wählt. Die elektro
motorische Kraft des D a n i e l l e l e m e n t e s wird also wachsen, wenn man 
die Zinksulfatlösung, und abnehmen, wenn man die Kupfersulfatlösung 
verdünnt, was die Erfahrung vollkommen bestätigt. 

Aus den weiter unten abgeleiteten Formeln ergibt sich die Kraft des 
D a n i e 11 elements zu 

dabei ist von der sehr kleinen Potentialdifferenz an der Berührungsstelle der 
beiden Elektrolyte abgesehen. 

Konzentrationsketten. Die obigen Betrachtungen führen nun 
sofort zu einem sehr einfachen Ausdrucke für die Potentialdifferenz 
zwischen einem Metalle und einer Lösung, welche eine mehr oder 
weniger große Menge von Ionen des betreffenden Metalles enthalten 
möge. Es sei A die Arbei t , die bei der Auflösung eines elektro
chemischen Grammäquivalents des Elektrodenmetalles im betreffenden 
Elektrolyten geleistet werden möge, wenn der osmotische Druck der 
einwertigen Ionen des Metalles p be t rägt ; dann ist offenbar 

wenn E die gesuchte Potcntialdifferenz bedeutet. Lassen wir p in 
p -f- dp übergeben, so wird sich A in A -f- dA und entsprechend E 
in E-\-dE verwandeln. Lassen wir nunmehr ein elektrochemisches 
Grammäquivalent sich auflösen, so ist dA einfach gleich der Arbeit, 
die geleistet wird , wenn wir das elektrochemische Grammäquivalent 
vom Drucke p -f- dp auf den Druck p bringen. Diese beträgt aber 
p.dv (v gleich Volumen, welches das elektrochemische Grammäqui
valent in der Lösung einnimmt); somit wird 

A = E, 

dE = dA= p. dv = - BT dp 
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oder integriert 
E~ — BTlnp -f konst. 

oder umgeformt 

E = BT In —. 
P 

In dieser Gleichung wird offenbar E = 0, wenn P — p ist, und 
es bedeutet somit P einfach die elektrolytische Lösungstension des be
treffenden Metalles. Anstat t mit p rechnen wir lieber mit der damit 
proportionalen Ionenkonzentration c, und es wird 

E = BT In — (II) 

worin also C die Konzentration ist , die zum osmotischen Drucke P 
gehört. W i r wollen im folgenden auch G schlechthin als Lösungs
tension bezeichnen. 

Die Gleichung 
A — E = konst. - BTlnc 

ergibt sich übrigens auch sofort aus der Theorie des thermodynamischen Potentials 
nach S. 664. 

Handelt es sich nicht um die Auflösung eines einwertigen Ions, 
sondern eines «-wertigen, so wird 

BT dp 

und entsprechend 

dA = -
n p 

n c 

Die obigen, von mir im Jahre 1889 abgeleiteten Gleichungen 
enthalten sowohl die Theorie der galvanischen Stromerzeugung wie 
auch die der galvanischen Polarisation. 

Wi r wollen nunmehr den Fal l bet rachten, daß zwrei gleiche 
Elektroden eines einwertigen Metalles eintauchen in zwei verschieden 
konzentrierte Lösungen eines aus dem betreffenden Metalle gebildeten 
Salzes; dann haben wir eine Konzentrationskette, z. B. nach dem 
Schema 

A f f ! A g N 0 3 t A g N 0 3 ! A g _ 

In dieser galvanischen Kombination haben wir drei Berührungs
stellen verschiedener Leiter und entsprechend auch drei Potential
differenzen, die wir einzeln berechnen können, und deren Summe die 
Gesamtkraft der Kette ergibt. An der einen Berührungsstelle Metall — 

C 
Elektrolyt haben wir die Kraft BTln—, an der Berührungsstelle der 

c i 
beiden verschiedenen Lösungen nach S. 730 ; BTln — . An der 

u -f- v c2 
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anderen Berührungsstelle Metall — Elektrolyt wirkt die Kraft RTln —, 

somit wird die Gesamtkraft der Kette 

E = RTln — + ^ ^ - R T l n ^ - - R T l n — = —— RTln 
c t u -f- V c 2 c2 u -j- V c2 

Beträgt z. B. Cj = 0 , 1 , c g = 0,01 Mole pro Liter, so wird hei 
Zimmertemperatur nach S. 732 

E=2 . 0,522 . 0,0577 = 0,0604 Volt 

( — = 0,522 nach S. 365 ); der Versuch ergab 0,055 Volt, also 
\u + v ) 
einen etwas kleineren Wer t . Beachten wir aber , daß die elektro
lytische Dissoziation in den benutzten Lösungen nicht vollständig war, 
so berechnet sich 0,057, also in hinreichender Uebereinstimmung mit 
dem Experiment. — Lassen wir zwei Metallelektroden in die gleiche 
Lösung eines indifferenten Elektrolyten eintauchen, und setzen der 
Lösung um die eine Elektrode eine geringe Menge Ionen des Elek-
trodenmetalles bis zur Konzentration Cj, der Lösung um die zweite 
Elektrode Ionen bis zur Konzentration c 2 zu, so wird, wenn cx und c 2 

klein sind im Vergleiche zur Konzentration des angewandten indiffe
renten Elektrolyten, die Kraft an den Berührungsstellen der beiden 
Elektrolyte zum Verschwinden gebracht ; denn da die Stromleitung 
unter diesen Umständen fast ausschheßlich durch den indifferenten 
Elektrolyten erfolgt, so wird so gut wie keine osmotische Arbeit im 
Elektrolyten geleistet, und für Konzentrationsketten nach diesem Typus 
gilt demgemäß die einfache Formel 

T? RT c 2 

E = In —. 
n Ci 

Die elektromotorische Kraft derartiger Ketten kann unter Um
ständen sogar sehr beträchtlich werden, wenn wir nämlich eine der 
Konzentrationen (cl oder c 2) außerordentlich klein machen; so ist die 
elektromotorische Kraft der Kette 

Ag | 0,1 A g X 0 3 | 1,0 KCl | AgCl | Ag 

zu 0,51 Volt bestimmt worden; die verhältnismäßig hohe elektro
motorische Kraft dieser Kette mit zwei gleichen metallischen Elektroden 
erklärt sich eben daraus, daß der osmotische Druck der Silberionen 
in der Lösung von Silbernitrat recht beträchtlich, in der mit auf
geschwemmtem Chlorsilber versehenen Lösung von Chlorkalium wegen 
der geringen Löslichkeit des Chlorsilbers, die überdies noch sehr stark 
durch die Chlorionen heruntergedrückt ist, hingegen äußerst minimal 
ist. Wir können diese Anschauung sogar quantitativ bestätigen; c, be
trägt 0,1 g-Ion pro Liter, da die Lösung von Silbernitrat 0,1 normal 

—5 
war; cs würde nach S. 651 bei 20° 1,1 X 10 betragen, wenn kein 
Chlorkalium zugegen wäre , und da letzteres in normaler Lösung be-

N e r n s t , Theoretische Chemie. 5. Aufl. 47 
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fmdlich ist , so sinkt die Löslichkeit nach S. 530 auf ( l , l X 10 
— 10 

= 1,21 X 10 . Somit berechnet sich die elektromotorische Kraft der 
Kette zu 

0,058 (9 - log l , 2 l ) = 0,52 Volt, 

was der direkten Messung (0,51) hinreichend nahe kommt; Berück
sichtigung des Umstandes , daß die elektrolytische Dissoziation des 
KCl und A g N 0 3 nicht vollständig ist, würde den berechneten Wert 
noch ein wenig verkleinern 1 ) . 

Handelt es sich um die Auflösung negativer Ionen (wie es z. B. bei einer 
mit Chlor beladenen Platinelektrode der Fall ist), so tr i t t ein Zeichenwechsel der 
Potentialdifferenz ein, und es wird in diesem Falle 

5̂  2 

E = R Tin R Tin 
Cr Bedecken wir Quecksilber mit dem sehr schwer löslichen Quecksilberchlorür, 

so wird bei Stromdurchgang durch diese Elektrode je nach der Richtung des 
Stromes entweder Kalomel sich bilden oder reduziert werden, es treten mit anderen 
Worten entweder Chlorionen aus der Lösung heraus oder in die Lösung hinein. 
Eine solche Elektrode verhält sich also elektrolytisch gerade so, als ob sie aus 
einer metallisch leitenden Modifikation des Chlors gefertigt wäre , und es findet 
demgemäß auf sie unmittelbar die obenstehende Gleichung III Anwendung. Der
artige Elektroden, die also aus einem Metalle bestehen, das von einem schwer 
löslichen Salze dieses Metalles bedeckt ist und die von einer Lösung bespült 
werden, in der die Konzentrationen der Anionen c-, beträgt, haben wir S. 718 als 
u m k e h r b a r e E l e k t r o d e n z w e i t e r A r t bezeichnet, wä,hrend wir Elektroden, 
auf welche die Formel II (S. 73G) Anwendung findet, u m k e h r b a r e E l e k t r o d e n 
e r s t e r A r t nennen. — Daß. man übrigens die Elektroden zweiter Art auf solche 
erster Art zurückführen kann, geht aus der oben von uns mit der Elektrode 
zweiter Art Ag(AgCl) angestellten Rechnung hervor. 

Kombiniert man die Konzentrationskette 
Hg | HgCl | Chlorid C l | Chlorid c2 \ HgCl | Hg, 

so kann man ihre Kraft mit Gleichung I und III genau so berechnen wie S. 737 
durchgeführt für Konzentrationsketten aus Elektroden erster Art. Wir finden so 

u -f v e„ 
Beispielsweise fand ich (Zeitschr. pbysik. Chem. 4 . 161, 

E 
Chlorid CL 

beob. her. 

HCl 0,1 0,01 0,0926 0,0939 
KCl 0,1 0,01 0,0532 0,0542 
LiCl 0,1 0,01 0,0354 0,0336 

In der ersten dieser drei Kombinationen addiert sich die an der Grenzfläche 
der beiden Elektrolyte wirkende Kraft zur Gesamtkraft, in der dritten subtrahiert 
sie sich von der Gesamtkraft, in der zweiten ist sie fast Null. 
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Normale und anomale Spannungen. Nach der Gleichung 

n 
ändert sich die Potentialdifferenz Metall | Elektrolyt bei Zimmertempe-

des Metalls sich um eine Zehnerpotenz ändert; es sind also die Aende-
rungen der elektromotorischen Kraft immerhin relativ geringfügig, 
wenn man mit mittleren Konzentrationen operiert, und selbst wenn die 
Ionenkonzentration um einige Vielfache variiert , so erfährt die Kraft 
der betreffenden Kombination meistens nur eine kleine prozentische 
Aenderung. a n d e r s aber wird die Sache, sobald man die Ionen
konzentration um viele Zehnerpotenzen verkleinert ; dann treten natür
lich sehr bedeutende Aenderungen der elektromotorischen Kraft auf. 

So hat z. B. Silber in den Lösungen eines Silbersalzes mittlerer 
Konzentration annähernd dieselbe Spannung; beseitigt man aber durch 
irgend ein Mittel die Silberionen sehr weitgehend aus der Lösung, so 
erfährt die Spannung eine sehr erhebliche Aenderung. Man kann dies 
nun auf zweierlei Wegen t u n ; entweder dadurch, daß man mit einem 
geeigneten Fällungsmittel (z. B . einem Chloride) die Silberionen in 
Gestalt eines unlöslichen Salzes ausfällt oder daß man ein Reagens 
hinzufügt, welches, wie es z. B. Cyankalium tut (vgl. S. 538), mit den 
Silberionen ein komplexes Salz bildet und dieselben so gleichsam in 
der Lösung wegfängt. Auf diesen beiden Wegen ist es möglich, die 
Konzentration der Silberionen ungeheuer stark, d. h. um viele Zehner
potenzen, herabzusetzen, und dementsprechend findet man, daß Metalle 
in derartigen Lösungen ganz andere, sogenannte „anomale" Spannungs
differenzen zeigen, im Gegensatz zu an ihren Ionen reicheren, woselbst 
man die „normalen" Spannungen beobachtet. 

Taucht man ein MetaR in eine Lösung, welche ursprünglich keine 
Ionen desselben enthielt, so beobachtet man im Gegensatze zu den oben 
betrachteten Fällen wechselnde und unsichere Spannungen; es gehen 
eben Spuren des betreffenden Metalles in mehr oder weniger großen 
Mengen, je nach Umständen (z. B . unter Mitwirkung des Sauerstoffes 
der Luft), in Lösung , und diesen sozusagen zufällig gelösten Mengen 
entsprechen natürlich ganz zufällige Spannungsdifferenzen. 

Als Beispiel, wie stark durch Ausfällung die Spannung eines Metalles gegen 
den Elektrolyten geändert werden kann , haben wir bereits S. 737 eine Kon
zentrationskette mit Silberelektroden von ungewöhnlich hoher elektromotorischer 
Kraft betrachtet. — Fügt man zum Kupfer im D a n i e l l e l e m e n t e eine hinreichend 
konzentrierte Cyankaliumlösung, so werden die Kupferionen so weitgehend addiert, 
daß die elektromotorische Kraft der Kombination ihr Zeichen wechselt, d. h. in 
einer solchen Kombination geht Kupfer in Lösung und reduziert das Zink. — Eine 
Reihe weiterer solcher Beispiele findet man bei H i t t o r f (Zeitschr. physik. Chem. 
10, 593, 1892), der zuerst derartige Fälle eingehender untersucht hat, und bei 
O s t w a l d (Lehrbuch der allg. Chem. II. Aufl. Bd. II), der an der Hand meiner 
Formel die qualitative Erklärung dieser Anomalie der elektromotorischen Kräfte 
gegeben ha t , während die quantitative Berechnung zuerst von mir in der ersten 
Auflage dieses Lehrbuches (1893) gegeben wurde. 

ratur um 
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Gasketten. P la t in mit Wasserstoff beladen verhält sich elektro
lytisch wie eine aus metallisch leitendem Wasserstoff gefertigte Elek
trode, Platin mit Sauerstoff beladen wie eine aus metallisch leitendem 
Sauerstoff gefertigte Elektrode. Eingetaucht in die Lösung eines Elek
trolyts haben wir also eine galvanische Kombination von der elektro
motorischen Kraft 

E = RTln-^ + ln-^- = —„ - In C \ " C* ; 
c 2 c t 2 c2 . cx 

darin sind G und Cx die Lösungstensionen der beiden Elektroden, c und Cj 
die Konzentrationen der Wasserstoffionen und doppelt geladenen Sauer
stoffionen. Da in verdünnten wässerigen Lösungen 

c2 . c t = konst. 
ist, so ist E von der Natur der gelösten Stoffe unabhängig; bei Zimmer
temperatur beträgt dieser für elektrochemische Rechnungen sehr wichtige 
W e r t 1,23 Volt (S. 720). 

Die Spannung einer Wasserstoffelektrode ist in sauren und alkali
schen Lösungen sehr verschieden (ca. um 0,8 Volt), weil die Konzen
tration der Wasserstoffionen in beiden Fällen nach S. 511 ungeheuer 
verschiedene Wer te besitzt, und dasselbe gilt natürlich von Sauerstoff-
elektroden; die obigen Formeln lassen offenbar alle diese Verhältnisse 
auch quantitativ berechnen. 

In ähnlicher Weise läßt sich die Theorie aller Gasketten, die als 
Elektrolyt verdünnte Lösungen enthal ten, mit Hilfe der osmotischen 
Theorie behandeln. — Zu beachten ist jedoch, daß die Lösungstension 
einer mit Gas beladenen Elektrode von der Größe der Sättigung des 
Gases in der Elektrode abhängt, und zwar wächst natürlich die Lösungs
tension mit der Konzentration des gelösten Gases. 

Oxydations- und Reduktionsketten. In chemischer Hinsicht 
ist ein Oxydationsmittel dadurch charakterisiert, daß es Sauerstoff, ein 
Reduktionsmittel dadurch, daß es Wasserstoff abzuspalten vermag. 
In einzelnen Fällen steigert sich diese Fähigkei t bis zur sichtbaren 
Gasentwicklung; Wasserstoffsuperoxyd entwickelt an Platinoberflächen 
stürmisch Sauerstoff, Chromosalzlösung Wasserstoff etc. Offenbar ist 
die oxydierende oder reduzierende Kraft umso größer, mit je größerem 
Drucke die Gasentwicklung sich vollziehen kann. 

Bringen wir daher Platinelektroden in Lösungen, die ein Oxy
dations- oder Reduktionsmittel enthalten, so werden sie mit Sauerstoff 
bezw. Wasserstoff beladen; kombinieren wir ein Element nach dem 
Schema 

P t | Oxydationsmittel | indifferente Lösung | Reduktionsmittel | Pt, 
so haben wir eine K n a l l g a s k e t t e , jedoch mit dem Unterschiede, 
daß die Sauerstoff- bezw. Wasserstoffbeladung je nach der Natur des 
Oxydations- bezw. Reduktionsmittels größer oder kleiner sein kann, 
als wenn die Beladung durch Sauerstoff oder Wasserstoff von Atmo
sphärendruck, wie in der gewöhnlichen Knallgasket te , direkt erfolgt. 
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Es werden mit anderen Wor ten die Werte 6 \ und C in den Formeln 
des vorigen Abschnitts von der Natur der betreffenden Reagentien 
abhängen. 

Hieraus ergibt sich, daß (bei konstant bleibender Beladung des 
Platins) die Potentialdifferenz jeder Elektrode gegen die Lösung von 
der Konzentration der Wasserstoff- bezw. Hydroxylionen abhängt und 
daß, wenn mehrere Oxydationsmittel gleichzeitig in der Lösung vor
handen sind, für die Potentialdifferenz das stärkere, d. h. dasjenige 
maßgebend sein wird, das die Elektrode stärker mit Sauerstoff belädt. 
Das gleiche gilt natürlich von den Reduktionsmitteln. 

Wenn ein Oxydationsmittel und ein Reduktionsmittel gleichzeitig 
in einer Lösung vorhanden sind, so findet häufig, aber keineswegs 
immer, eine chemische Einwirkung s ta t t ; dieselbe muß aber stattfinden, 
sobald Platin in die Lösung gebracht wird und die Gasbeladung ge
nügende Beträge annimmt, weil in Platin okkludierter Sauerstoff und 
Wasserstoff äußerst heftig reagieren. 

Um die Abhängigkeit der Potentialdifferenz von der Konzentration der be
treffenden Reagentien berechnen zu können, ist in jedem einzelnen Falle die 
Reaktionsgleichung für die Entwicklung von Sauerstoff oder Wasserstoff aufzu
stellen. Ferrosulfat z. B. belädt Platin nach der Gleichung 

-f+ + + + + i 
Fe + H = Fe + y H 2 ; 

es ist also die Wasserstoff beladung der Konzentration der Ferro- und der Wasser
stoffionen direkt und derjenigen der Ferriionen umgekehrt proportional. Vgl. 
hierzu die an interessanten Beobachtungen reiche Arbeit von P e t e r s , Zeitschr. 
physik. Chem. 26. 193 (1898). — Daß die Messung der elektromotorischen Kraft 
gleichzeitig die oxydierende bezw. reduzierende Wirkung der betreffenden Reagentien 
mißt, hat zuerst O s t w a l d betont; vgl. darüber Allg. Chem. 2. Aull. II S. 883 ff'. 
Leipzig 1893. 

Theorie der Elektrolyse. Betrachten wir einen elektrolytischen 
Trog mit zwei unangreifbaren Elektroden, so werden sich bei der 
Elektrolyse an der Kathode die Kat ionen, an der Anode die Anionen 
abscheiden müssen; bezeichnen wir die elektromotorische Kraft, deren 
wir zum ersteren Vorgange bedürfen, mit e l t für den zweiten Vorgang 
mit E 2 , so ergibt sich die Gegenkraft der Polarisation 

E = s l - s,. 

Nun wird sich das Kation umso leichter an der Kathode ab
scheiden, je höher seine Konzentration ist, und umso schwieriger, je 
verdünnter es ist ; an der Hand ganz entsprechender Betrachtungen, 
wie wir sie S. 736 angestellt haben, finden wir 

BT C, 
s, = In —1 

und 

BT 7 . _ a 
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Haben wir nun aber verschiedene Arten von Kationen und An-
ionen g l e i c h z e i t i g in Lösung, ein Kall, der immer eintritt , wenn 
wir mit wässerigen Lösungen operieren, in denen neben den Ionen des 
gelösten Stoffes auch die Ionen des Wassers vorhanden sind, so w i r d 
d i e E l e k t r o l y s e d a n n v o n s t a t t e n g e h e n k ö n n e n , w e n n d ie 
e l e k t r o m o t o r i s c h e K r a f t E, d i e m a n h i e r p a s s e n d a l s Z e r 
s e t z u n g s s p a n n u n g b e z e i c h n e t , g r o ß g e n u g g e w o r d e n i s t , u m 
e i n e d e r v o r h a n d e n e n K a t i o n a r t e n u n d e i n e d e r v o r h a n d e n e n 
A n i o n a r t e n a b z u s c h e i d e n . Auf diesen Punkt nachdrücklich hin
gewiesen, ihn im Anschluß an ältere Versuche von H e l i n h o l t z , B e r 
t h e l o t u. a. experimentell eingehend durchgearbeitet zu haben, das 
ist das große Verdienst , das sich L e B l a n c 1 ) um die Theorie der 
elektrolytischen Zersetzung erworben hat. L e B l a n c zeigte also, daß 
die von mir für die galvanische Stromerzeugung eingeführten Begriffe 
und Formeln ohne weiteres auch auf das umgekehrte Phänomen, die 
Elektrolyse, zu übertragen sind, und legte damit den Grund zur os
motischen Theorie der Elektrolyse. Dieser Forscher hat auch gleich
zeitig mannigfache wichtige Anwendungen seines Satzes gemacht. 

So war es denn z. B. m ö g l i c h 2 ) , durch die Anwendung ver
schiedener Spannungen eine Methode zur elektrolytischen Trennung 
verschiedener Metalle zu gründen; nicht die Stromdichte also ist es, 
die primär für den elektrolytischen Prozeß maßgebend ist, sondern die 
S p a n n u n g a n d e n E l e k t r o d e n . 

In der nachstehenden Tabel le , die W i l s m o r e 3 ) berechnet hat, 
sind die Potentialdifferenzen für die wichtigsten Elektroden nach einer 
kritischen Sichtung der vorhandenen Messungen zusammengestellt: 

Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g e n 
f ü r n o r m a l e K o n z e n t r a t i o n e n . 

e t (Kationen) e2 (Anionen) 

Mg + 1,482 J - 0,520 
AI + 1,276 H = i 0 Br — 0,993 
Mn-r- 1,075 O - 1,23* 
Zu -f 0,770 Cl - 1,353 
Cd -f- 0,420 OH - 1,68* 
Fe + 0,344 so, - 1.9 
Co + 0,232 H S 0 4 - 2 , 6 
Ni -f 0,228 
Pb + 0,151 
Cu — 0.329 
H g - 0,753 
A g - 0 , 7 7 1 

1) Zeitschr. physik. Chem. 8. 299 (1891); 12. 333 (1892). 
2) Dies zeigte bereits M. K i l i a n i (1883); die weitere Ausführung dieses 

Gedankens übernahm auf Anregung von L e B l a n c H. F r e u d e n b e r g , Zeitschr. 
physik. Chem 12. 97 (1893). 

s) Zeitschr. physik. Chem. 35 . 291 (1900). 
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Diese Zahlen (vgl. obige Formeln) beziehen sich auf Normal
konzentration der Ionen; eine Verminderung der Konzentration um eine 
Zehnerpotenz erhöht nach unseren früheren Betrachtungen (S. 739) die 

des Ions). Die Spannung des Wasserstoffs ist Null gesetzt; da wir ja 
immer Anode und Kathode haben, so kann zu allen obigen Zahlen ein 
beliebiges, aber gleiches additives Glied hinzugefügt werden, d. h. Uber 
einen Wert dürfen wir willkürlich verfügen. Die Wer te für 0 und 
OH (mit einem * bezeichnet!) beziehen sich auf e i n e L ö s u n g v o n 
n o r m a l e r K o n z e n t r a t i o n d e r W a s s e r s t o f f i o n e n . Um 0 wie 
auch um OH aus normaler OH-Konzentration abzuscheiden, gebrauchen 
wir 0,8 Volt weniger, um H aus der gleichen Lösung in Freiheit zu 
setzen, 0,8 Volt mehr als in saurer Lösung, wie es sich aus der Kon
zentration der Ionen des Wassers berechnen läßt. 

Aus den obigen Zahlen lassen sich eine Reihe wichtiger Schlüsse 
ziehen. So können wir zunächst die Zersetzungsspannungen aller Ionen
kombinationen sofort angeben. Zinkbromid z. B. bedarf zur Zersetzung 
0,99 -f- 0,77 = 1,76 Volt , wenn sich die Ionen daselbst in Normal 
konzentration befinden. Die Zersetzung der Salzsäure erfordert 1,353 
4- 0 = 1,353 Volt u . s . w . Wi r ersehen, daß es leicht möglich ist, 
Silber von Kupfer elektrolytisch zu t rennen, weil die Differenz ihrer 
Lösungstensionen fast 0,5 Volt be t räg t ; aber auch die elektrolytische 
Trennung des Jodes vom Brom und des Broms vom Chlor ist gut aus
führbar 1 ) . Die elektrolytische Zersetzung von Jodsilber in normaler 
Lpsung würde nach obigen Zahlen nicht nur keine Kraft erfordern, 
sondern wir würden im Gegenteil bei der Zersetzung 0,26 Volt ge
winnen (0,52 — 0,78 = — 0,26). Jodsilber ist ja aber wngen seiner 
ungeheuer geringen Löslichkeit in Wasser in solchen Konzentrationen 
nicht zu erhalten, ja wir können aus obigen Zahlen schließen, daß das 
bei gewöhnlicher Temperatur s t a b i l e Jodsilber äußerst schwerlöslich 
sein muß, eine Schlußweise, die natürlich leicht zu verallgemeinern ist. 

Natürlich ergeben die obigen Zahlen gleichzeitig die elektro
motorische Kraft der Elemente , die man aus den betreffenden Elek
troden kombinieren kann ; so berechnet sich z. B . für das D a n i e 11-
element 0,770 + 0,329 = 1,099 Volt. 

Ein wichtiger Schritt in dieser Richtung ist durch G. B o d l ä n d e r (Zeitschr. 
physik. Chem. 27. 55, 1898) geschehen. Die Zersetzungsspannung der gesättigten 
Lösung eines Elektrolyts beträgt 

wenn n, und « 2 die Wertigkeiten von Anion und Kation und c 0 die Konzentration 
der gesättigten Lösung bedeuten. Nun ist E aber gleichzeitig die freie Bildungs-
energie des festen Salzes, die nach Kap. V dieses Buches meistens von der Bildungs-
wärme nicht sehr verschieden ist. Setzt man dementsprechend nach S. 714 
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E= = E . - E . + ( — + — ) lnc0, 23 110 \ )'! « 2 / 
BO wird der Wer t von e 0 aus den Zersetzungsspannungen obiger Tabelle und aus 
den thermochemischen Daten berechenbar. In der Tat findet B o d l ä n d e r in zahl
reichen Fällen wenigstens der Größenordnung nach stimmende Werte der Löslich
keit von Salzen, ein deshalb besonders bemerkenswertes Resultat, w e i l so z u m 
e r s t e n M a l e e i n W e g z u r ( w e n i g s t e n s a n n ä h e r n d e n ) t h e o r e t i s c h e n 
B e r e c h n u n g von L ö s l i c h k e i t e n g e z e i g t w o r d e n i s t . — Nachdem wir aber 
S. 704 die näheren Beziehungen zwischen Wärmetönung und freier Bildungsenergie 
kennen gelernt haben, erscheint eine exakte Ausbildung dieser Theorie ermöglicht. 

Als ein weiteres Beispiel, das uns zu einigen interessanten Be
trachtungen Veranlassung geben wird, wollen wir die Elektrolyse der 
Schwefelsäure betrachten. Bekanntlich entwickelt sich hier an der 
Kathode Wasserstoff, an der Anode Sauerstoff, vorausgesetzt natürlich, 
daß man mit unangreifbaren Elektroden operiert. Aus der obigen 
Tabelle schließen wir, daß eine Elektrolyse erst von statten gehen kann, 
wenn man eine größere Spannung als 1,23 Volt anwendet; mit dieser 
Spannung können an der Kathode die Wasserstoffionen, an der Anode 
die doppelt geladenen Sauerstoffionen herauselektrolysiert werden; tat
sächlich findet man auch, wenn man eine kleine Platinspitze als Ka
thode und eine große platinierte Platinplatte als Anode benutzt , daß 
sich bei obiger Spannung an der kleinen Spitze stürmisch Wasserstoff 
entwickelt, und es kann die Elektrolyse mit dieser Kraft beliebig lange 
fortgesetzt werden. Wi r haben hier also die Umkehr der S. 740 be
sprochenen Knallgaskette. Stellen wir aber einer großen, mit Wasser
stoff geladenen Platinplatte als Kathode eine kleine Platinspitze als 
Anode gegenüber, so treten Sauerstoff bläschen daselbst erst bei Kräften 
über 1,66 Volt auf, d. h. erst wenn der Zersetzungspunkt der Hydroxyl-
ionen Uberschritten is t , und eigentlich stürmisch wird die Elektrolyse 
erst bei noch höheren elektromotorischen Kräften, bei denen auch S 0 4 -
Ionen herauselektrolysiert werden können. Die doppelt geladenen 
Sauerstoffionen sind eben in so geringen Mengen vorbanden, daß eine 
flotte Elektrolyse mit ihnen nicht möglich ist , im Gegensatze zu den 
Wasserstoffionen, die ja sehr reichlich in der Lösung vorhanden sind 
und sich daher in sehr großer Menge abscheiden können, sobald die 
hinreichende Spannung vorhanden ist. Günstiger liegt die Sache schon 
für die Hydroxylionen, deren Konzentration j a sehr viel größer ist als 
die der doppelt geladenen Sauerstoffionen, aber damit eine sehr flotte 
Elektrolyse stattfinden kann, muß die Spannung so groß sein, daß sich 
sowohl an Kathode wie Anode eine in größerer Konzentration befind
liche Ionengattung abscheiden kann. 

Bei der Elektrolyse der B l e i s a l z e beobachtet man, daß an der Kathode 
Blei, an der Anode Bleisuperoxyd ausfällt. Nach der Auffassung von L i e b e n o w 
(Zeitschr. für Elektrochemie 2. S. 420, 1895/96) handelt es sich auch in diesem 
Falle um eine primäre Elektrolyse, indem nach seiner Anschauung das Bleisalz 
sich hydrolytisch spaltet im Sinne der Gleichung 

++ - - + 
Pb + 2 H zO - PbO., — 4 H. 
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In der Tat Bind Verbindungen wie PbO s Na 2 , Pb0 2 Ca u. a. w. bekannt. Elektro-
lysiert man eine Bleisalzlöaung bei Gegenwart von Kupfersalz, so scheidet sich an 
der Kathode anstatt Blei Kupier ab , weil letzteres Metall eine viel kleinere Zer-
setzungsspannung ha t ; an der Anode fällt schließlich alles Blei in Gestalt von 
Superoxyd aus (Verfahren von L n c k o T zur elektrolytischen Bestimmung des 
Bleis). — Fügt man hingegen zu einem Bleisalz Oxalsäure, so werden ihre nega
tiven Ionen an der Anode leichter herauselektrolysiert als die Bleisuperoxydionen, 
während an der Kathode sämtliches Blei in metallischer Form ausfallt. 

Im A k k u m u l a t o r fallen bei der Ladung nach der Anschauung von 
. + + . 

L i e b e n o w primär aus an der Kathode die Pb-Ionen, an der Anode die PbCylonen. 
Wenn auch wegen der geringen Löslichkeit des Bleisulfats nur wenig von beiden 
Ionengattungen in Lösung ist, so findet durch das Bleisulfat der Elektroden eine 
fortwährende Ergänzung statt. Erst nach Aufbrauch des Bleisulfats w,ird die 
Schwefelsäure elektroiysiert, und es tri t t an der Kathode Wasserstoff-, an der 
Anode Sauerstoffentwicklung ein. 

Sehr merkwürdig ist ein auf meine Veranlassung von C a s p a r i (Zeitschr. 
physik. Chem. 8 0 . 89, 1899) eingehend studiertes Phänomen, wonach die sichtbare 
elektrolytische Abscheidung von Wasserstoff an platiniertem Platin zwar mit einer 
von 0 wenig (0,005 Volt) verschiedenen Spannung erfolgt, bei den anderen Metallen 
aber teilweise sehr beträchtliche „ U e b e r s p a n n u n g e n " erfordert. Es ergab sich 
für diese Ueberspannung bei 
Au 0,02, F t (blank) 0,09, Ag 0,15, Cu 0,23, Pd 0,48, Sn 0,53, Pb 0,64, Zn 0,70, 

Hg 0,78 Volt. 
Vermöge dieser Ueberspannung entwickelt sich z. B. beim Laden eines 

Akkumulators an der Kathode nicht Wasserstoff, sondern es findet Bleiabscheidung 
statt, und erst, wenn das Bleisulfat reduziert ist und die Spannung weiter ge
steigert wird, entweicht gasförmiger Wasserstoff. Es ließ sich dementsprechend 
zeigen ( N e r n s t u. D o l e z a l e k , Zeitschr. f. Elektrochemie C. 549 1899/1900), daß 
hei kleinen Stromstärken Bleisulfat an Bleielektroden viel leichter sich reduzieren 
läßt als an Platinelektroden, wie auch sonst an Elektroden mit hoher Ueberspan
nung (besonders Hg und Zn) Reduktionsprodukte sich erhalten lassen, die sonst nur 
schwierig zu erhalten sind (vgl. T a f e l , Ber. deutsch, chem. Ges. 8 3 . 2209, 1900). — 
Wahrscheinlich kann Waaserstoff in Bläschenform erst entweichen, wenn die Elek
troden merkliche Mengen okkludiert haben; in Metalle, die sehr wenig Wasser
stoff okkludieren, müssen daher durch Ueberspannung gleichsam hinreichende Gas
mengen erst hineingedrückt werden, bevor es zu einer Bläschenbildung kommen 
kann. — Bei anderen elektrolytisch abscheidbaren Gasen sind ähnliche Erschei
nungen zu erwarten; für Sauerstoff sind dieselben von C o e h n und O s a k a 
(Zeitschr. anorg. Chem. 3 4 . 68, 1903) untersucht worden. Besonders auffällig 
verhielt sich Nickel, an welchem sich schon bei ca. 1,3 Volt (gegen Wasserstoff) 
aus alkalischen Lösungen Sauerstoff in Bläschenform abscheidet, während Platin 
z. B. ea. 1,7 Volt verlangt. 

Chemische Anwendungen der osmotischen Theorie. Gewohnt 
ist man seit l angem, chemische Schlüsse aus der galvanischen Span
nungsreihe der Metalle zu ziehen, die wir in der Tabelle S. 742 wieder
finden, und die hiernach ihren quantitativen Ausdruck in den Lösungs
tensionen bezw. den dadurch bestimmten Zersetzungsspannungen findet; 
keineswegs aber ist zu schließen, daß nun immer etwa das Kupfer vom 
Zink ausgefällt werden muß. Vielmehr ist die Ionenkonzentration, wie 
schon mehrmals betont, ein zweiter ausschlaggebender Faktor , und ge
rade der oben (S. 739) erwähnte Versuch mit dem D a n i e l l e l e m e n t 
beweist uns j a , daß bei geeigneten Versuchsbedingungen auch um
gekehrt das Zink vom Kupfer reduziert werden kann. 
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Aehnliche Schlüsse lassen sich nun aber auch aus den Zersetzungs
spannungen der Anionen ziehen; so ist bekannt , daß Brom aus der 
Lösung von Jodiden das Jod, Chlor aus der Lösung von Bromiden das 
Brom rasch und sehr weitgehend auszufallen im stände ist (wie weit
gehend, ist übrigens nach den dargelegten Prinzipien leicht aus den 
Lösungstensionen zu berechnen). Wir haben hier bekanntlich die ein
fachen Reaktionen : 

B r 2 + 2 J = J 2 -f- 2 B r ; 
Cl 2 -f 2 B r = Br 2 + 2CL 

W i r sehen ferner, daß Chlor im stände sein m u ß , aus saurer 
Lösung Sauerstoff zu entwickeln, nicht aber Brom oder ga r Jod. g e 
kannt ist aber auch, daß die Entwicklung von Sauerstoff durch Chlor 
äußerst langsam vor sich geht, im großen Gegensatz zu der Geschwindig
keit , mit der das Chlor dem Brom seine negativen Ladungen zu ent
ziehen im stände ist. Dies wird uns nach dem Früheren nicht wunder 
nehmen; muß sich doch das Chlor, um in den Ionenzustand über
zugehen, an das nur in ungeheuer geringer Menge vorrätige 0 wenden, 
denn das relativ viel zahlreicher vertretene OH-Ion, das nach Abgabe 
seiner negativen Ladung ja ebenfalls eine dem Chlor äquivalente Menge 
Sauerstoff liefern würde, hält in saurer Lösung seine Ladung um mehr 
als 0,3 Volt fester als das Chlorion. 

Eine der interessantesten Reaktionen ist die W a s s e r Z e r s e t z u n g 
d u r c h M e t a l l e u n t e r E n t w i c k l u n g v o n W a s s e r s t o f f ; die Be
dingung dieses Vorgangs können wir leicht aus unseren früheren Be
trachtungen (S. 741) ableiten. Die daselbst betrachteten elektrischen 
Kräfte wirken natürlich nicht nur auf die Ionen des betreffenden Me
talles, sondern auch auf alle anderen etwa vorhandenen positiven Ionen, 
z. B. auch auf die Wasserstoffionen, die ja in jeder wässerigen Lösung 
vorhanden sind. Die Abscheidung der Wasserstoffionen muß erfolgen, 
sobald o s m o t i s c h e r D r u c k d e r W a s s e r s t o f f i o n e n u n d d e r e l e k 
t r o s t a t i s c h e Z u g d i e e l e k t r o l y t i s c h e L ö s u n g s t e n s i o n d e s 
W a s s e r s t o f f s v o n A t m o s p h ä r e n d r u c k zu ü b e r w i n d e n v e r m a g , 

d. h. es muß et ^> e 2 oder \ / — L ^> — s e i n , worin sich der Index 1 
V cx c 2 

auf das Metall, 2 auf den Wasserstoff bezieht, und nl den chemischen 
Wer t des betreffenden Metalles bezeichnet. 

Demgemäß sehen wir, daß für die Wasserzersetzung günstig sind: 
1. großer osmotischer Druck der Wasserstoffionen; 
2. großer elektrostatischer Zug , also große Lösungstension des 

Metalles und kleiner osmotischer .Gegendruck der Ionen dieses 
Metalles. 

K a l i u m zersetzt das Wasser stürmisch unter allen Umständen 
infolge seiner ganz ungeheuer großen elektrolytischen Lösungstension, 
weil wir weder den osmotischen Druck der Wasserstoffionen klein, noch 
denjenigen der Kaliumionen groß genug machen können , um seine 
Auflösung zu verhindern. —- Z i n k besitzt hinreichende Lösungstension, 
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um in sauren Lösungen das Wasser zu zersetzen, aber es wird hierzu 
unfähig, wenn wir die Konzentration der Zinkionen groß , die der 
Wasserstoffionen klein machen, also etwa Zink in eine neutrale Lösung 
von Zinksulfat tauchen. In stark alkalischen Lösungen vermag es 
wiederum lebhaft das Wasser zu zersetzen, trotzdem darin die Kon
zentration der Wasserstoffionen außerordentlich klein ist, weil hier in
folge Bildung von Zinkaten die Konzentration der Zinkionen einen ganz 
außerordentlich kleinen Betrag annimmt. — Q u e c k s i l b e r entwickelt 
trotz seiner kleinen Lösungstension in stark salzsaurer Lösung Wasser
stoff, weil hier die Konzentration der Wasserstoffionen groß , die der 
Quecksilberionen wegen der durch die große Menge der Chlorionen ver
größerten Schwerlöslichkeit des Quecksilberchlorürs sehr klein ist. — 
K u p f e r , dessen Ionen, wie wir vorhin sahen, von Cyankalium un
geheuer stark addiert werden, liefert in solcher Lösung trotz ihres 
Alkalititers stürmisch Wasserstoff. 

Die vorstehenden Betrachtungen gelten natürlich nur für reversible Wasser
stoffentwicklung, wie wir sie stets erzielen können, wenn wir das betreffende Metall 
mit Platindraht (am besten platiniert) umwickeln. Andernfalls findet Wasserstoff
entwicklung erst statt, wenn 

worin TJ die auf S. 745 angegebenen Ueberspannungen bedeuten. Die Bleischwamm
elektrode eines Akkumulators z. B. entwickelt, obwohl hier Ej ^ > E z ist, in mäßig 
konzentrierter Schwefelsäure keinen Wasserstoff, sofort aber an einem Platindraht, 
mit dem wir sie berühren. In sehr konzentrierter Säure aber kocht sie spontan, 
weil dann obige Ungleichung erfüllt ist. 

Die oben dargelegten Bedingungen der Wasserstoffentwicklung 
durch Metalle sind nun ohne weiteres auf die e l e k t r o l y t i s c h e A b -

« 1 / (J (J 
S c h e i d u n g der Metalle zu übertragen. Wenn \j 1 <^ ——, wird 

V C l
 C 2 

I c c 
das Metall, wenn \ /—— ~> ——, wird der Wasserstoff leichter elektro-

V Cj C 2 . 

lytisch abgeschieden. Zur galvanischen Abscheidung der Metalle ist 
also 1. die Konzentration der Metallionen möglichst groß, 2. diejenige 
der Wasserstoffionen möglichst klein zu machen. Nun ist in wässerigen 
Lösungen die Konzentration der Wasserstoffionen derjenigen der Hydr-
oxylionen umgekehrt proportional; also muß man das Produkt der Kon
zentration von Metallionen und Hydroxylionen möglichst groß wählen. 
Hier ist nun aber nach den Gesetzen der Löslichkeit (S. 530) eine 
Grenze durch die Löslichkeit der Hydroxyde der Metalle gesteckt; 
wenn es also auf keine Weise gelingen will, aus wässerigen Lösungen 
das Aluminium oder Magnesium abzuscheiden, so ist der Grund hierin 
nicht allein in der großen Lösungstension dieser Metalle, sondern auch 
in der Schwerlöslichkeit ihrer Hydroxyde zu suchen v ) . 

Metalle von zu großer Lösungstension, wie z. B. die Alkalimetalle, 
lassen sich, weil sie momentan auf Wasser einwirken, natürlich über-

>) Vgl. hierzu G l a s e r , Zeitschr. f. Elektrochemie 4 . 355 (1898). 
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haupt nicht in reiner Form (wohl aber z. B. legiert mit Quecksilber als 
Amalgame) abscheiden. Ganz ähnlich liegt der Fall übrigens bei einem 
so stark negativen Elemente, wie Fluor ; dasselbe setzt momentan aus 
Wasser Sauerstoff in Freiheit und seine Reindarstellung gelang ent
sprechend erst, als man wasserfreie, mit Fluorkalium leitend gemachte 
Flußsäure elektrolysierte ( M o i s s a u 1887). 

An den Elektroden treten die Elemente oder Radikale ihrer 
elektrischen Ladung beraubt auf, und ihre Affinitäten, die im Ionen-
zustande durch ihre elektrischen Ladungen , im Zustande des gelösten 
nichtdissoziierten Moleküls durch die anderen Komponenten gesättigt 
waren , werden verfügbar. Besonders häufig ist hier die Aneinander-
lagerung zweier abgeschiedener Ionen; 2Gl liefern Cl 2 , 2 H liefern H 2 , 
2 H S 0 4 liefern Ueberschwefelsäure I I 2 S 2 0 8 (Auffassung von F . W . K ü s t e r ) , 
der bekanntl ich neuerdings von E l b s eingehend untersuchte Fall, 
2 K C 0 3 liefern nach v. H a n s e n und C o n s t a m 1 ) überkohlensaures 
Kalium K 2 C 2 0, ; . Zahlreiche andere sogenannte sekundäre Reaktionen, 
d. h. chemische Einwirkung der ihrer Elektrizität beraubten Tonen, 
können vor sich gehen. Hierauf beruht die Anwendung der Elektro
lyse zur Ausführung von Oxydation, Reduktion, Chlorierung u. s. w., 
welche Methoden neuerdings in den Händen von G a t t e r m a n n , E l b s , 
L o e b u. a. mancherlei wichtige Resultate geliefert haben. — Der Um
stand übrigens, daß man noch nicht Verbindungen wie S 2 0 8 , N 2 0 6 etc. 
hat darstellen können, erklärt sich vielleicht ähnlich, wie oben für 
Fluor auseinandergesetzt; möglicherweise wird man diese Stoffe be
kommen, wenn man mit einem stabileren Lösungsmittel als Wasser ar
beitet (etwa wasserfreier Flußsäure). 

Folgende Bemerkung scheint wichtig. Der Druck, mit dem das 
abgeschiedene Ion gasförmig entweicht, oder die Konzentration, mit 
der es sich löst , hängt lediglich von der Spannung a b , mit der man 
elektrolysiert; mit anderen Worten, m a n k a n n die a k t i v e M a s s e in 
g a n z b e l i e b i g e r W e i s e d u r c h A n w e n d u n g v e r s c h i e d e n e r p o l a r i 
s i e r e n d e r K r ä f t e v a r i i e r e n . W i r haben es also beispielsweise in 
der Gewalt , das Chlor an der Anode im Zustande einer mehr als 
homöopathischen Verdünnung auftreten oder aber mit Drucken, die 
nach Millionen von Atmosphären zählen, sich entwickeln und c h e m i s c h 
e i n w i r k e n zu lassen. Es kann demgemäß nicht zweifelhaft sein, daß 
man z. B. bei der Herstellung organischer Präparate auf elektrochemi
schem W e g e alle möglichen Stufen der Chlorierung wesentlich durch 
Variationen der Spannung wird erzielen können. Freilich wächst ja 
die Stromdichte, auf die man eher zu achten pflegt, mit der Spannung 
und steht mit dieser Größe daher in enger Beziehung, aber sie hängt 
doch auch noch von der Form der Elektroden und dem spezifischen 
Widerstand des benutzten Elektrolyten ab und kann demgemäß keines
wegs als das Maß der Fähigkeit eines St romes, zu chlorieren, oxy
dieren, reduzieren u. s. w. angesehen werden. 

>) Zeitschr. f. Elektrochemie 3 . 137 und 445 (1897). 
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Die hier gegebenen Prinzipien haben in einer Arbeit von H a b e r (Zeitschr. 
f. Elektrochemie 4. 506, 1898) erfolgreiche Anwendung gefunden; es wird daselbst 
gezeigt, daß die reduzierende Wirkung elektrolytisch entwickelten Wasserstoffs auf 
Nitrobenzol lediglich von dem an der Kathode herrschenden Potential abhängt. 
Es gelang so z. B. die Reduktion nur bis zum Azooxybenzol fortschreiten zu lassen, 
indem das Kathodenpotential stets unterhalb eines bestimmten Wertes erhalten 
wurde. — Eine weitere Anwendung findet sich in einer Arbeit von D o n y -
H e n a u l t (Z. f. Elektrochemie 6. 533, 1900), der Alkohol quantitativ, d. h. dem 
F a r a d a y s e h e n Gesetze entsprechend, zu Aldehyd oxydierte, wenn während der 
Elektrolyse das Anodenpotential unter einem gewissen kritischen Werte erhalten 
wurde; andernfalls traten daneben Essigsäure und weitere Oxydationsprodukte des 
Alkohols auf. 

Elektrochemische Reaktionsgeschwindigkeit. Der chemische 
Umsatz ist zwar unter allen Umständen nach dem Gesetz von F a r a 
d a y der Stromstärke proportional; man beobachtet aber häufig, daß 
ein elektrochemischer Prozeß bei gegebenen Bedingungen sich nicht 
über einen gewissen Betrag steigern läßt, auch wenn man durch Ver
größerung der Spannung die Stromstärke zu vergrößern sucht. 

Indem wir, was nahe l iegt , die S. 578 aufgestellte Hypothese 
auch auf diesen Fall übertragen, d. h. annehmen, daß an der Elektrode 
selber sich praktisch momentan Gleichgewicht einstellt, können wir den 
Grund derartiger Verzögerungen elektrochemischer Prozesse während 
der Elektrolyse wesentlich nur in zwei Umständen erblicken: 

1. Die zu behandelnde (z. B. zu reduzierende, oxydierende, chlo
rierende etc.) Substanz braucht Zeit, zur Elektrode hinzudiffundieren; 

2. die zu behandelnde Substanz entsteht erst intermediär durch 
einen (in homogener Phase verlaufenden) chemischen Prozeß, der Zeit 
gebraucht. 

Die Entscheidung, welcher Fall vorliegt, wird sich meistens sehr 
einfach dadurch treffen lassen, daß im ersten Fall durch Rührung die 
Reaktionsgeschwindigkeit (Stromintensität) sehr s tark , im zweiten gar 
nicht oder wenig gesteigert wird (S. 580) und daß anderseits der be
schleunigende Einfluß der Temperatur im zweiten Falle erheblich 
größer ist. 

So werden z. B. die Halogene an der Kathode nach Maßgabe 
ihrer Diffusionsgeschwindigkeit reduziert , Kaliumchlorat , das seinen 
Sauerstoff nur ungeheuer t räge bei gewöhnlicher Temperatur abspaltet, 
hingegen viel langsamer. 

Weitere Beispiele, sowie auch die quantitative Durchführung siehe 
bei N e r n s t und M e r r i a m 1 ) , woselbst sich auch eine Literaturzusam
menstellung findet. 

Auflösung von Metallen. Aehnliche Gesichtspunkte sind offen
bar für die Auflösung von Metallen, die ja nach dem obigen ein aus
gesprochen elektrochemischer Prozeß ist, heranzuziehen. 

Betrachten wir z. B. die Auflösung eines Metalls von großer 
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Lösungstension in sauren Lösungen, so müßte sieh das Gleichgewicht 
der Wasserstoffentwicklung (S. 746) momentan an der Grenzfläche 
zwischen Metall und Lösung herstellen, d. h. die Auflösung des Me
talls und die damit proportionale Wasserstoffentwicklung müßte der 
Geschwindigkeit gleich werden, mit der die gelöste Säure zur Trennungs
fläche hindiffundiert. 

Nun lehrt aber die Er fahrung , daß z. B. reines Zink in Säuren 
sich sehr viel langsamer auflöst, als der Menge hinzudiffundierender 
Säure entspricht 1 ) . Es ist vermutet worden, daß in der Lösung oder 
in der metallischen Phase die Reaktion 

2 H = H 2 

sich langsam absp ie l t 2 ) , so daß zwar etwa im Zink in jedem Augen
blick diejenige Konzentration von Wasserstoffatomen vorhanden ist, die 
der elektromotorischen Kraft entspricht, daß aber die Bildung gewöhn
lichen Wasserstoffs nur langsam erfolgt. Jedenfalls liegt hier ein 
naher Zusammenhang dieser Erscheinungen mit dem Phänomen der 
Ueberspannung (S. 745) vor. 

Theorie der galvanischen Polarisation. Eine durch ein Volta-
meter hindurchgeschickte Elektrizitätsmenge bedingt offenbar in allen 
Fällen zunächst Konzentrationsstörungen; die Theorie der galvanischen 
Polarisation ist also einfach die der Konzentrationsketten 3 ) . 

Die elektromotorisch wirksamen Konzentrationsänderungen können 
nun entweder hauptsächlich in einer Aenderung der Konzentration der 
Ionen des Elektrodenmetalles oder in einer Aenderung der von den 
Elektroden okkludierten Stoffe bestehen. Den ersten Fall haben wir 
z. B. bei der Elektrolyse mit Quecksilberelektroden in Schwefelsäure. 
Passiert eine Elektrizitätsmenge dies System, so wird an der Kathode 
die Konzentration der Merkuroionen verkleinert, an der Anode ver
größert und es resultiert eine Potentialdifferenz vom Betrage (S. 737) 

M J Vit . 

n c2 

Da —— ungeheuer groß werden kann, so werden unter Umständen 

in solchen Fällen sehr erhebliche Gegenkräfte erzeugt werden können, 
und zwar wird eine gegebene Elektrizitätsmenge umso größere Kon
zentrationsänderungen verursachen, je kleiner die Konzentrationen der 
Ionen des Elektrodenmetalles anfänglich sind. — Den zweiten Fall 
haben wir z. B. bei der Elektrolyse mit Platinplatten in Schwefelsäure; 
da diese durch den Sauerstoff der Luft beladen sind, so sind sie als bezüg
lich des Sauerstoffs (annähernd) umkehrbare Elektroden aufzufassen; 

1) Vgl. hierzu besonders die Untersuchungen von E r i c s o n - A u r e n und 
W. P a l m a e r , Zeitschr. physik. Chemie 39. 1 (.1901); 45 . 182 (1903); 56. 689 (1906). 

2) T a f e l , Zeitschr. physik. Chemie 3 4 . 200 (1900); E. B r u n n e r , ibid. 
58 . 41 (1907). 

a) Vgl. hierzu auch W a r b u r g , Wied. Ann. 38. 321 (1889). 
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da ferner die Konzentration der Sauerstoffionen im Elektrolyt durch, 
kleine Elektrizitiitsmengen nicht merklich geändert wird, so sind elektro
motorisch wirksam wesentlich die Konzentrationsänderungen des okklu-
dierten Sauerstoffs. Die Größe der elektromotorischen Gegenkraft er
gibt sich hier zu 

4 c 2 

worin cx und c 2 die Konzentrationen (aktiven Massen) des Sauerstoffs 

in den Elektroden bedeuten; der Faktor rühr t daher , daß das 

0 2 - M o l e k ü l elektrochemisch vierwertig ist. 
Ein Eingehen auf weitere Einzelheiten gehört in das Gebiet der 

reinen Physik. 

Wegen weiterer Literatur auf dem Gebiete der osmotischen elektrochemischen 
Theorie vergleiche das seit 1895 bei Knapp in Halle erscheinende Jahrbuch der 
Elektrochemie, herausgegeben von D a n n e e l . 

Allgemeine Theorie der Berührnngselektrizitiit 1). Das all
gemeine Prinzip, durch welches man, wie in diesem Kapitel gezeigt, zu 
einer Vorstellung und numerischen Berechnung von Potentialdifferenzen 
zwischen verschiedenen Stoffen gelangt is t , läßt sich folgendermaßen 
formulieren. Wir schreiben den Ionen dieselben Eigenschaften zu wie 
den elektrisch neutralen Molekülen; betrachten wir nun irgend ein P h ä 
nomen, bei dem Moleküle eine Ortsveränderung erfahren ( „ M o l e k u l a r 
p h ä n o m e n " ) und Ubertragen wir dasselbe auf freie Ionen, so wird im 
allgemeinen sich die Konsequenz ergeben, daß bei dem entsprechenden 
„ I o n e n p h ä n o m e n " eine Scheidung von Anionen und Kationen stat t
finden wird, was die Ausbildung einer Potentialdifferenz bedeutet. 
Offenbar können wir letztere berechnen, wenn wir die Gesetze des be
treffenden Molekularphänomens kennen. Wegen der ungeheuren elektro
statischen Kapazität der Ionen sind die Mengen, die sich tatsächlich 
scheiden, unwägbar klein. 

So führte die Betrachtung der Diffusion von Nichtelektrolyten 
(Molekularphänomen) zur Theorie der Potentialdifferenz zwischen ver
dünnten Lösungen, indem einfach die allgemeinen Gesetze der Diffusion 
auf die Diffusion von Elektrolyten (Ionenphänomen) angewandt wurden. 
— Der Vergleich der Löslichkeit gewöhnlicher Stoffe mit der Löslich
keit von Metallen führte zu der vielbenutzten Formel für die Potential
differenz zwischen Metall und Elektrolyt. 

Einige weitere Beispiele seien kurz angedeutet. Hat eine Lösung 
in ihren Teilen verschiedene Temperatur, so findet eine Wanderung des 
gelösten Stoffes längs des Temperaturgefälles s ta t t , das nach S o r e t 
benannte Phänomen 2 ) . Uebertragen wir dies Molekularphänomen auf 

') Vgl. hierzu mein Referat „Ueber Berührungselektrizität*, Beilage zu Wied. 
Ann. 1896, Heft 8, woselbst sich auch eine Literaturzusammenstellung findet. 

2) Vor S o r e t (1881) jedoch bereits 1856 von L u d w i g (Wien. Akad. Ber, 
20. 539) beobachtet. 
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die Lösung von Elektrolyten, so gelangen wir sofort zu der Anschauung, 
daß das S o r e t s c h e Phänomen für die verschiedenen Ionen ebenso ver
schieden sein wird, wie es für verschiedene Molekülgattungen der Fall 
ist, d. h. wir kommen zu dem Resultate, daß sich Potentialdilferenzen 
in einer verschieden temperierten Lösung ausbilden müssen. 

Es folgt leicht, genau wie S. 368, als Bedingung dafür, daß gleichviel positive 
wie negative Ionen längs des Temperaturgefälles wandern, die Gleichung 

TT ( dp dP dT\ Tr ( dp dP ,.. dT\ 
\ dx dx dx / \ dx dx dx ! 

worin T die variable Temperatur bedeutet und k' und k" die Kräfte angeben, 
welche die Ionen außer den osmotischen Kräften längs des Temperaturgefälles 
treiben. Die Theorie, die v a n ' t H o f f (Zeitschr. physik. Chem. 1. 487, 1887) für 
das Phänomen von S o r e t gegeben hat, setzt k' = k" = 0, was aber der Wirklich
keit nicht immer entsprechen dürfte. Selbstverständlich ist obige Gleichung ohne 
weiteres der Verallgemeinerung für den Fall beliebig vieler gelöster Stoffe fähig 
(vgl. hierzu die eingehende Untersuchung über elektrolytische Thermoketten von 
W. D u a n e , Wied. Ann. 6 5 . 374, 1898). 

Betrachten wir ferner die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei 
Lösungsmitteln (S. 490) und schreiben, wozu nach aller Analogie Be
rechtigung vorhanden ist, auch jedem einzelnen Ion einen s p e z i f i s c h e n 
T e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n z w i s c h e n z w e i L ö s u n g s m i t t e l n zu, so 
würde daraus folgen, daß die Ionen sich zwischen zwei Phasen nicht in 
elektrisch äquivalenter Menge verteilen, wenn auf sie keine anderen 
Kräfte einwirken würden als die aus der Existenz eines Teilungs
koeffizienten sich ergebenden. Nun müssen aber bekanntlich im Innern 
einer homogenen Phase die Ionen in elektrisch äquivalenter Menge vor
handen sein; damit dies geschieht , muß eine andere Kraftwirkung 
hinzutreten, und man erkennt leicht, daß diese wiederum elektrostati
scher Natur sein, d. h. daß zwischen zwei homogenen Phasen im all
gemeinen eine Potentialdifferenz sich ausbilden wird. Derart ige E r 
scheinungen dürften u. a. bei der O k k l u s i o n v o n G a s e n seitens 
der Elektroden, sowie bei dem N i e d e r s c h l a g e n e i n e s M e t a l l e s 
a u f e i n z w e i t e s mitspielen und zur Erklärung der Polarisations
erscheinungen, sowie des Verhaltens der inkonstanten Ketten hinzuzu
ziehen sein. 

Die vorstehend angedeutete Theorie der Beriihrungselektrizität dürfte ohne 
weiteres auch auf die Nichtleiter (wie z. B. auf die Reibungselektrizität bei Be
rührung von Glas und Seide u. dergl.) zu übertragen sein, die ja nach unseren 
bisherigen Kenntnissen lediglich schlechte Elektrolyte sind; es entsteht jedoch die 
Schwierigkeit, daß wir über die Natur der Ionen hier noch gar nichts wissen. 
Aus den bisherigen Beobachtungen hat jedoch hier C o e h n (Wied. Ann. 64 . 217, 
1898) ein sehr merkwürdiges Gesetz erschlossen, w o n a c h S t o f f e v o n h ö h e r e r 
D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e s i c h p o s i t i v b e i d e r B e r ü h r u n g m i t 
S t o f f e n v o n n i e d e r e r D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e l a d e n . 

Es liegt nun schließlich sehr nahe, auch die S. 468 zur Erklärung 
der metallischen Leitung eingeführten E l e k t r o n e n der gleichen Be
trachtungsweise zu unterwerfen. Sind in der Tat die Metalle gleich-
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sam Lösungsmittel, welche positive und negative E l e k t r o n e n in ver
schiedenen Konzentrationen enthalten, so würde eine Betrachtung der 
Ortsveränderungen, welche dieselben unter verschiedenen Bedingungen 
erfahren, ganz analog, wie wir es für die Ionen durchgeführt haben, 
zu einer Theorie der Potentialdifferenz in verschiedenartigen oder ver
schieden temperierten Metallen führen. 

Schlußbetrachtung. Werfen wir schließlich einen Rückblick auf 
die in den vorangehenden Kapiteln besprochenen elektrochemischen 
Theorien, so dürfen wir wohl sagen, daß der Mechanismus der ga l 
vanischen Stromerzeugung in vielen Fällen weitgehend aufgeklärt er
scheint und daß wir, was vielleicht wichtiger ist, die allgemeine Lösung 
der Aufgabe erreicht haben, elektromotorische Kräfte aus anderweitigen, 
der Beobachtung zugänglichen Erscheinungen zu berechnen. Für gewisse 
Kategorien von galvanischen Elementen, solchen nämlich, bei denen 
in der Gleichung des stromliefernden Prozesses nur im reinen Zustande 
befindliche, feste oder flüssige Substanzen vorkommen, können wir, die 
Richtigkeit des im Kapitel V dieses Buches entwickelten W ä r m e 
theorems vorausgesetzt, die elektromotorische Kraft aus Wärmetönungen 
bezw. spezifischen Wärmen berechnen (S. 727). Denken wir uns nun 
mit den betreffenden Substanzen ein beliebiges Lösungsmittel in Be
rührung gebracht, wodurch die elektromotorische Kraft nicht geändert 
wird, so kennen wir auch die elektromotorische Kraft der mit ge
sättigter Lösung beschickten galvanischen Kombination. Die im vorigen 
Kapitel besprochenen thermodynamischen Beziehungen und ferner die 
in diesem Kapitel entwickelte osmotische Theorie erlauben dann die 
elektromotorische Kraft für beliebige Konzentrationen zu berechnen, 
so daß wir also in der Tat von einer allgemeinen Lösung des Problems 
sprechen dürfen. 

IX. Kapitel. 

Photo chemie. 

Wirkungen des Lichtes. Wenn Aetherschwingungen ein be
liebiges materielles System passieren, so sind sie im s tände , zwei 
wesentlich verschiedene Wirkungen hervorzurufen: einerseits erhöhen 
sie die Temperatur des Systems, indem ihre Energie sich teilweise in 
Wärme umsetzt; anderseits erzeugen sie Veränderungen chemischer 
Natur, was natürlich gleichfalls auf Kosten eines gewissen Betrages 
ihrer Energie vor sich geht. Die erstere Erscheinung haben wir be
reits S. 339 als L i c h t a b s o r p t i o n kennen gelernt ; die Besprechung 
der zweiten, welche wir als „ p h o t o c h e m i s c h e A b s o r p t i o n " be
zeichnen können, wird den Gegenstand dieses Kapitels bilden. 

Während die gewöhnliche Lichtabsorption eine ganz allgemeine 
Erscheinung ist, indem jeder Stoff, freilich in einer mit seiner Natur 
und der Wellenlänge des Lichtes sehr veränderlichen Weise, die Energie 

N e r i i s t , Theoretische Chemie. 6. Aufl. 48 
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der Aetherschwingungen teilweise und bei hinreichender Dicke der 
durchstrahlten Schicht sogar vollständig in W ä r m e umzusetzen vermag, 
beobachtet man die sogen, „chemischen Wirkungen des Lichtes" nur in 
Ausnahmefällen, indem nur relativ selten Belichtung einen Einfluß auf 
die Beaktionsgeschwindigkeit eines in Umwandlung begriffenen oder 
auf den Gleichgewichtszustand eines in chemischer Ruhe befindlichen 
Systemes auszuüben vermag; freilich ist dadurch keineswegs ausge
schlossen, daß auch die photochemische Wirkung eine allgemeine ist 
und nur häufig einen zu geringen Betrag besitzt, um unter den jeweilig 
untersuchten Bedingungen merklich zu werden. 

Die chemischen Wirkungen des Sonnenlichtes, wie sie sich z, B . 
im Bleichprozeß, in der Bildung der grünen Farbe der Pflanzen, in 
seinem zerstörenden Einfluß auf gewisse Malerfarben u. s. w. zeigen, 
sind seit dem Altertume bekannt ; doch erst die neuere Forschung hat 
uns die Lichtempfindlichkeit zahlloser Verbindungen kennen gelehrt 
und zur Ueberzeugung geführt, daß man es hier mit einer sehr merk
würdigen Wechselwirkung zwischen den Aetherschwingungen und den 
chemischen Kräften zu tun hat, welche das höchste Interesse verdient. 
Die Aufzählung und Beschreibung der einzelnen hierher gehörigen E r 
scheinungen würde zu viel Raum in Anspruch nehmen, und es sei 
hierüber auf die sehr vollständige Zusammenstellung der Literatur ver
wiesen, welche E d e r 1 ) erbracht hat. Es sei nur betont, daß sowohl 
Gase, z. B. Chlorknallgas, als auch Flüssigkeiten, wie z. B. Chlorwasser, 
welches unter dem Einflüsse des Lichtes Sauerstoff entwickelt, als auch 
feste Körper , wie weißer Phosphor , der im Lichte in roten sich ver
wandelt , oder Zinnober, der im Lichte schwarz wird , auf Aether
schwingungen reagieren können; daß ferner der photochemische Prozeß 
sowohl in der Bi ldung, wie es beim Chlorknallgas der Fal l is t , als 
auch im Zerfall einer Verbindung bestehen kann, wofür die Zersetzung 
des Phosphorwasserstoffs unter Ausscheidung von Phosphor ein Bei
spiel bildet. Ferner hat in neuester Zeit T r a u t z a ) nachgewiesen, daß 
bisweilen das Licht verzögernd wirkt und daß bei der gleichen Re
aktion (z. B. Oxydation von Pyrogallol durch Sauerstoff) die eine Licht
art (z. B. violettes Licht) verzögernd, die andere (z. B. rotes Licht) 
beschleunigend wirkt. 

Während also einerseits die Ar t der Lichtwirkung beim photo
chemischen Prozesse je nach der Natur des belichteten Systems im 
Gegensatze zur gewöhnlichen Absorption, die stets zu einer Wärme
entwicklung Veranlassung g ib t , die allergrößte Mannigfaltigkeit auf
weist, ist sie in nicht minderem Grade wie diese von der Wellenlänge 
der angewandten Lichtart abhängig; wir kennen photochemische Re
aktionen, die vorwiegend entweder von den ultraroten oder von den sicht
baren oder von den ultravioletten Strahlen des Spektrums ausgeübt wer-

') Handbuch der Photochemie, Halle 1906; F e h l i n g s Handwörterbuch 
unter „Chemische Wirkungen des Lichtes". Vgl. ferner besonders M. R o l o f f , 
Zeitschr. physik. Chem. 2G. 337 (1898). 

2) Physik. Zeitschr. 7. 899 (1906). 
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den, und in allen Fällen hängt die Intensität der photochemischen Wi rkung 
im höchsten Maße von der Wellenlänge des Lichtes ab, ein Umstand, dem 
bei derartigen Untersuchungen die größte Aufmerksamkeit zu schenken ist. 

Nach Diskussion des bisherigen Beobachtungsmateriales gelangt 
E d e r 1 ) zu einigen allgemeinen empirischen Sätzen, deren wesentlicher 
Inhalt in folgender Fassung hier wiedergegeben sei : 

1. Licht jeder Wellenlänge, von den infraroten bis zu den ultra
violetten Strahlen, ist einer photochemischen Wirkung fähig. 

2. Nur solche Strahlen können wirksam sein, die vom Systeme 
absorbiert werden, so daß die chemische Lichtwirkung eng mit der 
optischen Absorption verknüpft ist ; umgekehrt aber bedingt natürlich 
optische Absorption durchaus nicht notwendig chemische Wirkung. 

3. Je nach der Natur des lichtempfindlichen Stoffes kann jede 
Lichtsorte oxydierend und reduzierend wirken; doch läßt sich im all
gemeinen sagen, daß das rote Licht auf metallische Verbindungen 
meistens oxydierend, das violette Licht hingegen meistens reduzierend 
wirkt. Der Fa l l , daß das rote Licht auf metallische Verbindungen 
mitunter auch reduzierend wirken kann , tr i t t namentlich bei der 1 a-
t e n t e n L i c h t w i r k u n g 2 ) der Silbersalze e in; eine oxydierende Wi r 
kung der violetten Strahlen auf metallische Verbindungen ist bis jetzt 
nicht mit Sicherheit beobachtet worden. — Auf die Verbindungen der 
Metalloide untereinander scheint fast immer das violette und blaue 
Licht am kräftigsten einzuwirken, wie z. B. auf Chlorknallgas, Sal
petersäure, schweflige Säure, Jodwasserstoff etc., doch wird Schwefel
wasserstoffwasser durch rotes Licht rascher zerstört. Die Lichtwirkung 
ist je nach der Natur der Substanz teils oxydierend, teils reduzierend. 
Auf organische Verbindungen (namentlich farblose) wirkt in den meisten 
Fällen das violette Licht am stärksten oxydierend ein; Farbstoffe werden 
von jenen Lichtstrahlen am kräftigsten oxydiert, welche sie absorbieren. 

4. Nicht nur die Absorption der Lichtstrahlen durch den belich
teten Körper selber, sondern auch die Absorption beigemengter Stoffe 
spielt häufig eine wichtige Bolle, indem die Lichtempfindlichkeit des 
ersteren für jene Strahlen, welche die letzteren absorbieren, gesteigert 
werden kann. ( O p t i s c h e S e n s i b i l i s a t i o n . ) 

5. Eine dem lichtempfindlichen Körper beigemengte Substanz, 
welche eines der bei der photochemischen Reaktion entstehenden P r o 
dukte (Sauerstoff, Brom, Jod etc.) bindet, befördert dadurch, daß sie 
die Rückbildung unmöglich macht , die Reaktionsgeschwindigkeit , was 
als eine Folgerung aus dem Gesetze der Massenwirkung angesehen 
werden kann. ( C h e m i s c h e S e n s i b i l i s a t i o n . ) 

In vielen Fällen besteht, wie R o l o f f (Zeitschr. phyaik. Chem. 13. 327, 
1894) bemerkt, die Lichtwirkung wesentlich in einem T r a n s p o r t . v o n l o n e n -
l a d u n g e n ; vgl. auch die S. 754 erwähnte Abhandlung des gleichen Autors. 

') L. c. S. 28 u. Beibl. zu Wied. Ann. 4 . 472 (1880). 
! ) üeber die Anwendungen, welche die Lichtempfindlichkeit der Silbersalze 

gefunden ha t . vgl. besonders die Lehrbücher der P h o t o g r a p h i e von E d e r 
(Halle 1906) und H. W. V o g e l (Berlin 1878, Ergänzung 1883). 
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Aktinometrie. Die Wirkung des Lichtes auf ein chemisches 
System ist umso größer , je intensiver die Aetherschwingungcn sind, 
deren Einfluß es unterl iegt; in der messenden Verfolgung eines be
liebigen photochemischen Prozesses besitzt man also ein Mittel zur 
Intensitätsbestimmung der chemisch wirksamen Strahlen. Die Appa
r a t e , welche zur Messung der photochemischen Lichtintensität kon
struiert sind und sämtlich auf der Beobachtung der Veränderungen 
beruhen, die irgend eine lichtempfindliche Substanz unter dem Einfluß 
der Aetherschwingungen erfährt , nennt man A k t i n o m e t e r ; da alle 
bisher empirisch gefundenen Gesetze der Photochemie mit ihrer Hilfe 
gewonnen sind, wird im folgenden die Aufzählung der wichtigsten 
erfolgen. 

Vorher jedoch sei eine allgemeine Bemerkung vorausgeschickt, 
welche die Verwertung der Angaben eines Aktinometers zu einem 
Schlüsse auf die Intensität des wirkenden Lichtes betrifft. D i e A n 
g a b e n s ä m t l i c h e r A r t e n v o n A k t i n o m e t e r n s i n d d u r c h a u s 
i n d i v i d u e l l e r N a t u r ; sie liefern in zweierlei Hinsicht nur relative 
Maße der Lichtintensität, weil einerseits bei Anwendung der gleichen 
Lichtart der in jedem speziellen Falle hervorgerufene chemische Prozeß 
ein nach Natur und Reaktionsgeschwindigkeit je nach der Beschaffen
heit ' des der Lichtwirkung ausgesetzten Systems verschiedener ist, und 
weil andererseits bei Anwendung von aus Strahlen verschiedener Wellen
länge zusammengesetzten Lichtarten auch die Angaben des gleichen 
Aktinometers keineswegs der Lichtintensität proportional gehen, indem 
die verschiedenen Lichtarten je nach ihrer Wellenlänge ganz ver
schieden wirken. Auch das Auge, dessen Reaktionsfähigkeit für Aether
schwingungen höchst wahrscheinlich auf photochemischen Prozessen 
beruht, welche von jenen erzeugt werden, ist ein Aktinometer indivi
dueller N a t u r ; weder die photometrisch, noch die mittels der unten zu 
beschreibenden Aktinometer gemessenen Helligkeiten gehen unter
einander oder mit der thermometrisch gemessenen Lichtintensität par
allel, welche letztere als das absolute Maß der Strahlung angesehen 
zu werden pflegt. (Richtiger wäre es vielleicht, die Abnahme der freien 
Energie, welche mit dem TJebergange von strahlender Energie in Wärme 
verbunden ist, als Maß der Liohtintensität anzunehmen.) 

Es hat sich jedoch ergeben, daß die Angaben einer Anzahl Aktino
meter wenigstens annähernd einander proportional sind; während man 
aus den optisch-physiologischen Wirkungen zweier Lichtquellen auch 
nicht annähernd einen Schluß auf ihre photochemische Wirksamkeit 
zu ziehen berechtigt ist, liefern z. B. das Chlorknallgas- und das Chlor-
silberaktinometer wenigstens im großen und ganzen entsprechende 
Angaben. 

C h l o r k n a l l g a s a k t i n o m e t e r . Dasselbe beruht auf der von 
G a y - L u s s a c und T h ö n a r d (1809) entdeckten Einwirkung des Lichtes 
auf die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff, welche bei intensivem 
Lichte mit einer zur Verpuffung führenden Geschwindigkeit, bei 
schwächerem jedoch stetig und allmählich vor sich geh t ; es wurde von 
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D r a p e r (1843) konstruiert und später von B u n s e n und R o s c o e 1 ) , 
welche die Abnahme eines unter konstantem Drucke eingeschlossenen 
und über Wasser befindlichen Volumens Chlorknallgas infolge Bildung 
von Salzsäure und ihrer Absorption durch das Wasser messend ver
folgten, in eine zu exakten Bestimmungen geeignete Form gebracht. 
Da jedoch das Arbeiten mit diesem Apparate ungewöhnliche Anforde
rungen an Geduld und Geschicklichkeit stellt, so gingen B u n s e n und 
R o s c o e später zu dem C h l o r s i l b e r a k t i n o m e t e r 2 ) über , bei dem 
die Zeit, deren es zur Schwärzung photographischen Papiers bis zu einer 
bestimmten Normalfarbe bedarf, als Maß der Lichtintensität dient. 

Q u e c k s i l b e r o x a l a t a k t i n o m e t e r . Eine Lösung von Queck
silberchlorid und Ammoniumoxalat hält sich im Dunkeln beliebig lange 
unverändert, entwickelt aber im Lichte Kohlensäure und scheidet Queck-
silberchlorür aus im Sinne der Gleichung 

2 I IgCl 2 + C 2 0 4 ( N H 4 ) 2 = H g 2 C l 2 + 2 C 0 2 + 2NH,C1. 

Als Maß der Lichtintensität kann entweder die in Freiheit gesetzte 
Menge Kohlensäure oder die ausgefällte Menge des Quecksilberchlorürs 
dienen; letztere Methode gibt sehr viel genauere Resultate. Man ver
wendet nach E d e r s ) passend eine Lösung, die durch Zusammengießen 
von 2 Liter Wasser , in welchem 80 g Ammoniumoxalat , und von 
1 Liter Wasser, in welchem 50 g Sublimat aufgelöst sind, entstanden 
ist und in einem Becherglas von etwa 100 ccm Inhalt sich befindet, 
welches allseitig luftdicht verschlossen, nur in seinem Deckel eine Oeff-
nung enthält. Da während der Belichtung sich die Konzentration der 
lichtempfindlichen Lösung ändert, so wächst die abgeschiedene Menge 
des Quecksilberchlorürs langsamer , als der zugeführten Lichtenergie 
entspricht; es muß daher eine diesbezügliche Korrektion angebracht 
werden, deren Betrag der von E d e r mitgeteilten Tabelle entnommen 
werden kann. Erhöhung der Temperatur begünstigt die Wirkung des 
Lichtes, was bei messenden Versuchen ebenfalls zu beachten ist. Der 
Apparat reagiert hauptsächlich auf die ultravioletten Strahlen. 

An Stelle des Quecksilberoxalats kann in ähnlicher Weise auch 
oxalsaures Eisenoxyd oder Uranoxyd zur Verwendung kommen. 

E l e k t r o c h e m i s c h e s A k t i n o m e t e r . Taucht man zwei chlorierte 
oder jodierte Silberelektroden in verdünnte Schwefelsäure, so wird, wie 
B e c q u e r e l (1839) entdeckte, zwischen ihnen eine elektromotorische 
Kraft wirksam, solange man die eine Elektrode belichtet , und zwar 
fließt der Strom in der Lösung von dem unbelichteten zum belichteten 
Pol. Die an einem empfindlichen Galvanometer abgelesene Stromstärke 
kann zur Bestimmung der Lichtintensität dienen. Die Angaben dieses 
Aktinometers gehen annähernd der photometrisch gemessenen Licht-

') Pogg. Ann. 9 6 . 96 n. 373, 100. 43 u. 481, 101. 255, 108. 193 (1855—59). 
*) Pogg. Ann. 117. 529, 124. 353, 132. 404. üeber die zahlreichen Modi

fikationen, welche dasselbe erfahren hat, um es den Bedürfnissen der praktischen 
Photographie anzupassen, Tgl. E d e r , Handbuch der Photographie I. S. 174 ff. 

s) Wiener Sitzungsber. 80. (1879); Handbuch I. S. 169. 
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I n t e n s i t ä t parallel; besonders brauchbar ist das Aktinometer von R i 
g o l l o t 1 ) , das man sehr einfach sich a u s zwei in der B u n s e n f l a m m e 
schwach oxydierten Kupferplatten herstellen kann , die in eine ein-
prozentige Lösung eines Alkalihaloids eintauchen, und von denen nur 
eine der Wi rkung des Lichts ausgesetzt wird. 

Photochemische Extinktion. Da chemisch wirksames Licht 
offenbar eine gewisse Arbeit leistet, so war zu erwarten, daß es unter 
sonst gleichen Bedingungen in höherem Grade absorbiert wird, wenn 
es einen chemischen Prozeß hervorruft oder beschleunigt, als wenn dies 
nicht der Fall ist. In der Tat beobachteten B u n s e n und R o s c o e 2 ) , 
daß Licht , welches eine Schicht von Chlorknallgas passiert hat , in 
höherem Grade in seiner chemischen Wirksamkeit , die durch das Chlor
knallgasphotometer gemessen wurde, geschwächt wird, als wenn es die 
gleiche Schicht reinen Chlors durchstrahlt und so keine Gelegenheit 
zur Bildung von Salzsäuregas findet. In beiden Fällen erfährt das Licht 
eine Schwächung durch das lichtabsorbierende Chlor (von der Absorption 
durch WTasserstoff kann abgesehen werden); während sie aber im zweiten 
Falle auf die rein optische Absorption zurückzuführen und der Energie
verlust des Lichts demgemäß in der entwickelten Wärme wiederzu
finden ist, wird im ersten Falle außerdem noch ein Bruchteil zur 
Lcistung chemischer Arbeit verbraucht, was eine stärkere Absorption 
bedingt. Dies Phänomen, welches höchst wahrscheinlich eine allgemeine 
Erscheinung und von hervorragendem Interesse für die Auffassungen 
is t , die man sich über den Mechanismus der chemischen Wirkungen 
des Lichtes bilden kann, wurde von B u n s e n und R o s c o e als „ p h o t o 
c h e m i s c h e E x t i n k t i o n " bezeichnet; weitere experimentelle Unter
suchungen zu dieser Frage erscheinen im höchsten Maße erwünscht, 
zumal neuerdings die von B u n s e n und R o s c o e aufgefundenen E r 
scheinungen nicht wieder beobachtet werden konnten 3 ) . 

Photochemische Induktion. Eine weitere sehr bemerkenswerte 
Tatsache , deren Entdeckung man ebenfalls den klassischen Unter
suchungen von B u n s e n und R o s c o e verdankt , ist die p h o t o 
c h e m i s c h e I n d u k t i o n , worunter man die Erscheinung versteht, daß 
häufig das Licht anfänglich nur langsam wirkt und erst nach einiger 
Zeit zur vollen Wirksamkei t gelangt. So betrugen die beim Scheine 
einer konstant brennenden Petroleumlampe w ä h r e n d e i n e r M i n u t e 
gebildeten Salzsäuremengen S, gemessen durch die Verschiebungen 
des Wasserfadens im Skalenrohr des Chlorknallgasaktinometers, bei 
den daneben stehenden Zeiten (Minuten): 

') Journ. de Phys. (3) 6. 520 (1897). 
2) Pogg. Ann. 101. 254 (1857). 
") B u r g e s s u. C h a p m a n , Journ. of the Chem. Soc. London 89 . 1399 (1906). 
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t S t s 

1 0,0 7 14,6 
2 1,6 8 29,2 
3 0,5 9 31,1 
4 0,0 10 30,4 
5 0.5 11 32.4 
6 2,1 | 

Wie man sieht, wächst anfänglich die W i r k u n g , um nach etwa 
9 Minuten konstant zu werden; erst nach dieser Zeit ist die gebildete 
Salzsäuremenge dem Produkte aus Zeit und Lichtintensität proportional 
und das Aktinometer demgemäß zu Messungen brauchbar. Ueberläßt 
man hierauf das Aktinometer einige Zeit im Dunkeln sich selbst, so 
bedarf es einer neuen, jedoch kürzeren Bestrahlung, um es wieder in 
den Zustand überzuführen, in welchem es dem Produkt aus Licht
intensität und Insolationsdauer proportionale Angaben liefert; erst wenn 
der Apparat etwa eine halbe Stunde im Dunkeln stand, verschwindet 
der Einfluß der vorhergehenden Belichtung völlig. 

Gegenwärtig kann es wohl als sicher gelten, daß es sich bei der 
photochemischen Induktion um eine mehr sekundäre Erscheinung 
handelt (s. w. u.), und speziell im obigen Falle haben, nachdem bereits 
P r i n g s h e i m 1 ) , D i x o n 2 ) u. a. auf die Bildung von Zwischenver
bindungen geschlossen hat ten, L u t h e r und G o l d b e r g 3 ) den Nach
weis geführt , daß die Beimischung von Sauerstoff bei allen photo
chemischen Reaktionen des Chlors verzögernd wirkt, indem (vielleicht 
durch Bildung von CIO) zunächst der Sauerstoff verbraucht wird. 
Dadurch ist also die Induktion lediglich durch Verunreinigung des 
Chlorknallgases durch Sauerstoff bedingt. Auf den Einfluß anderer Ver
unreinigungen, besonders Ammoniak, weisen B u r g e s s und C h a p m a n 
(1. c.) hin. 

Daß es sich übrigens wohl nicht um Bildung von HC10 oder 
C10 2 handeln kann, deuten die Versuche von M e l l o r 4 ) an, der ohne 
Erfolg versuchte, durch Beimengung dieser Stoffe die Induktionsperiode 
abzukürzen. 

In den bekannten Tatsachen, daß schwach vorbelichtete photo
graphische Platten in einen Zustand größerer Empfindlichkeit gebracht 
und daß im Einklänge hiermit anderseits unterexponierte Platten durch 
schwache Nachbelichtung gekräftigt werden können, hat man aller 
Wahrscheinlichkeit nach der photochemischen Induktion des Chlorknall
gases analoge Vorgänge zu erblicken; beide Erscheinungen sind näm
lich dahin zu deuten, daß auch die photographische Lichtwirkung in 
den ersten Augenblicken der Bestrahlung relativ langsam erfolgt und 

') Wied. Ann. 32. 384 (1887). 
s ) Zeitschr. physik. Chem. 42. 313 (1903). 
3) Ibid. 56. 43 (1906). 
") Trans. Chem. Soc. 8 1 . 1292 (1902). 
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daß es einiger Zeit bedarf, ebe der Zustand maximaler Empfindlichkeit 
erreicht i s t 1 ) . Auch die Abscheidung von Kalomel im E d e r sehen 
Photometer erleidet eine anfängliche Verzögerung; der Grund dieser 
photochemischen Induktion ist jedoch, wie E d e r nachwies, ganz sekun
därer Na tu r ; es muß erst Kalomel bis zur Sätt igung gebildet werden, 
ehe es zur Abscheidung gelangen kann. 

Die latente Lichtwirkung der Silbersalze 2). Von hohem, theo
retischem und praktischem Interesse ist die sogenannte „latente Licht
wirkung" der Silbersalze (S. 455) , welche zwar im einzelnen noch 
vielfach Rätselhaftes bietet, in der P h o t o g r a p h i e jedoch seit langem 
praktische Anwendung gefunden hat. Sämtliche photographischeu 
Methoden, vom Positivverfahren D a g u e r r e s bis zum Kollodium-
emulsions- und dem gegenwärt ig fast ausschließlich angewandten Ge-
latinetrockenplattenverfahren, beruhen nämlich darauf, daß man das 
Licht nicht bis zur Erzeugung eines sichtbaren Bildes wirken läßt, 
sondern den Prozeß weit früher abbricht und das Bild dureh geeignete 
Behandlung der Plat te im Dunkeln „ e n t w i c k e l t " oder „ h e r v o r 
r u f t " ; die photographische Lichtwirkung besteht also nicht in einer 
merklichen stofflichen Veränderung der exponierten Plat te, sondern sie 
erstreckt sich wesentlich nur darauf, daß die vom Lichte mehr oder 
weniger getroffenen Stellen der Platte bei nachfolgender Behandlung 
der letzteren mit entsprechend größerer oder geringerer Geschwindig
keit reagieren. Indem die Einwirkung des „Entwicklers" oder „Hervor-
rufers" s i c h t b a r e Veränderungen erzeugt , erscheint ein Bild, und 
neben der richtigen W a h l der Expositionszeit besteht die I lauptkunst 
des Photographen darin, im richtigen Augenblick den Prozeß der En t 
wicklung zu unterbrechen. Um das Bild haltbar zu machen, muß 
natürlich die vom Entwickler noch nicht affizierte, lichtempfindliche 
Substanz beseitigt werden (Fixierung); man bedient sich hierzu ge
wöhnlich geeigneter Lösungsmittel, durch welche man das unzersetzte 
Silbersalz entfernt. 

Man unterscheidet zwischen der physikalischen und chemischen 
Entwicklung; erstere gelangt z. B . bei der D a g u e r r e o t y p i e zur 
Anwendung , welche darauf beruht , daß Quecksilbcrdanipf sich am 
schnellsten auf denjenigen Stellen einer schwach oberflächlich jodierten 
Silberplatte niederschlägt , welche vom Lichte getroffen sind. Ebenso 
entsteht beim Kollodiumprozeß das Bild, indem sich Silber aus einer 
silbersalzhaltigen Flüssigkeit durch reduzierende Zusätze dort abscheidet, 
wo Belichtung stattgefunden hat . Die chemische Entwicklung wird 
z. B . bei dem modernen Negativprozeß angewandt, woselbst eine mit 
Bromsilber imprägnierte Gelatineschicht belichtet und hierauf mit einer 

') Vgl. hierzu die Untersuchungen von A b n e y , Eders Jahrbuch 1895, 
S. 123 u. 149; ferner E n g l i s c h , Arch. wiss. Phot. 1. 117 (1899). 

2) Vgl. zu diesem Abschnitt besonders die sehr anregend geschriebene Mono
graphie „Chem. Vorgänge in der Photographie" von R. L u t h e r . Halle a. S. bei 
Knapp, 1899. 
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reduzierenden Substanz (wässerige Lösung von Kaliumferrooxalat oder 
von Alkalisalzen von Amido- oder Polyphenolen, wie Hydrocbinon, 
Pyrogallol, p-Amidophenol etc.) behandelt wird; hier wird das in der 
Platte enthaltene Silberhaloidsalz zu Silber reduziert, und zwar zuerst 
an den belichteten Stellen der Schicht. Der Unterschied beider E n t 
wicklungsarten ist im Grunde ein rein äußerlicher, da offenbar in allen 
Fällen die Abscheidung des durch Entwicklung erzeugten festen Körpers 
(Quecksilber, Silber) an den Stellen beschleunigt erfolgt, wo das Licht
reaktionsprodukt vorhanden is t , und zwar annähernd proportional der 
Menge dieses Reaktionsprodukts 1 ) . Nur wird das silberausscheidende 
Material bei der „chemischen" Entwicklung der photographischen 
Schicht entnommen, bei der „physikalischen" von außen eingeführt. 

Ueber die chemische Natur der latenten Lichtwirkung sind sehr 
viele Vermutungen geäußert worden. Daß die Veränderung der Silber-
haloide durch Licht eine Reduktion unter Bildung von freiem Halogen 
ist, unterliegt keinem Zweifel; dagegen ist die Natur des Reduktions
produkts bisher noch nicht in allen Fällen ermittelt worden. Eine 
direkte chemische Untersuchung und Isolierung der lichtreduzierten 
Substanz ist wegen der minimalen Mengen, welche eine selbst s tark 
belichtete photographische Plat te enthält, weder erfolgreich gewesen, 
noch Erfolg versprechend. Zudem scheint die Natur des Bindemittels, 
wie Kollodium, Gelatine, Eiweiß etc. , in welchem das Silberhaloid 
eingebettet ist, wesentlich mitbestimmend für die Natur des Reduktions
produktes zu sein. Ers t neuerdings ist von L u t h e r 2 ) , für Chlor-
und Bromsilberschichten ohne Bindemittel, erwiesen worden, daß die 
Reduktionsprodukte aus Silbersubchlorid Ag 2 Cl resp. -subbromid A g 2 B r 
bestehen. 

Bei den unter gewöhnlichen Verhältnissen stattfindenden Belichtungen von 
Halogensilber ist die photochemische Reaktion insofern unbestimmt, als das frei
werdende Halogen ein zufälliges, von der Dicke, demDiffussionswiderstand, Feuchtig
keitsgehalt und vor allem der chemischen Natur der Schicht abhängiges Potential 
besitzt. L u t h e r hat nun zunächst nachgewiesen, daß jeder Belichtungsintensität 
bei genügend langer Einwirkung ein wohldefinierter, von beiden Seiten erreichbarer 
Gleichgewichtszustand entspricht, der neben den festen Phasen des unveränderten 
und des reduzierten Silberhaloids ein ganz bestimmtes, mit der Belichtung steigendes 
Halogenpotential aufweist. Dadurch ist bewiesen, daß die Lichtwirkung auf 
Halogensilber ein umkehrbarer Vorgang ist. Ferner konstatierte L u t h e r , daß 
das nach kurzer Belichtung l a t e n t e entwickelbare und das nach langer Be
lichtung s i c h t b a r e Bild in Lösungen von gleichem geringerem Halogenpotential 
bestehen bleibt und von gleichem, etwas höherem Halogenpotential vernichtet 
wird, so daß latentes und sichtbares Bild anscheinend dieselbe Substanz darstellen. 
Dieses Halogenpotential des Lichtreduktionsprodukts fand sich schließlich in naher 
Uebereinstimmung mit demjenigen, welches über Silbersubchlorid resp. -subbromid 
herrscht, so daß für bindemittelfreie Chlor- und ßromsilberschichten das latente 
und sichtbare Lichtreaktionsprodukt als aus Subchlorid und Subbromid bestehend 
gelten muß. 

A h e g g , Arch. wiss. Phot. 1. 109 (1899). 
2) L u t h e r , Zeitschr. physik. Chem. 80. 628 (1899) und Arch. wiss. Phot. 

2. 35. 59 (1900). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ueber den Vorgang der Entwicklung bat man sieb schon seit 
langer Zeit folgende Vorstellung gebildet. An den belichteten Stellen 
der Platte werden kleine Teilchen von metallischem Silber durch Re
duktion ausgeschieden und zwar in umso größerer Dichte , je inten
siver die Belichtung an dem betreffenden Punkt war, aber immer in 
so geringer Menge, daß an der Plat te äußerlich keine Veränderung 
wahrzunehmen ist. Bringt man die Platte in den Entwickler, so wirken 
.diese unsichtbaren Silberteilchen als Keime für die Silberabscheidung, 
genau ebenso wie kleine Kristalle die Abscheidung aus einer über
sättigten Lösung einleiten. J e dichter die ausgeschiedenen Silber
teilchen an einer Stelle beisammen liegen, umso dichter wird dann 
auch das bei der Entwicklung sich abscheidende Silber, also das ent
wickelte Bild. 

Diese Theorie bedarf nach der Feststellung, daß das latente Bild 
nicht aus metallischem Silber besteht, einer kleinen Modifikation. Man 
hat sich zu denken, daß das Subhalogenid leicht vom Entwickler 
reduziert wird und die so entstandenen Silberkeime die Absatzpunkte 
für das weiterhin sich abscheidende Silber bilden. 

Ueber die chemische Theorie der gewöhnlichen photographischen 
Präpa ra te , welche das Silberhaloid in verschiedene Bindemittel ein
gelagert enthalten, sind noch verhältnismäßig viele Unsicherheiten vor
handen, obwohl bereits wichtige Beiträge zur Aufklärung von L u g g i n 1 ) 
geliefert sind. — 

Sehr merkwürdig ist ferner die Entdeckung von H. W . V o g e l 
(1878), wonach die photographischen Platten durch Beimengung ge
ringer Mengen organischer Farbstoffe empfindlicher gemacht werden 
können ( o p t i s c h e S e n s i b i l i s i e r u n g ) und zwar häufig für die Licht
sorten, welche der Farbstoff absorbiert; man kann sich so nach Belieben 
z. B. rot- und gelbempfindliche Platten herstellen. Theoretisch ver
mag man sich von dieser Erscheinung bis jetzt in keiner Weise Rechen
schaft zu geben; eine eingehende diesbezügliche Untersuchung von 
E. V o g e l 2 ) hat zu den Resultaten geführt , daß von den Eosinfarb-
stoffen Erythrosin und Dijodfluorescein am besten wirken, und daß im 
allgemeinen diejenigen Farbstoffe am besten sensibilisieren, welche 
selber am lichtempfindlichsten sind. Auffallenderweise wächst die 
sensibilisierende Wirkung mit Abnahme der F l u o r e s z e n z . 

Wirkung stiller Entladungen. Sehr viele Gasgemische unter
liegen bei der Einwirkung rasch wechselnder Elektrisierungen, der 
sogen, „ s t i l l e n E n t l a d u n g e n " , einer chemischen Einwirkung; so 
wird Ammoniak weitgehend in Stickstoff und Wasserstoff gespalten, 
Ammoniumnitri t aus Stickstoff und Wasserdampf gebildet, Acetylen poly-
merisiert u. s. w . s ) . 

') Zeitschr. phys. Chem. 14. 385 (1894); 2 3 . 577 (1897). 
2) Wied. Ann. 4 3 . 449 (1891). 
3) B e r t h e l o t , Compt. rend. 131. 772 (1900). 
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Die bekannteste dieser Erscheinungen ist die O z o n i s i e r u n g 
des Sauerstoffs, die in neuerer Zeit eingehend von W a r b u r g 1 ) unter
sucht wurde. Insbesondere wurde gezeigt , daß einer gegebenen Ar t 
und Stärke der stillen Ent ladung ein bestimmter Ozongehalt entspricht, 
und daß dies Gleichgewicht von beiden Seiten her erreicht wird. Daß 
es sich nicht etwa um eine durch den Verschiebungsstrom erzeugte 
Elektrolyse handel t , konnte dadurch schlagend nachgewiesen werden, 
daß bis lOOOmal mehr Ozon gebildet werden kann, als der hindurch
geschickten Elektrizitätsmenge entspricht. 

Wahrscheinlich ist die Wirkung der stillen Ent ladung zusammen
gesetzten Charakters; sicherlich ist sie, wie W a r b u r g in dem spe
ziellen Falle der Ozonbildung zeigte, zum Teil photochemischer Natur, 
indem eine chemisch überaus wirksame ultraviolette Strahlung durch 
die stille Ent ladung im Gase erzeugt wird , aber außerdem spielen 
höchstwahrscheinlich „ k a t h o d o c h e m i s c h e W i r k u n g e n " mit, in
dem ähnlich, wie die Kathodenstrahlen viele Reaktionen hervorzurufen 
im stände sind, so auch bei der stillen Ent ladung durch den Stoß der 
Elektronen oder Luftionen chemische Wirkungen ausgelöst oder neu 
erzeugt werden. Die durch die Wirkung starker Radiumpräparate 
hervorgerufenen Zersetzungen dürften übrigens in die gleiche Kategorie 
chemischer Wirkungen fallen, deren weitere Untersuchung ganz neue 
Gebiete chemischer Energiewandlungen erschließen dürfte. 

Gesetze der photochemisclien Wirkung. Da zwischen den 
sichtbaren, den chemisch wirksamen und auch den Strahlen sehr großer 4 

Wellenlänge, welche durch elektrische Erschütterungen im Aether er
zeugt werden können, keine anderen wesentlichen Unterschiede be
stehen als eben die Verschiedenheiten der Wellenlänge, und da sie 
sämtlich als durch die Fortpflanzung von im Lichtäther erzeugten 
Störungen hervorgerufen angesehen werden müssen, so kann von vorn
herein darüber kein Zweifel sein, daß man die chemisch wirksamen 
Strahlen wie alle anderen brechen, reflektieren und polarisieren kann, 
daß ihre Intensität mit der Entfernung von ihrem Entstehungspunkte 
(Lichtquelle) dem reziproken W e r t des Quadrates dieser Entfernung pro
portional abnimmt, daß, wenn man in den Gang der Strahlen eine 
absorbierende Substanz einschaltet, ihre photochemische Wirkung nach 
den gleichen Gesetzen geschwächt wird wie ihre optische u. s. w. In 
der Tat hat die Prüfung dieser Gesetze die erwarteten Resultate ge
geben 2 ) . 

Eine reichhaltige Erfahrung ferner hat zu dem Ergebnis geführt, 
daß bei Belichtung eines photochemischen Systems die Wirkung nur 
durch die Menge des auffallenden Lichtes bedingt wird 3 ) und davon 

') Ann. d. Phyg. 9. 781 (1902); 13 . 484 (1904). 
2) Vgl. insbesondere die Untersuchungen von B u n s e n und R o s c o e . 
s ) D ie S. 758 besprochenen Erscheinungen der photochemischen Induktion 

bilden höchstwahrscheinlich nur eine scheinbare Ausnahme. 
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unabhängig ist , in welcher Zeit die gleiche Anzahl gleichartiger 
Schwingungen dem Systeme zugeführt werden. Man spricht diesen 
Satz gewöhnlich dahin aus, daß bei Anwendung gleichartigen Lichtes 
die photochemische Wirkung nur von dem Produkte aus Intensität und 
Belichtungsdauer abhängig ist. 

So konnten B u n s e n und R o s c o e 1 ) auf das schärfste nachweisen, 
daß die Zeit, deren es zur Erzeugung der Normalfärbung ihres licht
empfindlichen Papiers bedurfte, der Anzahl Lichtwellen proportional 
war, welche das Papier in der Sekunde trafen und durch Veränderung 
des Querschnittes der Oeffnung, durch welche Sonnenlicht eintrat , in 
genau bekannter Weise variiert wurde; den entsprechenden Nachweis 
konnte G o l d b e r g 2 ) für die Oxydation von Chinin durch Chrom
säure führen. 

Chemilumineszenz. Schon lange ist bekannt, daß manche che
mische oder physiko-chemische Prozesse von einer Lichtemission be
gleitet sind, welche viel größer ist , als der Temperatur des Systems 
entspricht, und daher auch nicht dem K i r c h h o f f sehen Gesetze gehorcht. 
So treten beim Auskristallisieren vom Kaliumsulfat und vielen anderen 
Stoffen Lichtfünkchen auf, Phosphor leuchtet bei der langsamen Oxy
dation, ebenso zahlreiche organische Substanzen bei der Behandlung 
mit Oxydationsmitteln. Besonders schön und zur Vorführung in der 
Vorlesung geeignet ist die Lumineszenzerscheinung, die bei gleichzeitiger 
Oxydation von Pyrogallol und Formaldehyd durch Wasserstoffsuper-

loxyd stattfindet 3 ) . 
Ers t in neuester Zeit wurde diese Erscheinung systematisch unter

sucht und dabei der Nachweis geführt, daß sie sehr allgemeinen Cha
rakters ist ; in einer eingehenden Studie v o n T r a u t z 4 ) nämlich findet 
sich eine Zusammenstellung des gesamten bisherigen Beobachtungs
materials, sowie auch die Beschreibung zahlreicher neuer lumineszierender 
Reaktionen. Sehr bemerkenswert ist der Nachweis, daß zwischen der 
Intensität des ausgestrahlten Lichtes und der Reaktionsgeschwindigkeit 
Proportionalität bes teht , und es erwiesen sich daher viele Reaktionen 
als mit deutlicher Leuchterscheinung verbunden, wenn man nur für 
hinreichend große Reaktionsgeschwindigkeit Sorge trug. 

In theoretischer Hinsicht erscheint besonders wichtig der in 
vielen Fällen geführte Nachweis , daß l i c h t e m p f i n d l i c h e R e 
a k t i o n e n d i e j e n i g e n L i c h t w e l l e n a u s s t r a h l e n , g e g e n 
w e l c h e s i e s e l b e r l i c h t e m p f i n d l i c h s i n d . 

Theorie der photochemischen Wirkung, l ieber den M e c h a 
n i s m u s , vermöge dessen die Energie der Schwingungen des Licht-

*) Pogg. Ann. 117. 536 (1862). 
2) Zeitschr. pbysik. Chem. 4 1 . 1 (1902). 
3 ) T r a u t z , Zeitsebr. f. Elektrochem. 593 (1904). 
*) Zeitschr. physik. Chem. 5 3 . 1 (1905). 
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äthers zur Leistung chemischer Arbeit verwendet wird, können zur 
Zeit nur Vermutungen geäußert werden, wenn auch in Anbetracht 
des Umstandes , daß im Sinne der neueren Anschauungen die Licht
schwingungen durch elektrische Erschütterungen erzeugt werden, die 
Annahme nahe l iegt , daß man es bei der chemischen Wirkung des 
Lichtes mit Erscheinungen zu tun hat, welche denen der Bildung und 
Zersetzung chemischer Verbindungen unter dem Einflüsse des galvani
schen Stromes nicht allzu ferne stehen. 

Wohl aber dürften die Prinzipien gefunden sein, nach welchen 
die f o r m a l e m a t h e m a t i s c h e B e s c h r e i b u n g des Reaktionsverlaufes 
unter dem Einflüsse des Lichtes im gegebenen Falle zu erfolgen hat. 
Betrachten wir etwa ein homogenes (flüssiges oder gasförmiges) System, 
in welchem eine Reaktion nach dem allgemeinen Schema S. 441 vor 
sich geht und die Reaktionsgeschwindigkeit demgemäß durch den 
Ausdruck 

V— Ä c ^ ' C a " » . . . — Ä ' c / ^ ' C g ' " » ' . . . 

gegeben is t ; dann wird sich die Wirkung des Lichtes einfach darauf 
zurückführen lassen, daß die G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n Je 
u n d h' v o n d e r L i c h t i n t e n s i t ä t a b h ä n g e n , und es liegt die 
Annahme nahe, d a ß d ie A e n d e r u n g e n d i e s e r K o e f f i z i e n t e n für 
L i c h t d e r g l e i c h e n S o r t e s e i n e r I n t e n s i t ä t p r o p o r t i o n a l e r 
f o l g e n (S. 763). Hierdurch ist in der Tat die mathematische Be
schreibung der photochemischen Prozesse gegeben; nur ist bei Aus
führung der Rechnung darauf zu achten, daß wegen der optischen und 
photochemischen Absorption der Lichtstrahlen die Lichtintensität im 
Systeme von Punkt zu Punkt vari iert , und daß demgemäß h und h' 
Funktionen des Ortes werden. Dies aber bedingt als weitere Kom
plikation, daß infolge der wechselnden Reaktionsgeschwindigkeit Kon
zentrationsunterschiede im Systeme auftreten, die sich durch Diffusion 
ausgleichen werden, ein Punk t , welcher insbesondere auch für die 
Theorie der Flüssigkeitsaktinometer zu beachten sein wird. 

Sehr einfach liegen die Verhältnisse, wenn man die Lichtintensität 
im Systeme als konstant ansehen darf und wenn außerdem die Reaktion 
fast vollständig vor sich geht, so daß Z/ = 0 wird, welche Bedingungen 
bei W i t t w e r s x) Versuchen erfüllt waren, der die Geschwindigkeit der 
Einwirkung von in Lösung befindlichem Chlor auf Wasser unter dem 
Einflüsse des Lichtes untersuchte; in diesem speziellen Falle reduziert 
sich die obige allgemeine Gleichung einfach auf 

in der c die Konzentration des Chlors bedeutet und die sich den Be
obachtungen in der Tat recht gut anschließt 2 ) . 

Häufig kann eine Reaktion von einem bestimmten Anfangszustand 

') Pogg. Ann. 9 4 . 598 (1855). 
2) Vgl. auch L e m o i n e , Compt. rend. 112. 936. 992. 1124 (1891). 
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zu einem bestimmten Endzustand auf verschiedenen Wegen verlaufen; 
dann ist es möglich, daß durch Belichtung eine Beschleunigung der 
verschiedenen Reaktionsmechanismen in ganz verschiedenen Beträgen 
erfolgt, und so kann es kommen, daß (ähnlich wie es bei Zusatz von 
Katalysatoren gefunden wurde) der Reaktionsmechanismus völlig ge
ändert erscheint. Hierfür hat M. B o d e n s t e i n 1 ) ein schönes Beispiel 
erbracht ; die Zersetzung des Jodwasserstoffs (S. 443) im Licht ist eine 
unimolekulare Reakt ion, während sein spontaner Zerfall durch die 
Wärme bimolekularen Charakters ist. Im ersten Fall verläuft der 
Prozeß also im Sinne der Gleichung 

I I J = H + J, 
im zweiten 

2H.T = R S + J 2 . 

Ein weiterer sehr bemerkenswerter Unterschied zwischen den 
photochemischen und den gewöhnlichen chemischen Reaktionen besteht 
darin, daß die Geschwindigkeit der ersteren mit zunehmender Tem
peratur sehr wenig, der letzteren aber (S. 666) ganz gewaltig ans te ig t 2 ) . 
Man wird sich also die photochemischen Prozesse nicht so deuten 
dürfen, daß durch die Wirkung des Lichtes direkt der Zusammenhang 
der Atome im Molekülverband gelockert wird, daß mit anderen Worten 
die Belichtung einen ähnlichen Einfluß wie Temperatursteigerung auf 
die Reaktionsfähigkeit ausübt ; vielmehr dürfte der primäre Effekt in 
einer Wi rkung auf den Lichtäther bestehen und es drängt sich die 
Vermutung auf, daß die im neunten Kapitel des dritten Buches be
sprochenen lonisierungserscheinungen eine Rolle bei den photochemi
schen Prozessen spielen. 

Je nach der Aenderung, welche die Geschwindigkeitskoeffizienten 
k und k' der beiden entgegengesetzten Reaktionen erfahren, wird die 
Wirkung im Sinne oder gegen den Sinn der chemischen Kräfte er
folgen, welche bei der Reaktion tätig sind; im ersten Falle wird das 
Licht mehr a u s l ö s e n d wirksam sein, d. h. nur beschleunigend (kata-
lytisch) die Geschwindigkeit beeinflussen, mit welcher das System den 
Gleichgewichtszustand zu erreichen sucht; im zweiten Falle wird durch 
das Licht der Gleichgewichtszustand verschoben und somit e i n e A r b e i t 
g e g e n d ie c h e m i s c h e n K r ä f t e geleistet we rden 8 ) . 

Ein besonders schöner Fall der Verschiebung eines Gleichgewichtes 
durch Licht wurde von L u t h e r und W e i g e r t * ) untersucht. Anthracen 
verwandelt sich unter dem Einfluß des Lichtes in ein dimolekulares 
Dianthraccn, welches sich bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam, 
bei ca. 160° mit meßbarer Geschwindigkeit im Dunkeln vollständig in 
Anthracen zurückverwandelt. Es wurde bei der quantitativen Unter
suchung gefunden, daß, unabhängig von der Konzentration des An-

>) Zeitschr. physik. Chem. 22. 23 (1897). 
2) Vgl. hierzu die S. 764 erwähnte Arbeit von G r o l d b e r g . 
3) H e l m h o l t z , Erhaltung der Kraft S. 25 (1847). 
") Zeitschr. physik. Chem. 51 . 297; 5 3 . 385 (1905). 
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thracens, sowohl die Lage des Gleichgewichtes, als auch die Geschwin
digkeit, mit der die Reaktion demselben zustrebt, sich proportional der 
absorbierten Lichtmenge ändert. 

In die gleiche Kategorie gehört die Bildung von Ozon durch 
ultraviolettes Licht, die sich besonders auffällig in der Nähe der an 
diesen Strahlen ungemein reichen Quecksilberdampflampen aus Quarz
glas zeigt; die Menge Ozon, die bei gewöhnlicher Temperatur mit 
Sauerstoff im Gleichgewicht sich befindet, ist nur unmerklich klein, 
während, wie R e g e n e r 1 ) eingehend untersuchte, im ultravioletten 
Licht sich ein nach der Seite merklicher Ozonbildung verschobenes 
Gleichgewicht einstellt. 

Umkehrbare Lichtwirkungen bei der Umwandlung fester Stoffe 
hat W . M a r k w a l d 2 ) beschrieben. 

Daß chemische Gleichgewichte durch Belichtung eine Aenderung erfahren 
müssen, folgt bereits daraus, daß die thermodynamischen Potentiale der Kom
ponenten durch Belichtung geändert werden, wie am anschaulichsten aus der 
elektromagnetischen Lichttheorie folgt, indem offenbar Elektrisierung und Magneti
sierung die thermodynamischen Potentiale ändern, und die Wirkung der Belichtung 
nach obiger Theorie mit derjenigen schneller elektrischer (bezw. magnetischer) 
Wechselfelder identisch sein muß. Diese Wirkungen sind aber viel zu minimal, 
um eine irgendwie merkliche Verschiebung des Gleichgewichts oder Beschleunigung 
einer Reaktionsgeschwindigkeit zu veranlassen. Schon hierdurch erscheint es aus
geschlossen, wie L u t h e r wollte (Zeitschr. physik. Chem. 3 0 . 628, 1899), auf der
artige Wirkungen die photochemischen Erscheinungen zurückzuführen, wogegen 
übrigens auch viele andere Erfahrungen sprechen. -— Offenbar haben wir in den 
photochemischen Prozessen R es o n a n z e r s ch e i n u n g en zu erblicken, vermutlich 
ähnlich wie bei der optischen Absorption. 

Daß auch auf die photochemischen Prozesse der zweite Hauptsatz der Wärme
theorie anwendbar ist, kann keinem Zweifel unterliegen, doch scheint es, als ob 
hier zunächst Schwierigkeiten eigentümlicher Art vorliegen. 

Machen wir jedoch die (wohl kaum anfechtbare) Annahme, daß ein Prozeß 
möglich sei, bei welchem wir ein chemisches System mit einer beliebigen (mono
chromatischen) Strahlung erfüllen und daß sich, ehe diese Strahlung durch Ab
sorption vernichtet oder umgewandelt ist, das photochemische Gleichgewicht ein
stellen kann , so können wir einen der Betrachtung S. 662 vollkommen analogen 
Ansatz machen, der zu der Beziehung 

führt; darin bedeutet ic den Lichtdruck der betreffenden (monochromatischen) 
Strahlung und V0 die Volumzunahme, die beim Lichtdruck re durch die mit dem 
Umsatz von 1 Mol verbundene Lumineszenzstrahlung erzeugt wird. 

Diese Gleichung enthält die thermodynamische Begründung des S. 764 er
wähnten, von T r a u t z gefundenen Satzes; ihre quantitative Prüfung an der Er
fahrung erscheint von hohem Interesse. 

Die Fragen , mit welchem Betrage in jedem einzelnen Falle das 
Licht im Sinne der chemischen Affinität oder im entgegengesetzten 
wirksam ist , harren noch großenteils der Lösung; ihre Wichtigkeit 

') Ann. d. Phys. 2 0 . 1033 (1906). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 30. 140 (1899). 
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wird am besten durch den Hinweis darauf klar werden, daß vielleicht 
ausschließlich p h o t o c h e m i s c h e P r o z e s s e es sind, vermittels deren 
die Energie der Sonnenstrahlung als nutzbare Arbeit aufgespeichert 
wird und deren Produkte das Streitobjekt für die Tierwelt bilden. Der 
Kampf ums Dasein ist daher, wie B o l t z m a n n x) betont, kein Kampf 
um die Grundstoffe — die Grundstoffe aller Organismen sind ja in 
Luft, Wasser und Erdboden im Ueberfluß vorhanden — , auch kein 
Kampf um die Energie als solche, die als Wärmeinhal t die umgebende 
Materie in reichlichster Menge, aber in unverwandelbarer Form erfüllt, 
sondern ein Kampf um die f r e i e , z u r A r b e i t s l e i s t u n g v e r f ü g 
b a r e E n e r g i e , die in den Produkten der Pflanzenwelt, ähnlich wie 
elektrische Energie in einem Akkumulator , von dem Sonnenlicht an
gesammelt wird. Es kann keinem Zweifel unterworfen sein, daß eine 
ähnlich eingehende Antwort , wie sie für die Probleme der Be
ziehung zwischen Wärme , elektrischer und chemischer Energie in den 
voranstehenden Kapiteln dieses Buches sich hat erbringen lassen, auch 
für die V e r w a n d l u n g s f ä h i g k e i t v o n s t r a h l e n d e r E n e r g i e in 
c h e m i s c h e einen Erfolg von höchster Bedeutung und einen weiteren 
Schritt auf dem Wege bedeuten würde, welcher die theoretische Chemie 
immer mehr befähigt, der Lehre von den s t o f f l i c h e n Veränderungen 
in der Natur , welche bisher das Interesse und die Arbeitskraft der 
Chemiker vorwiegend in Anspruch nahmen, eine L e h r e d e r W a n d 
l u n g e n d e r E n e r g i e ebenbürtig an die Seite zu stellen. 

]) Der zweite Hauptsatz der mech. Wärmeth. Vortrag, Wien, bei Gerold, 
1886, S. 21. — Populäre Schriften Nr. 3 (Leipzig 1905). 
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Katalysators 677. 
— Methode der halbdurch

lässigen Wände 677. 
— und Temperaturgefälle 

690. 
— thermodynamieches 30, 
— und elektromotorische 

Kraft 725. 
— unvollständiges 605.641. 

Gleichgewicht,vollständiges 
467. 604. 626. C28. 

— zwischen beliebigen 
Elektrolyten 509. 

— zwischen den Phasen des 
Wassers 609. 

— zwischen einer flüssigen 
Phase und festen Stoffen 
479. 

— zwischen festen Stoffen 
und Lösungen 481. 

— zwischen flüssigen und 
festen Lösungen 495. 

— zwischen Flüssigkeit und 
Gas 58. 

— zwischen Gasen 443. 674. 
— zwischen gasformigen 

Phasen und festen Stoffen 
470. 

— zwischen Wasser und 
Schwefeldioxyd 612. 

Gleichgewichtsbedingung, 
thermodynamische 29. 

Glcichgewichtsdruck 469. 
Gleichgewichtskoeffizient 

441. 498. 
Gleichgewichtszustand, che

mischer 435. 
— Abhängigkeit vom Mas

senverhältnis der Phasen 
466. 

— Einfluß der Temperatur 
und des Drucks auf den 
chemischen 661. 

— Einfluß ungleichförmi
gen Drucks 663. 

Grammkalorie 11. 
Grenzkurven 610. 
Grenzwert der Leitfähig

keit 365. 
Größe, absolute, der Mole

küle 426. 
Grovesche Kette 717. 
Grundstoffe 7. 

H. 

HalbdurchlässigeWände 99. 
130. 

Halbschattenapparate 334. 
Hauptsatz d. mechanischen 

Wärmetheorie, erster 7. 
49. 584. 690. 

Hauptsatz d. nfechanischen 
Wärmetheorie, zweiter 
15 ff. 55. 604. 

— Zusammenfassung bei
der 25. 

Hcmiedrie 83. 
Hittorfs . Ueberführungs-

zablen 361. 364. 
Holoedrie 83. 
Homogeneität der Kristalle 

76. 
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Homogene Systeme 443 bis 
465. 

Hydratbildung 528. 
Hydrate, Löslichkeit 473. 
— des Eisenchlorids 617. 
Hydratisomerie 878. 
Hydrattheorie 528. 
Hydrodiffusion 156. 
— der Metalle 404. 
Hydrogele 421. 
Hydroketten 710. 
Hydrolyse 421. 
Hypothese, Definition 3. 
— von Arrhenius 361. 
— von Avogadro 42. 174. 

208. 
— von Liebenow (Leitfähig

keit von Legierungen) 
406. 

— von van't Hoff (feste 
Lösungen) 494. 

Hypsochrome Gruppen 341. 

I . 

Ideale konzentrierte Lö
sungen 166 (Tab.). 

Indexellipsoid 88. 
Indices, Gesetz der ratio

nalen 78. 
Indikatoren, Empfindlich

keit 528 (Tab.). 
— Theorie 525. 
Induktion, photochemische 

758. 
Inhomogene Systeme 465. 
Inversion deB Rohrzuckers 

544._ 
InverBionskoeffizienten 545 

(Tab.). 
lonenbeweglichkeit 364 

(Tab.). 371. 389. 
Ioneneigenschaften, Syste

matik 389. 
Ionen, absolute Ladung der 

430. 
— elektrische Ladung der 

429. 
— freie 356. 388. 
— komplexe 377. 533. 538. 
Ionenkonzentration 500. 
— Einheit 362. 
Ionenreibung 362. 372. 
Ionenwanderung, unab

hängige 361. 
Ionisation 395. 
Ion und Elektron 391. 
Isochoren 241. 
Isodimorphe Mischungen 

121. 
Isodimorphie 119. 
Isohydrische Lösungen 508. 
Isomere, optische,Zeilegung 

derselben 337. 

Isomerie 276. 
— geometrische 297 . 300. 
— optische 296. 337. 
—· physikalische 95. 
— räumliche 344. 
Isomorphe Gemische 117. 

119. 
— — Thermodynamik 127. 
— Reihen 180 (Tab.). 
Isomorphie, Grad 179. 181. 
Isosmotische Lösungen 133. 

155. 
Isotherme 222 f. 
— Vorgänge 19. 25. 
Isotonische Lösungen 134. 
Isotropie der Kristalle 90.97. 

J . 

Jodwasserstoff, Bildung 
443 ff. 445 u. 446 (Tab.). 

— Zersetzung 755. 
Joulesche Wärme 370. 709. 

K . 

Kadmiumelement 711. 
Kalorie, mittlere 11. 
— Umrechnung in Erg 13. 
— Umrechnung in Liter-

atmosphären 13. 
Kalorimeter 591. 
Kalorimetrische Bombe 598. 
Kaltwarme Röhre von De-

ville 673. 
Kantenrichtungen der Kri

stalle 76. 
Kapillaraffinität 419. 
Karbonylsauerstoff 304. 
Katalyse 573. 
— der Ester 548. 
Katalytische Wirkungen 

455. 577. 688. 
— — der kolloidalen Pla

tinlösung 575. 
— Wirkung der Glaswände 

577. 
• des Wasserdampfes 

688. 
— — der Wasserstoffionen 

546. 
Kathodenstrahlen 393. 
— Geschwindigkeit der

selben 39B. 
— Masse 394. 
Kationen, Definition 355. 
Kilogrammkalorie 13. 
Kinetik, chemische 440- 562. 
— — Gesetz der 440. 
— — Literatur 581. 
— heterogener Systeme 

577. 
Kinetische Natur des Gleich

gewichts 581. 

Kinetische Natur , Theorie 
der Flüssigkeiten 218. 

der Gase 204. 
— — der Lösungen 247. 

der Moleküle 203. 
— — des festen Aggregat-

zuetandes 244. 
— — von Gemischen 245. 
Knallgaskette 710. 740. 
Kohäsion 92. 214. 
Kohle, Verbrennungswärme 

697. 
Kohlensäure, Zerfall 443 

(Tab.). 680. 
Kohlenstoffatom, asymme

trisches 294. 335. 
Kohlenstoffverbindungen 

286 ff. 
Kolligative. Eigenschaften 

346. 
Kolloidale Lösungen 418. 
Kolloide 414. 
— elektrische Erscheinun

gen 422. 
— Fällungserscheinungen 

421. 
— Molekulargewicht der 

417. 
Kompensator der V. Meyer-

schen Birne 255. 
Kompressibilität des Stick

stoffs 57 (Tab.). 
Kondensation durch Luft

ionen 399. 
Kondensierte Systeme 630. 
Konfiguration der Moleküle 

294. 
Konstitution der Moleküle 

278. 289. 
— Methoden zur Bestim

mung 289. 
— und Reaktionsgeschwin

digkeit 562. 
Konstitutive Eigenschaften 

346. 389. 
Kontraktion des Lösungs

mittels durch Ionen 382. 
Konvergenztemperatur 263. 
Konzentrationsketten 722. 

735 f. 
Koordinationszahl 378. 
Kräfte, chemische 279. 670. 
Kreisprozeß 9. 
— mit einem idealen Gase 

ausgeführter 21. 
— umkehrbarer 22. 
— umkehrbarer, isothermer 

20. 
Kristall, Definition 75. 
Kristalle, Ausbildung der 

87. 
— flüssige 633. 
— optische Eigenschaften 

der 89. 
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Kristalle, physikalische 
Eigenschaften der 87. 

Kristallform 82 (Tab.). 343. 
— und Zusammensetzung 

344 (Tab.). 
Kristallisation,fraktionierte 

'121. 
— isotherme 127. 
— Vorgang der 245 f. 
Kristallisationsgeschwin

digkeit 577. 670. 
Kristallisierter Zustand 75. 
Kristallographie, geome

trische 76. 
Kristallographische Sym

metrie, Bestimmung 92. 
Kristalloide 414. 
Kristallolumineszenz 196. 
Kristallstruktur, Theorien 

der 85. 
Kristallsysteme 80. 89. 
Kristall wasser 118. 
Kristallwasserhaltige Sy

steme 635. 
Kritische Daten 233 (Tab.). 

327. 
verglichen mit Fluor

benzol 235 (Tab.). 
— Erscheinungen 67. 
— Temperatur 68. 
Kritischer Druck 68. 
— Koeffizient 328. 
— Punkt 223. 
— — von Gemischen 117. 
Kritisches Volumen 68. 
Kryohydrate 125. 495. 

L . 

Ladung der Ionen 430. 
Transport der 755. 

— eines Tons, absolute 430. 
Legierungen 124. 403 ff. 
— Leitfähigkeit 405 f. 
Leitfähigkeit-Einheit 359. 
Leitfähigkeit 197. 359. 365. 

709. 
— des reinen Wassers 512. 
— glühender Gase 379. 
— von Legierungen 406 f. 
Leitung, metall. 402. 
— Theorie 408. 
Leitungsvermögen, mole

kulares 359. 
— der Essigsäure 501 (Tab.). 
— des Ammoniaks 366 

(Tab.). 
— des Chlorkaliums 360 

(Tab.). 
— des Wassers 511. 
— Grenzwert und Berech

nung desselben 365. 
Licht, chemischeWirkungen 

753. 

Lichtabsorption 339. 386. 
753. 

— und Farbe 386. 
Liohtäther 753. 
Lichtemission 197. 
Lichtintensität 765. 
Lichttheorie, elektromagne

tische 309. 
Lichtwirkung, lat . 754. 760. 
Linienpaar 200. 
Linienspektrum 197. 
Literatmosphäre 13. 
— Umrechnung in Kalo

rien 13. 
Löslichkeit, auswählende 

113. 132. 144. 147. 
— bei der Umwandlungs-

' temperatur 638. 
— fester Stoffe 479. 528. 
-— theoretischeBerechnung 

743. 
— vonFlüssigkeiten, gegen

seitige 488. 
— von Hydraten 480. 
— von Salzen, gegenseitige 

Beeinflussung 528-
Löslichkeitserhöhung 533. 
Löslinhkeitserniedrigung 

149. 270. 529. 
Löslichkeitskoeffizient 109. 

485. 
— lonenprodukt 532. 
Lösungen, kolloidale 414. 
— feste 168. 464. 495. 
— ideale konzentrierte 166 

(Tab.). 
— isohydrische 508. 
— isosmotische 133. 156. 
— isotonische 133. 
— metallische 403. 
— und Gase 593. 
— verdünnte 129. 
— wässerige 353. 
Lösungsmittel 129.153. 271. 
— aktive Masse 442. 
— Einfluß des 462. 
— dissoziierende Kraft 272. 

375 f. 462. 572. 
Lösungstension 144. 479. 
— elektrolytische 733. 
Lösungswärme 144. 587. 

595. (Tab.) 603. 652. 
Luft, spez. Gewicht 41. 
Luftionen 396. 
— Geschwindigkeit 396 

(Tab.). 
— Diffusion 398, 
— Wertigkeit 399. 
Luftthermometer 11. 254. 
Lumineszenz 196. 

M. 
Maßsystem 4. 
— absolutes 5. 

Magnetische Drehung der 
Polarisationsebene 318. 

— Eigenschaften 194. 
Magnetismus 318. 
Maleinsäure 298. 
Manokryometer 72. 
Masse, aktive 439. 443. 647. 
— — eines festen Stoffes 

471- 476. 
— — der Ionen 500. 
— der Kathodenstrahlen 

394. 
Massenvorhältnis, Einfluß 

des 466. 
Massenwirkung, chemische 

435. 
— Gesetz der, kinetische 

Ableitung 438. 
thermodynamische 

Ableitung 645. 
Massenwirkungsgesetz 438. 

441. 642. 
— fürstarkeElektrolyte533. 
Maximale Arbeit , Prinzip 

der 690. 
Mechanismus der Strom

erzeugung in Lösungen 
729. 

Medium, Einfluß des 571. 
— gröflererReaktionsfähig-

keit 574. 
— Natur des 480. 
Metallammoniakverbindun-
• gen 377. 473. 
Metalle, Auflösung der 578. 

732. 
Metallische Lösungen 403. 
Metallischer Zustand 401. 
Metalllegierungenl24.404ff. 
Motamerie 278. 
Methoden der Molekular-

ge wichtsbestimmungen 
249 ff. 

Mischbarkeit von Flüssig
keiten 488. 

— zweier Kristalle 181. 
Mischkristall 181. 
Mischkristalle, physikali

sche Eigenschaften der 
120 (Tab.). 

Mischungsregel 104 ff. 123. 
Mischungswärme 113. 116. 
Moduln 384 (Tab.). 385 

(Tab.). 386 (Tab.). 
Mol, Definition 43. 
Moleküle 33. 172. 
— absolute Größe, Zahl 

und Gewicht 424. 
— Dichte der 428. 
— kinetische Energie der 

207. 
— Konstitution der 275.288. 
— Zahl und Gewicht der 

429. 
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Molekülkoniplexe 463. 
Molekülverbindungen 282. 

285. 376. 
Molekularattraktion 214. 
Molekulardispersion 313. 
Molekulardruck 215. 241. 
Molekulare Dimensionen 

305. 426. 
Molekulargewicht, Bestim

mung 249. 273. 
— gasformiger Stoffe 249, 

s. a. Dampfdichtebestim
mungen. 

— der Kolloide 415 u. 416 
(Tab.). 417 (Tab.). 

— fester Stoffe 276. 
— von stark komprimierten 

Gasen und Flüssigkeiten 
273. [ 

— und Oberflächenspan
nung 273. 

Molekulargewichtsbestiin-
mung aus dem osmoti- [ 
sehen Drucke 259. ι 

Molekulargröße, absolute I 
426. 428. ! 

Molekularhypothese 33. [ 
Molekularkräfte,Wirkung8-

weite 425. ( 
Molekularmagnetismus 318. 
Molekularrefraktion 309. I 

310 (Tab.). 314 (Tab.). 
Molekularrotation 318. | 
Molekularvolumen 225. 273. 

302. 304. 314. 426. [ 

—· als Maß des von den 
Molekülen erfüllten Rau- I 
mes 305. I 

— undMolekularrefraktion I 
309. 311. 

— gesättigte Dämpfe 232 
(Tab.). 

Molekularwärme 50.52.176. 
— von Gasen 48 (Tab.). 
— von Quecksilberchlor

verbindungen 177 (Tab.). 
Molekularwärmen bei kon

stantem Druck nnd bei 
konstanterTemperaturSO. 

•— Differenz der beiden 52. 
Molekularzustand der Flüs

sigkeiten 327. 
•— gasförmiger u. gelöster 

Stoffe 346. 462. 
— in Lösungen 154. · 
Morphotropie 343. 
Multiple Proportionen, Ge

setz 32. 173. 
Multirotation des Milch

zuckers 566. 

ΤΪ. 
Nachwirkungen, thermische 

und elastische 465. 

Natur des Mediums 480. 
571. 

Nebenserien der Elemente 
201 (Tab.). 

Neutralisationsvorgang 510. 
Neutralisationswärme 587. 

601 (Tab.). 655. 
Neutralsalzwirkung 546. 

553. 
Neutronen 392. 
Niederschläge, Wänne-

tönung der 603. 
—• Ausfällung und Auf lösen 

der 539. 
Niederschlagsmembran 131. 
Normalelement 711. 
Nullpunkt, absoluter 45. 74. 

O. 

Oberflächenspannung 59. 
219. 273. 

— molekulare, Temperatur
koeffizient 274.275 (Tab.). 

Ohmsches Gesetz 362. 670. 
709. 

Okklusion 752. 
Optische Eigenschaften von 

Mischkristallen 121. 
— Isomerie 296. 336. 
— Prüfung von Kristallen 

92. 
Optisches Verhalten von 

Gemischen 105. 
Osmose durch isotherme 

Destillation 160-
Osmotischer Druck 129.159. 

352. 722. 
— bei hohen Konzentra

tionen 160 ff. 
— Berechnung aus Gefrier

punktserniedrigung 163 
(Tab.). 

— Bestimmung 130. 135. 
— der Kolloide 415. 
— in Gemischen 159. 
— und chemische Einwir

kung 462. 
— und Gasdruck 148. 153. 
— und Hydrodiffusion 156. 
— und Konzentration 145. 
— und Natur der gelösten 

Substanz 147. 
des Lösungsmittels 

153. 
— und Temperatur 146. 
— und Verdünnungswärme 

146. 
—• von Zuckerlösungen 135 

(Tab.). 
Osmotische Theorie der 

Stromerzeugung 729. 
— — chemische Anwen

dungen 745. 

Oxydation durch Elektro
lyse 747 f. 

Oxydations- u. Reduktions
ketten 740. 

Oxyde der Elemente 187 
(Tab.). 

Partialdruck 60. 108. 
— des Essigsäuredampfes 

437. 
Partialvalenz 292. 
Peltiereffekt 709. 
Periodisches System der 

Elemente 184. 186 (Tab.). 
190 (Tab.). 192 (Tab.). 
193 (Tab.). 

— — Bedeutung für die 
Atomgewichtstabelle 195. 

Phasen 466. 
— Einfluß der Ausdehnung 

660. 
— variabler Zusammen

setzung 469. 484. 643. 
— Vertretbarkeit der 659. 
Phasenregel 604. 
Photochemie 753. 
Photochemische Absorption 

753. 
— Extinktion 758. 
— Induktion 758. 
— Wirkung, Theorie 764. 
— Wirkung, kathodoche-

mische 763. 
Gesetze 763. 

Photographie 728. 
Photolumineszenz 196. 
PhysikalischeEigenschaften 

der Salzlösungen 381. 
— — — Systematik 344. 
— — der Elemente 192. 
Piezoelektrizität der Kri

stalle 92. 
Plasmolyse 133. 
Plat ten, photographische 

760. 
Fleochroismus 94. 
Polarisation, galvanische 

721. 
Theorie der 721. 

PolarisicrbareElemente717. 
Polwechsel von Elementen 

739. 
Polymerie 278. 327. 
Polymorphie 94. 278. 
Potentiatdifferenz, mecha

nische Erklärung 730. 
— Abhängigkeit von Kon

zentration 741. 
Potential , thermodynami-

sches 605. 664. 
Präzipitationswärme 597. 
Principe de l'équilibre mo

bile 661. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Prinzip der maximalen 
Arbeit 090. 

Prinzip der Analogie in der. 
Reaktionen 290. 

— der Entropievermehrung 
29. 

— der intramolekularen 
Reaktionen 290. 

— von Berthelot 233. 
— vonCarnotu.Clausius 17. 
Proportionen, Gesetz der 

konstanten und multiplen 
32. 

Pseudosäuren 568. 
Pulfrichs Apparat 307. 
Pyknometer 261. 303. 
Pyroelektrizität der Kri

stalle 92. 

Q -

Queckeilberoxalataktino-
meter 757. 

Quadrimolekulare Reaktio
nen 558. 

R . 

Racemisches Gemisch 336. 
Radiumemanation 413. 
Radioaktivität 408. 
— Strahlung 409. 
— Theorie der 41. 
— induzierte 413. 
Räumliche Anordnung der 

Atome im Molekül 290. 
Raumerfüllung der Mole

küle 428 (Tab.). 
Raumgitter 86. 
Reaktionen, bimolekulare 

551. 
— elektrochemische 710. 
— endothermische 587. 
— exothermische 587. 
— intramolekulare 290. 
— isotherm verlaufende 

468. 543. 584. 
— nackte 611. 
— normale und anomale 

537. 
— quadrimolekulare 558. 
— quinquimolekulare 558. 
— sekundäre 746. 
— stürmische 668. 671. 
— trimolekulare 558. 
— umkehrbare 436. 
— unimolekulare 550. 
— unvollständig verlau

fende 564. 
— vollständig verlaufende 

543. 
Reaktionsfähigkeit derGase 

673. 
— der Ionen 500. 
— dea Sauerstoffs 686. 

Reaktionsgeschwindigkeit 
in heterogenen Systemen 
577. 

— und Temperatur 666. 
— und Konstitution 562. 
Reaktionsisochore 642. 
— Ableitung der 647. 
—• Integration der Glei

chung 658. 
Reaktionsisotherme 642. 
— Ahleitung der 643. 
Reaktionsmechanismus 560. 
Reaktionsverlauf 560. 
— Komplikation des 569. 
Reduktion durch Elektro

lyse 747 f. 
Reduktions- u. Oxydations

ketten 740. 
Refraktion, spezifische 106. 

310. 316. 
Refraktionsäquivalent 194. 

312. 
Refraktionsspektra 339. 
Refraktometer 307. 
Reibung, innere 59. 333. 

372. 374 (Tab.). 
— der Salze in wässeriger 

Lösung 194. 
Reibungswärme 15. 
Reibungswiderstand der 

Ionen 362. 373. 
Reversible Prozesse 18. 
Röntgenstrahlen 396. 

S. 

Salzlösungen 381. 
Schmelzen kristallwasser-

haltiger Systeme 635. 
— von Gemischen 121. 
Schmelzkurven, Nachweis 

chemischerV erbindungen 
durch 620. 

Schmelzpunkt 330. 331 u. 
332 (Tab.). 

— mehrfacher 126. 
— und Druck 70. 
Schmelzpunkte der Ele

mente 192 (Tab.). 
Schmelzpunktserniedrigun-

gonflüssiger Kristalle 262. 
Schmelzpunktsregelmäßig

keiten 330. 
Schmelzung kristallwasser

haltiger Salze 635. 
Schmelzwärme 71. 142. 
Schwefelwasserstoff, Bil

dung aus den Elementen 
549. 

Schwimmmethode 303. 
Scmipermeable Wände 99. 

130. 
Sensibilisatiun, chemische 

755. 

Sensibilisation, optische 
755. 762. 

Siedeapparat 267. 268. 
Siedekurve 63. 
Siedepunkt 66. 323. 
— absoluter 66. 
— als Vergleichstempera

tur 305. 
Siedepunktsänderung mit 

dem Druck 67 (Tab.). 
Siedepunktserhöhung 139. 
— molekulare 265 (Tab.). 
Siedepunktsregelmäßigkei

ten organischer Verbin
dungen 323. 

Siedetemperaturen, abso
lute 65 (Tab.). 

— reduzierte 231. 305. 
Silbersalze, latente Licht

wirkimg 754. 
Soretsches Phänomen 720. 
Spaltbarkeit d. Kristalle 92. 
Spannkraftserniedrigung, 

relative, von Gemischen 
116. 

Spannungen, normale und 
anomale 739. 

Spektra der Elemente 196. 
Spektralapparate 339. 
Spektrallinien der Ele

mente, Verteilung 198. 
Spektra verdünnter Lösun

gen 385. 
Spektrum, kontinuierliches 

197. 
— und Atomgewicht 201. 
Spezifische Wärme siehe 

Wärme. 
Spezifisches Gewicht siehe 

Dichte. 
— Volum siebe Dichte. 
Sprengstoffe 685. 
Stärke derSäuren undBasen 

515. 519. 
Statik, chemische 432. 439. 

465. 
— Gesetz der 439. 
Stercochomie des Kohlen

stoffs 204. 294. 
— des Stickstoffs 299. 
Stiekstoffdioxyd, Dissozia

tion 448 (Tab.). 653. 
Stickstoffvalenzen 299. 
Stille Entladungen 762. 
Strahlung des Urans 413. 
— des Radiums 409. 
Stromerzeugung in Lösun

gen 729. 
— Theorie der galvanischen 

734. 
Stromleitung, elektrolyti

sche 354. 
Strukturchemie 204. 
Strukturformeln 293. 
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Sublimation 73. 475. 477. 
Sublimationsdruck 73. 
Sublimationswärme 73. 
Superoxydtheorie von Eng

ler und Wild 687. 
Symmetriebestimmung 92. 
Symmetrieeigenschaften 75. 
Symmetrieelemente 80. 
Symmetrieverhältnisse 80. 

81. 
System der Elemente 187. 
— aus drei Molekül

gattungen 626. 
Systeme, kondensierte 630. 

T. 

Tautomerie 567. 
Teilungskoeffizient499.752. 
Teilungsverhältnis 271. 499. 

515. 
Temperatur, absolute 45. 
— reduzierte 226. 305. 
Temperaturkoeffizient der 

Arbeitsfähigkeit 23. 
— der spezifischen Wärme 

der Gase 49. 
Temperaturen, korrespon

dierende 233. 235 (Tab.). 
Temperatur, Maß 207. 
— übereinstimmende 231. 

234. 
— und chemischer Gleich

gewichtszustand 661. 
— und Reaktionsgeschwin

digkeit 666. 
— und unvollständiges 

Gleichgewicht 641. 
— undvollstandigesGleich-

gewicht 604. 
— und Wärmetönung 590. 
Temperaturzählung, abso

lute 45. 
Theorie, atomistische der 

Elektrizität 390. 
— der elektromotorischen 

Wirksamkeit der Ionen 
729. 

— der übereinstimmenden 
Zustände 226. 

— elektrochemische der 
Affinitätslehre 282. 

— vonClausius-Mosotti309. 
317. 

— von Kekule (Benzolring) 
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