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Die Genesis der stochiometrischen Grundgesetzer).
Von '
F. Wald (Kladno in Bthmen).

(Mit 1 Figar im Text.)

K Sut cnugu Zeit mehren sich die Zweifel an der Niitzlichkeit
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Die henem der stochlometnschen Grundgesetze)

Yon :
F. Wald /Kladno in Bﬁhmen). A

(Mit 1 Figur im Text)

1. Seit ciniger Z eit mehren sich die Zweifel an der Nutzhchkelt
der atomistischen Hypothese und driingen sich energetxsche Betrach-

tungen un deren Stelle; doch scheint diese Hypothese derzeit noch fir

das Verstindnis chemischer Erscheinungen unentbehrlich zu sein.

Vorlicgende Studien sind mit der bestimmten Absicht unternommen
worden, die Atomhypothese gerade auf chemischem Gebiete - durch,'
kirwiigungen zu ersetzen, welche einerseits auf die beiden Hauptsitze

. der Thermodynamik gestiitzt wiren, andererseits' aber auf die Eigen- -
tiimlichkeiten der chemischen Untersuchungsmethoden Bedacht nehmen -

wiirden. Neben den quantitativen Beziehungen waren also auch die
Gesetze von Dulong-Petit, Avogadro und I*arada.y, sowie die

vielen Beziehungen abzuleiten, welche Prof. Ostwald samtlxch in den

Begriff stochiometrischer Gesetze aufgenommen hat.
Dieses umfangreiche Programm findet hier nur znm germgsten

Teile eine, wie mir allerdings scheint, befriedigende Losung; obwohl

ich dem Problem seit nahe drei-Jahren jede freie Minute geopfert habe, .
bin ich doch erst in der letzten Zeit der Schw:engkelten Herr gewor-

den. Ich ‘hiitte daher kaum Anlass jetzt schon zur Publikation meiner o
_Ergebnisse zu schreiten, wenn ich nicht zur Uberzeugung gekommen
-wire, dass ich zwar unzweifelhaft in den Besitz der. richtigen Grund-

lagen zur vollstandigen Losung des. oblems gelangt sei, dass aber
eine Priifung meines Gedankenganges !nrch geiibtere Mathematiker. fir

~die Weiterentwicklung meiner Theorie {von grosstem Werte ware. Die =~ -
" zu iiberwindenden Schwierigkeiten hafteten wohl nur zum geringsten’
- Teile dem Problem selbst an, sondern. entstammten wesentlich meiner
. ungeniigenden mathematischen Vorb;ldgng. Es handelt sich hier um

eine sehr lange Reihe von Deduktionens je linger aber ‘eine Schluss-
reihe ist, desto folgenschwerer macht sich der geringste Fehler geltend;
uft fuhrt eine kaum merkhche Nuance in der Auffa.ssung schhesshch

2) Llsty Chemlcké Jahrgang XVII, ‘i\’lII und MX :
Zeitschrift f. phyalk Chemie. XVIII. ; L 2 22 Sl
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" zu unhaltbaren Resultaten. Unzéhlige Male musste ich meine Betrach-,

tungen. vom' ersteri Anfang an wiederholen, bevor es mir gelang jeden
Fehlschluss mit einiger Sicherheit zu vermeiden.
Es hat seit Dalton zu keiner Zeit an Versuchen gefehlt die Atom-

'B}'pothese entbehrlich zu machen, und man kénnte wohl diesen Umstand

als Beweis anfithren, dass diese Hypothese den menschlichen Geist nicht
befriedigen kann. Allein soweit mir derartige Versuche bekannt - ge-

- worden sind, tragen sie simtlich das Merkmal cines kiihnen Ged:anken-
fluges, ja ich mdchte sagen des Leichtsinnes. Schw1er1gke1ten existieren
-fiir die meisten Autoren, “el(,hq sich mit demr Problem befasst haben,

uberhaupt nicht, ihnen ist alles klar und deutlich, nur 1m Leserkreise

-ﬁnden sich keine Anhinger. . i-.

Von diesem: Optimismus weliss ich nuch so weit frei, als dies mit

_posxtlvem Schaffen iiberbaupt vertraglich ist: Ich hatte - ein grosses. |

Vertrauen in die Stichhaltigkeit meiner Anschauungen notig, um mich
durch die Misserfolge nicht abschrecken zu lassen, allein ich iibersah’

- auch nie, was noch zu thun b]elbt und gebe daher auc,h auf viele Fragen
“keine Antwort. . _ ‘

. Es ist mir von befreundeter Sexte (flelllch zu einer Aolt WO meine
Studien noch sehr wenig versprechende Resultate gegehen hatten) ein-
gewendet worden, dass es iiberhaupt - hofinungslos sci aus der Thermo-
dynamik chemische Gesetze deduzieren zu wollen, da sich physikalische
und chemische Erscheinungen den Gesetzen der I‘helmod_y namik gemein-
sam unterordnen. Irdessen lag hier ein (vielleicht von mir selbst ver-

s schuldetes) Missverstindnis vor, denn ich will die Ei gentumlmh-' '

keiten der chemischen Phasensysteme mit Hilfe der Theunodwmnuk
zur Ableitung der bekannten Beznehunwen verwerten.
Diese eben betonten Eigentiimlichkeiten der = chemischen bnte:-

‘ buchungsmethoden sowie der chemischen Phasensysteme selbst sind in-
~ dessen bislang noch niemals in solcher Form. dargelegt worden, dass sio

ohne weiteres die Grundlage fur ferncre Untclauchunoen abgeben
“konnten, obwohl sie- jedem Chemiker bekannt sein miissen, werden sie

doch mehr empfunden als durchblickt, und'es- diirfte d&hel schon * der
blosse Versuch sie klar zu formulieren nicht ohne Wert sein,
Ich wage es nun meine Ansicht iiber den UlSpl‘Ull“‘ der chemischen

; Grundgesetze in den (fiir jeden Atomistiker grausamen) Satz zusummon-

zufassen, dass der-Chemiker die Gesetze der einfachen und multiplen
Proportionen in seine Phasensysteme selbst hineinpripariert; den
naheliegenden Einwand, dass’die Natur auch chemische Verbindungen
erzeuge, weise ich:dadurch ab dass ich erstens die Seltenheit wirklich
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~chemisch reiner® Substanzen in dér Natur hetone, zweitens abur indem
ich d wlege, . wie |mgc \urg.m"t, in clm Natur, durch welche chemische
Verbindungen erzeugt werden, eine unverkennbare f\hnhc,hkelt mit der
Laboratoriumsarbeit aufweisen, S

Den Anstoss zu diesen auf den exsten Anblick ganz undiskutier-
baren Awsichten erhielt ich bei meinen Studien iiber: den Berthelotschen

Satz des Arbeitsmaximums. Seitdem Berthelot seinen lange verteidig-

ten Standpunkt zu gunsten des Entmpiesatzes aufgégeben hat, haben

.diese Studien wohl alles aktuelle Interesse verloren; indessen diirfte die

Darlegung meiner diesheziiglichen Resultate im Zusammenhange mit

meinep weiteren Ausfithrungen doch nicht ganz iiberfliissig sein. Die

natiirlichen chemischen Rohstoffe befinden sich mit sehr geringen Aus-

nahmen im Zustande des Entropiemaximums, d. h. ihr gegenwirtiger

Zustand entspricht dem definitiven Gleichgewichtszustande. Durch die
Sonnenstrahlung ist uns allerdings auch die erwithnte Ausnahme von
obiger Regel gegeben, indem in der Ptianzenwelt einerseits Sauerstoff

auftritt, anderseits Kohlenstoftverbindungen entstehen, welche zusammen
- unter Wirmcentwickelung in den Gleichgewichtszustand iibergehen.
Diese Wirmeentwickclung resp. die sie begleitende Temperatur-

erhohung liefert nun sowohl der chemischen Grossindustrie als dem im
Laboratorium .experimentierenden Chemiker das Universalmittel zur
Hervorbringung von Reaktionen jener Rohstoffe, welche sonst zu keiner
Reaktion geneigt sind. Nach thermodynamischen Grundsitzen erfolgen
durch Temperaturerhohung erzwungene Reaktionen unter Warme-
bindung und die bei spiiterer Anwendung der Produkte stattfindende
Riickkebr in den Anfangszustand selbstverstandlich unter Warmeent-

_wickelung: wiirden wir uns mit derselben Konsequenz, mit welcher
wir zum Brennstoff greifen, ciner Kiltemaschine bedienen, so ware das
~ genaue Gegenteil des alten Berthelotschen Satzes Regel, wir hitten
einen Satz vom Arbeitsminimum aljfstellen sehen, und. konnen uns .

hmzurlenken, welche Konsequenzen er lfur die Ansichten iiber die Fern-

' :wnrl\unocn der hypothetischen Molekiile gehabt hitte?!). Man ist gar
“nicht imstande sich den Zustand der Chemie auszumalen, den sie bei
-vollstindigem Ersatz der W armequellen durch Kaltequellen annehmen

miisste.

II. Nach diesem Ergebnis erschien.es mir begreiflicherweise nicht
mehr gewagt anzunehmen, dass irgend eine andere Anderung in der

gewohnten Priiparationsweise der Chemikalien eine totale Umwiilzung '

) hozpravy Lcskz. Akademie I, cislo 43 (1892) und Listy Chemické 17, 113
D L AR
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“_in den gewohnten Resultaten zur Folge haben konnte Die Chemic

ist unzweifelhaft eine Wissenschaft der Praparate, und an

ihren Gesetzen hat die Priiparationsweise mmdestens denselben Anteil
wie die Natur selbst. ° '

"'Es war indessen schwer, einen Punkt zu finden, von 1welchem aus
diese Ansicht geltend gemacht werden konnte.

I_ch erinnerte mich zunichst der bekannten Dissociationsformeln
fir Gasgemische; man kann sich vorstellen, dass z B. dissociierender

schen Bestandteile, Wasserstoff und Sauerstoff, in beliebigen Mengen und
auf umkehrbarem Wege bewegt} werden konnen. Die Thermodynamik

' gestattet auch die Vorginge, wélche dadurch veranlasst w irden, rechne-
- risch zu verfolgen. | :

. Nun sind diese halbdurchlasslgen Winde denn doch nur eine hktmn,

-und ich glaubte mich berechtigt auch einmal solche Winde anzunchmen,

welche die Bestandteile H und O gemeinsam, und zwar in einem -be-

~_ liebigen, wenn auch bestimmten Verhiltnisse durchlassen. Es zeigte
sich, dass diese Annahme auf keinerlei Widerspriiche fiilbrt; man darf
“also in der dissociierenden Masse Bestandteile annehmen, welche kemes-]
‘wegs mit den chemischen Bestandteilen identisch sind, aber es ergab=
sich, dass dann diese »Bestandteile® nicht mehr dem Gay-Lussac-!
. Boyleschen Gesetze und noch viel weniger dem Av o"adru%hen (Gesetze i
folgen konnten. - s
- -Ich kam daher zur [Jberzeugung, dass die stochiometrischen besetze |
mit ‘den Gasgesetzen ' ursichlich verkniipft sind, und dass man auf jene
. kommen miisste, wenn man auf irgend einem Wege aus der Tbermodg-

namik das Gesetz pv= RT abzuleiten vermochte.
Wir werden weiter sehen, dass sich diese Idee vom Lusammenhango

. der Zustandsgleldmngen der chemischen Priiparate mit ihren stochio-
e émetnschen Bemehungen als sehr brauchbar erwiesen hat. '

- Wasserdampf in einem Gefisse mit halbdurchlissigen Winden umgeben
- ist, und kann sich denken, dass,durch diese Winde hindurch die chemi-

3]

Den ersten Schritt auf diesem Wege zu den Quellen der stochio-

. ;inetnschen Gesetze bildete dann folgende Uberlegung: ‘Bei hoherer
~ Temperatur dissociiert sowohl Calciumkarbonat - als Calciumhydroxyd,

und die gasformigen Produkte nehmen cine (mit der Temperatur iu
‘hekannter und gesetzmissiger Weise variable) (z]QlcthWlLllt%p.lllllun“ an.

Man denke sich nun hei einer gegebenen, konstanten Temperatur

" Jeden der genannten Korper in cinem besonderen Cylinder mit beweg-

lichem Kolben emgeschlossen, und diese beiden Kolben durch einen

~ Balancier mit solchem Verhiltnis der Hebelarme verbunden, dass die
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‘:Drueke an den Kolben sich genau das Glelchgewxcht halten Durch'_ i
eine. Verschiebun g der Kolhen wird man dann nach Beheben Ka.rbonat' 7

zersetzen und Hydroxyd bilden, , oder
~ aber umgekehrt Hydroxyd zersetzen
~ -und Karbonat bilden ‘kénnen, ohne = - |
~dass hierzu eine Arbeitsleistung_ i '
erforderlich wire: das System ist ja . - |

im indifferenten Gleichgewichte. Es [z Z7 :
fragt sich nun, wie sich die Kalk- .
O et Co,

mengen zu einander verhalten, welche

: sich. bei diesen _Prozess.en in. beiden , Co 0 Cal
Cylindern umsetzen: - sind diese]ben :
identisch .oder_ versc.hleden.' Auf ‘den i ol 03 e e
ersten Blick erscheint es wenigstens | alf i

dem Cbemiker (wenn auch nicht dem :
Physiker) klar, dass sie gleich sein musseu, wetl sonst belleblge Men-.;'

gen Calciumoxyd ohne Arbeitsleistung zu erzengen wiren; nur mussté. i
. dann freilich eines von den Gasen zum Kalk eine grossere Verwandf:

schaft haben als das andere — von einer Verwandtschaft kann aber hel'.
der Dissociationsspannung uberhaupt keine Rede sein. =~ = - . .

Es erscheint daher als chemisches Axiom, dass bei der angegebenen

Anordnung die Menge freien Calcmmoxydes ungeandert bleibt, und dass

also allgemein die uml\ehrbdre Substltutlon ohne Arbeltslelstnng' S

stattfindet. _ e - : ) T

Man' konnte wohl einwenden;, dass im vorhegenden Falle der
gezogene Schluss -gerade dem Chemiker so nabe liegt, weil. er das soge- - '

nannte Gesetz von Avogadro genau kennt. .Indessen deckt - sich der-

sclbe keineswegs streng mit dem Satze, dass p, v, = p, v, fiir dquivalente

Mengen ist, weil bei den fraglichen Arbeitsleistungen ‘auch noch die S

Volumiinderungen der festen Phase, des Kalkes, belm Uberga.ng in dle b

- Verbindung zu beriicksichtigen sind.
In dlesen kleinen Volumkorrektionen konnte man sehr wohl die

" Quelle Jener unvermeidlichen, kleinen Benchtxgungen des Gasgesetzes‘ 5 Sk
' po=RT erblicken, welche wir auf die Attraktion der Molekule sowie bl

ibre eigene Raumerfiillung zuriickzufiihren gewobnt sind.

- Analysiert man indessen die betrachteten Vorga.nge‘ genauer, so W
findet man, dass der Entropiesatz an [und fiir sich sehr wohl mit der

Annahme vertriglich ist, dass die Substitution des Kohlendxoxydes durch
. Wasserdampf in den beziiglichen Kalkverbindungen mit einer positiven

oder -negativen. Arbeitsleistung verbunden sei; zu einem klaren Wld?l‘-; St

) .
v
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. spruche mit irgend einent bekannten chemischen Grundsatze wird man
. ~auch’ nicht leicht gefiihrt, und so bleibt der Schluss, dass die fragliche.
| Substitu_tion ohne Arbeitsleistung verlaufen miisse, ohne strenge Be-
. grindung. Der Chemiker findet ihn so lange selbstverstindlich, als er
. sich bloss von seinen. Erfahrungen leiten Lisst; es ergeht ihm dhnlich
.wie dem Mechaniker vor der Kenntnis des Energiesatzes, . indem gani

- plausible und hdchst wahrsche[nlich richtige ' Sitze sich unbeweisbar |

. zeigen. ‘ ; '
Nimmt ‘man inﬂe_ssen an; die Substiution verlaufe ohne Arbeits-
" ' leistung, so ‘wird man leicht aufl das Gesetz der einfachen Proportionen

\
|

!
%
i

5

gefiibrt, wenn.man z. B. die -analogen Magnesiumverbindungen heran--

_ zieht und auch Substitutionen des Kalkes durch Magnesia in den
. Karbonaten resp. Hydroxyden' betrachtet. Ich glaube indessen, diese
Erwigungen iibergehen zu konnen, da sie einerseits leicht auszufiibren

. sind, andererseits aber kaum als bindend angesehen werden kénnen.

| TL So stand ich nun vor der Aufgabe, jene spezifisch chemischen

 Sitze oder Axiome aufzufinden, welche durch die: lange Praxis zwar
" Eigentum eines jeden Chemikers werden, aber bisher keine physikalisch
_verwertbare Formulierung gefunden haben. Wodurch unterscheidet sich

' ein Phasensystem, welches aus lauter chemischen Verbindungen

L -gebildet ist, Ivon einem Phasensystem im allgemeinen? ,

' . Durch diese Art der Fragestellung ist wohl auch schon meine Auf-

foo _fa_ssnﬁg‘f.de_s Gegensta.:jdes angedeutet: Ich kann ,chemische® Phasen-

| systeme nur als einen speziellén Fall der Phasensysteme iiberhaupt
gelten lassen. Beginnt der Chemiker mit natiirlichen Rohstoffen zu

P (operieren, s'd_hmterliegen die so gebildeten Phasensysteme den bekannten
.+ thermodynamischen Siitzen.” Allein mit diesen Stoffen stellt sich der

 Chemiker nicht zufrieden, er. sucht ,chemisch reine« sbestindige« ,,wohl

Sl  charakterisierte® Substanzen; er findet sie auch, scheidet sie ab und

" bringt sie in neue und nene Wechselwirkungen. - Natiirlich gelten die

allgemeinen Phasengesetze fiir diese Substanzen immer noch, aber

~ die Auswahl des Untersuchungsmaterials veranlasst wurden.

.. Damit wurde ich allerdings zur Ansicht gefiihrt, dass die ganze
Cheniie eigentlich ein’ Kunstprodukt ihrer Adepten sei, allein man darf

nicht iibersehen, dass das Studium der Phasensysteme aus unbekannten

- neben ihnen machen sich neue Bezichungen geltend, welche durch.

Rohstoffen eine durch ihren Umfang geradezu unlsbare Aufgabe. sei;

~ musste die. Auswahl' des Chemikers unter den Substanzen, ' die- er in
~+ sin System aufzunehmen beliebt, -zuniichst als eine . willkiirliche

’ ~
; | ot . o5 .
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bezeichnet ‘werden, so kann doch nicht geleugnet werden, dass sie eme‘

iiberaus zweckm assige sel, und es ist nicht: anzunehben, dass sie-in

| absehbarer Zeit durch eine bessere zu ersetzen wire. Jede Wissen-, .
| schaft beginnt mit einer Auswahl der zu losenden Fragen, und natiir-
_ilich finden zuniichst stets die leichtesten Probleme ihre Erledlgung sty
Welche Phasen eines beliebigen Phasensystems erfreuen sich nun der‘ Faties

_ vorzugsweisen Aufmerksamkeit des Chemikers?

In dieser Allgemeinheit ist die gestellte Fra.ge wohl mcht ganz
leicht zu beantworten; ich glaube auch, dass sich diese Frage ‘bisher -~
noch nie ein Chemiker vorgelegt hat, sondern sich vielmehr stets frisch .
darauf losarbeitend von seinem Instinkt hat leiten lassen. Vielleicht '
ist es auch dieser Umstand, welcher Angehdrigen anderer Wlssensgebletej: 20 it
die Chemie als eine so fremdartige Wissenschaft erscheinen Jasst: Wem: |-
. das ,,chemische Gefiihl“ abgeht, der findet sich- weder in den chemlschen_ 5 At

Arbeiten noch in ihren Resultaten zurecht.

Die Darstellung eines chemischen Priparates von tadelloser Be-fl-.'. 1 ': e
schaffenheit ist meist eine so iiberaus komplmerte und langwierige =

N 4 i
L
1..»
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. Arbeit, dass man den Leitfaden sebr leicht verliert. Indessen tritt dle': e

auffallendste Eigentiimlichkeit chemischer Individuen  vielleicht in

keinem Falle so klar zu Tage wie bei den bekannten Versuchen fiber © -

die Dampfspannung krystallwasserhaltnger Salze, sowm der Verbin-
dungen mit gasformiger Komponente iiberhaupt. Sobald dle mcht Crpae

fliichtige Komponente der Verbmdung »gesittigt® ist, brmgt weder eine. i :

_ Temperaturinderung - noch eine Druckerhdhung eine Andernng der

Zusammensetzung zustande. Es ist gewiss nicht men, dass chemische

~ Verbindungen auch unter variablen Umstéinden eine konstante Zusammen-
_setzung behalten; ebenso bekannt ist es, dass andere Phasensysteme in e

diesem Punkte sich von den chemischen vollkommen nnterschelden. 5

“Allein das wesentliche Moment meiner |Auffassung hegt eben darm, dass :" i __‘_[
ich jenes Verhalten der Chemikalien licht als durch!ein Naturgesetz = =

gegeben betrachte: Es giebt Phasensy eme, in welchen einzelne Phasen

" eine variable, andere eine  konstante nsammensetzung aﬂfwelsen- der L
zweite Fall ist ebenso moglich wie der erste, er ist hochstens seltener, anate

weil minder wahrscheinlich. Die Phasen von variabler Zusammensetzung

werden aber vom Chemlker 1gnorlert, jene von konstanter Zusammen- 5
setzung speziell studiert. Man kann auf allen moghchen Flachen'.',

Striche ziehen und Figuren erzeugen; aber die Geometrie. beginnt mit

dem Studium der einfachsten, geradhmgen, ebeneq Flguren Ebenso
muss ‘das Studium der Phasen mit jenen begonnen-werden, w4 che: die .
grosste Bestandlgkelt, dxe kleinsten Vera.ndernngen a.ufwelseri Nur mtl‘tl‘?‘f“-"-

2 74, o) .a..r'
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es.unrecht -die Konstanz der Zusammensetzung bei den chemischen Ver-
-bindungen als - eine Art natiirlichen Adel anzusehen; mir war os
zeitlebens sonderbar vorgekommen, dass die Natur so genau Chemic
studiert und gerade nur chemischen Verbindungen (und keinen anderen)

. eine konstante Zusammensetzung erteilt hat.

Der alte historische Streit zwischen Proust und Berthollet

- erscheint damit allerdings in einem besonderen Lichte. Die von beiden
. ‘Seiten ins Feld gefiihrten Thatsachen sind heute noch richtig. und

.die Ansichten von Berthollet geniessen gegenwirtig ein hoheres An-

- sehen als jemals. Der Streit diebte sich efgentlich nur darum, ob die

Chemie ihre Aufgabe im Studium der Gesamtheit aller moglichen:

~ . Mischungsprozesse suchen oder aber sich anfeine Auswahl von besonders

- - % Listy Chemické 18, 1 (1894).

auffallenden Erscheinungen beschriinken solle. Indem Proust nach

. wies, dass Fille von konstanter Zusammensetzung viel hiufiger vorkiimen,
~als a priori zu vermuten ware, lenkte er die Chemie in ihre jetzigen

Bahnen. i 00 SHe .
. Nach ‘diesen’ Darlegungen erscheint die Zusammensetzung che-

~ mischer Verbindungen im Prinzipe ebenso variabel wie diejenige
- anderer Phasen; die praktische Konstanz derselben muss auf
_besondere Umstiinde zuriickgefiihrt werden. : |

 IV. Bekanntlich kommen auch im Gebiete der physikalischen
Mischungsprozesse Fille von konstanter Zusammensetzung, ‘allerdings
nur in einem unendlich kleinen Intervalle vor. Es existiort beispiels-

- weise bei manchen Salzen ein Maximum oder Minimum der Lislichkeit

_ bei’ bestimmter Temperatur; bei eciner unendlich kleinen Temperatur-

| - anderung nichst jener Temperatur bleibt also die Zusammensetzung der
- Losung konstant. Der Entropiesatz fordert in diesem Fille bei kon-
stanter Wassermenge die Beziehung il 5

2

— |
0£0s !

| ..ivo-U die Energi§ ‘des Systems, ¢ die '1'empémtu'r, ihdh die geltisu}
~  Dalzmenge darstellt." : e

. ' Ich'versuchte: nun in analoger Weise den oben beriibrten Fall

- chemischer - Verbindungen mit gasformiger Komponente zu behandeln

und habe meine Studien dariiber in. bohmischer Sprache publiziert.?)

Es gelang mir auf diesem Wege die einfachen stochiometrischen Propor-

tionen abzuleiten, doch vermochte. ich weder zu den multiplen Propor-
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tionén vorzudringen, noch konnte ich mich’ spater der . Lberzeugung
~ versehliessen. dass ein weiterer Ausba.-u der Theorie nach dieser thhtung

auf W iderspriiche oder w enigstens Schwierigkeiten. fiihrt. Wenn .die

VA ua.mnnensetv'ung des Calciumkarbonates in Berithrung mit Kohlendloxyd
konstant bleiben soll, obwohl der Druck variiert. (natiirlich aber grosser
oder mindestens der Dlssouatmnsspalmunv gleich bleibt), so. miisste das

Volumen des durch Dioxydaufnahme veriinderten Karbonates gleich sein '

dem  urspriinglichen Volumen plus dem Volumen des aufgenommenen
Dioxydes: dieses Volumen ist aber variabel und iiberdies sebr gross.
Ist ein indifferentes Gas zugegen, so entstehen uniibersichtliche Kompli-
kationen. und legt man sich die F rage vor, wie die Indifferenz des Karbo-
- nates in Beriihrung mit dem festen Calciumoxyd (statt der gasformigen -
Kohlensiture) zu erkliren sei, so kommt man auf demselben Wege auf

ganz andere, sehr kleine Volumenidnderungen des (in seiner Znsammen-

setzung veriinderten) Karbonates. Es miisste also die -hypothetische -

Volumenkurve des Karbonates von verinderlicher Zusammensetzung bei
der normalen Zusammensetzung einen ungemein scharfen Knick be-
sitzen. - Wenn nun auch diese Ergebnisse nicht unbedingt falsch sein:
mussten, so schien es mir doch gewagt zu sein, zur Erklirung .der
stochiometrischen Gesetze so sonderbare Annahmen ohne tiefere Be-
griindung heranzuziehen.

Chrigens konnte ich mir nicht verhehlen, dass es slch nicht elgent- -

heh um ein Maximum- \hmmumproblem handle, da die Zusammensetzung
chemischer \mbmdungen bei endlichen Parametervanatlonen
konstant bleibt, nicht bloss bei gewissen Werten derselben. '

Der Misserfolg konnte also keinen Zweifel an der Rlchtlgkelt und
Erspriesslichkeit meiner oben dargelegten Ansichten: aufkommen .lassetg,
da ich ihn doch ganz aut Rechnung meiner mathematischen Unbeholfen-
~ heit, die ja leider allen Chemikern mehr oder weniger (gewohnhch aber
dus erstere) eigen ist, setzen durfte.

Nur in einer Hinsicht lagen Anzeichen fir die Meinung vor, dass

-in den’ thatsiichlichen Verhiiltnissen selbst die. Wurzel fir die stochio-

. metrischen Gesetze gegeben ist. Es wurde oben erwiihut, dass Proust
gegen Berthollet bewies, dass die. konstante Ausammensetznng von

\hm ‘hungen viel hitufiger vorkomme, 1ls vermutet werden ‘konnte, In- °

dessen lless sich dieser Umstand leicht auf die Thatsache ‘zuriickfithren,
dass feste Korper andere nur in sebr geringem Grade in Mischung
autnehmen; als van’t Hoff vor einigen Jahren seine Idee von siesten
" Losungen* entwickelte, machte dieselbe wobhl auf alle Leser den Ein-

druck einer grossen Uberraschung, uugf diese konnte doch nur-aus der
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'festgewurzelten Memung.entspnngen, dass sich feste Korper niemals
. mischen. Jedenfalls sind solche Fille ziemlich selten, und da schliess-
lich fast jede Analyse auf der Uberfihrung gewisser Bestandteile in
‘den festen, bequem wigbaren und abscheidbaren Aggregationszustand

.. beruht, so konnte das hiufige. Vorkommen konstanter Zusammensetzung

_nicht mebr besonderes Gewicht beanspruchen. Ich durfte daber den.

et Gedanken, dass die Au'swah_" der Priparate Ursache ihrer stochio-

metrischen Beziehungen sei, als|wohlberechtigt beibchalten, und er darf
. .mindestens als heuristisches ﬁ’rin/i p Geltung beanspruchen.

V. Es war nun naheheﬂeu zu untersuchen, wie sich die I’hacen-‘
theorie gestalten miisste, wenn Jenes Prinzip zum Ausg.m%punkte ge-
~ nommen wiirde, und als Kodex der Phasenlehre kam natiirlich nur das

Kklassische Werk von J. W. Gibbs in Frage, fiir dessen deutsche Uber-
setzung Prof. Ostwald der grosste Dank gebiihrt. ,

. Wiirde man die Frage aufwerfen, welches das schonste und iiber-
 raschendste Ergebnis dieser thermodynamuehen Studien sei, so - diirfte
zweifellos mit dem Hinweise auf die Phasenregel geantwortet werden.
Setzt man die Anzahl der unabhiangig variablen chemischen Bestand-
teile eines Phasensystems gleich n, die Anzahl der unabhingigen physi-
kalischen . Paraieter gleich % und die Anzahl der Phasen gleich 7, so
ist bekannthch die Anzahl der unabhingigen Variationen v des ganzen
' Systems v=n-k—r. Gewbhnlich ist kr— 2. :

Was bej diesem 'Gesetze zuniichst auffillt, ist gewiss die ausser-
_ordenthche Einfachheit desselben, und diese brachte mich zur Uber-
. zeugung, dass das Gesetz selbst’ entgegen der allgemeinen Ansicht un-
moglich neu sein konne. Es schien mir undenkbar, dass eine durch-
- greifende Gesetzmass:gkext vom Range der Gibbsschen Phasenregel der
-- ,Beobachtnng entgehen konnte, wenn sie so einfach lautet, denn man
ol miisste an der Ersprtesshchkext der induktiven Forschungsmethode ver-
'zwelfeln wenn man zugeben wollte, dass dieselbe imstande ‘wiire, ‘das
: Statt.haben einer solchen Gesetzmissigkeit zu iibersehen: .
: - {ch hielt es daher a priori fiir sicher, dass die Chemie in u'gend :
einer Form langst -die Phasenregel erkannt und angewendet habe, wenn
 dies auch nicht auf den ersten Blick ersichtlich sei; es erschien mir
-wahrscheinlich,- dass sich die Phasenregel in ihrer empirischen Form

. in einen oder mehrere Sitze versbeckte, die den Chemikern seit langer

Zeit als so selbstlverstandl:ch gelten, dass sie kaum jemals als be-
sondere ‘Wahrheiten formuliert worden sind. s - _
‘Diese- Vermutungen haben sich -als richtig erwnesen, und sollen in

den folgenden Zellen begrimdet werden. :
S | SRS
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"Gibbs setat in seinen Deduktionen die Anzahl der chemischen
Bestandteile als gegeben und hekannt voraus; gerade iiber diese '
Anzahl befindet sich aber die Chemie oft im Zweifel, ja geradczu im
Tfrtum. Die_Chemie hat fast ein Jahrhundert lnndurch das - Argon im -
atmosphi irischen  Stickstoff ubcrsehen, und ist derzeit noch ungewiss
dariiber, ob dieses Argon ein neues E lement oder bloss eine Modifikation
des StuLstnﬁ’n ist; bei den seltenen Erden existieren uber die Anzahl
der Bestandteile die widersprechendsten Angaben. Ist in diesen Fallen
etwa die Gibbssche Phasenregel falsch? Oder* galt die Pbasenregel
damals noch nicht, als man iiber die chemischen Bestandtexle andere

- Ansichten hatte als heute?

No oft der Chemiker eine quahtatlve Analyse vornimmt, weil er
dic Anzahl der Bestandteile eines Ux:tersuchungsobJektes noch ‘nicht
kennt, so oft wird auch die Phasenregel in ihrer jetzigen Form unan--
wendbar, und doch ist es klar, dass das Phasengesetz vor der chemi-
schen Untersuchung ebenso richtig sein miisse wie nach derselben, und
dass ¢s auch richtiz bleiben muss, wenn die Analyse aus irgend einem
Grunde falsch ausfillt. Somit ist es notwendig, dem Gibbsschen.
Phasengesetz cine andere, allgemeinere Form zu geben: Man kehre
die Formel um und schliesse aus der ‘Anzahl Phasen und der ‘Anzahl
der unabhiingigen Variationen auf die Anzahl der Bestandtelle

: n=v—k-+r.

Iundessen wird auch in dieser Form die Phasenregel kaum einem Che- :
‘miker bekannt und selbstverstindlich erscheinen, wenn auch die iibrigen
Bedenken entfallen.  Um -die obige Formel auf ihre induktive, allen
Chemikern gelinfige Form zu reduzieren, kann man zwei verschiedene
Wege cinschlagen: man kann entweder die Existenz der Phasenregel
vollstiindig ignorieren und untersuchen, auf welche Weise bei chemischen
Arbeiten dic Anzahl der chemischen Bestandteile des Phasensystems
festgestellt wird, oder man kann von der Gibbsschen Phasenregel selbst
ausgehen und jene Transformationen derselben vornehmen, welche zur
. empirischen Schlussformel tihren. - i
‘ Will man den ersteren Weg wihlen, S0 darf man natnrllch mcht
etwa die klassische Schrift von Fresenius iiber qualitative Analyse zu
Rate zichen. Setzt ja doch das modine System der Analyse bereits °
den Besitz von Reagentien, also Priiparaten von bekannter Zusammen-
setzung voraus. Wir miissten uns vnehpehr durch Jules Verne in eine
fremde Welt versetzen lassen, wo es weder chemische Fabriken- noch
‘analytische Laboratorien giebt, und -wo .wir auch nicht einen berexts_
bekannten Korper .antreffen wiirden. Auch dann wird die Entmcklung :
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..der empérlschen Form de1 Gibbsschen Phasemegel eine wenig iiber-
| Reihe von Deduktionen erfordern, weshalb -es praktischer ist
©von der Gibbsschen Formel selbst. auszugehen. :
~ Es"moge zuniichst bemerkt werden, dass wir uns auf eine beson-
* dere Klasse von Phasensystemen einschrinken miissen, weil der Chemiker

‘nicht alle moglichen Phasensysteme mit gleichem Interesse verfolgt. Die
. empirische. Phasenregel ist also von . beschriinkterer Geltung als die
~ Gibbssche. Beginnt nimlich ein Chemiker die Untersuchung einer
Reihe von bisher ganz. unbekann en Rohstoffen, so wird er den Gehalt
-eines: Phasensystems an irgend Trelchen Bestandteilen. niemals mathe-
matlsch,genau regulieren; da ler die Bestandteile noch nicht kennt,
wire er ja dies auch selten imstande. Doch wenn auch die Méglich-
~ keit gegeben wire, so wiirde er diese Miihe scheuen. Somit muss das
Gewichtsverhaltnis aller Stoffe, aus welchen das Phasensystem dargestellt
. wurde, als unabhingig variabel in endlxchen, wenn vielleicht auch
nur engen Grenzen gelten.

‘Weiter darf mit Recht behauptet werden, dass-bei allen chemischen

5 Untersuchungen, welche - die Bestimmung der Anzahl Bestandteile in

Rohstoffen zum Ziele haben, vom experimentierenden Chemiker die
Temperatur willkiirlich geindert wird; hierdurch wird die Bestindigkeit
aller Phasensysteme anfgehoben, welche dic genaue Einhaltung einer
bwtunmten Temperatur oder Variation der Temperatur nadl xrgeml_
einem. Abhanglgkeltsgesetze zur \l’orausset?unur haben. |

~ ‘Absolute Druckvariationen werden von Chemikern allerdmgs ver-

‘nachlissigt, dagegen kommen Variationén des Partialdruckes flichtiger =

 Phasen - hiufig vor, und es wird nic einem Chemiker beifallen, einen
konstanten Partialdruck oder einen Partialdruck als Funktion der uibrigen
Unabhingigen -bei analytischen Untersuchungen einzuhalten. Wenn also
auch dieser Druck meist nur zufillig variiert wird, so muss doch der
Druck ebenso wie die Temperatur als unabhéngig variabel angesprochen
'fwerden Hieraus folgt zundchst, dass in den vom Chemiker zu analy-
tischen Zwecken studierten Phasensystemen kein Korper stofflich un-
geiindert in mehreren Phasen gleichzeitig (in verschiedenen Aggregations-

o zustinden) vorkommen kann; so weit eben wirkliche Glelchgewu,htsm-

‘stande in Betracht kommen.

: Da wir auf die Bgstlmmung der Anzahl unabhiingiger Variationen
eines Phasensystems ausgehen, welches aus lauter noch unbekannten

- Rohstoffen gebildet wurde, so miissen wir auch zwei Arten der Variation

des Gewichtsverhéltnisses der Bestandteile betrachten. Es sei das
System aus N verschiedenen Stoffep geblldet worden, von welchem’
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keiner eatbehrt werden kann, und somit wemgstens emen Bestand-i
teil enthilt, welcher in den- ubmgen nicht vorkommt. . Dann ergeben j
_ sielr _erstens N—1 Variationen durch Anderungen des Mlschungs- '
verhiltnisses * dieser N Korper Eine zweite 'Art. Variationen ergiebt

sich dann bei der Benutzung anscheinend identischer Rohstoffe durch
- unbeabsichtigte Anderung in der Ausammensetzung derselben, sofern

sic mehr als je einen besonderen Bestandteil enthalten, -obwohl uns viel- - - =

leicht dieser Lmstand noch mcht bekannt lst Dne Zahl dieser Varia-
tionen sei v,. = :
Es muss aber noch bemerkt werden, dass N verschledene Rohstoﬁ'e

nur dann N— 1. Variationen der ersten Art hefem, ‘wenn sich keiner
von den Rohstoffen dem System qualitativ pnverindeért als Phase an-
lagert: anderenfalls ist das System mit dem hetreffenden Korper ge-
siittigt, und eine Variation seines Gewichtes keine Variation des Systems
selbst.  Der Uberschuss vermehrt bloss das" Quantum der betreffenden
Phase und kann auch bis nahe zum Verschwmden der Phase vermindert

werden ohne die Eigenschaften ‘der iibrigen Phasen dadurch zu beem-
flussen. Setzen wir daher die Anzahl derjenxgen Phasen; welche mit

_Lemem der urspriinglichen Rohstoffe identisch sind, gleich r,, so ist die
Anzahl der Phasen, mit welchen das System gesattigt ist, gleich: r—7y

‘und es ist N- — 1 —(r—r,) die Anzahl der Variationen: des Systems,

welche durch Anderungen der Gewncbtsverhaltmsse der Bohstoﬂ’e be- Al

vnrkt werden konnen.

Die Gesamtzahl der unabhangngen Vanatlonen des Phasensystems" L

ist daher
Mit der l’hasenformel v="n + 2—» '
vereinigt giebt oblge Gleichung

”""N—l'f""o =+

und es ist nun nachzuweisen, dass die Gibbssche Phasenregel in dieser -

Form in der Chemie thatsiichlich bekannt ist und -zur Bestimmung der

~ Anzah] Bestandteile eines Phasensystems, welches aus (noch nicht niher - | i
- untersuchten) Rohstoffen gebildet wurde,’ Anwendung findet. Es wird - -

hierbei natiirlich vorausgesetzt, dass N > 2 ist, dass also wenigstens

awei verschiedene Korper zur Mischyng kamen, und.dass die An- = .
zahl Phasen ungedndert bleibt, wenn endliche Vanatlonen der Un-

abhiingigen (d. h. der physikalischen| Parameter und der Mischungs-
_ verhiltnisse) vorgenommen werden: Treten daher mit dem Fortschreiten

des Mischungprozesses Diskontinuititen auf, bilden sich a]so_. neue Phasen,
80 miissen vor Eintritt derselb_en die; bereits vorhandenen Phasen als -
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Rohstoﬁ'e fir dle Zu bxldenden betrachtet und  es muss. untersucht -
" werden, ob sie zusammen mit den fritheren Rohstoffen simtlich unent-
behrlich sind, oder ob einige won ihnen enthebrt werden konnen.

- Wir wollen nun das V orgéhen des Chemikers bei der Feststellung

" . der Anzahl Bestandteile eines Phasensystems in Kiirze betrachten.

Wir werden zunichst feststellen, ob alle die Robstofiec verschieden
' sind, indem wir die physxkdllschbn Parameter variieren; gelingt es, einen
Stoff auf diesem Wege vollkommen in den anderen umzuwandeln (wie

Eis in Wasser oder Dampf), so!smd sie stofflich identisch, voraus-
| gesetzt dass dlesef Umwandlung ebenso leicht auch in entgegengesetztnr.
Richtung maglich ist. _

Entsteht nun durch “u,hselmrkung verschiedener Stoffe eine
einzige Phase, 80 ist zu besonderen chemischen Bemerkungen kein
Anlass: diese Phase hat so viel Bestandteile, als urspriingliche, ver-
. schiedene Stoffe zur Mischung. genommen wurden; nur insofern unter-
liegt dieser Schluss einer Einschrinkung, als festgestellt werden muss,
dass zur Hersbellung der gewissen Mischung alle verwendeten Robstofte
unbedmgt notwendig sind; wiren einzelne davon -entbehrlich, so
werden' pur die unentbehrlichen Rohstoffe in Betracht gezogen. In
diesem Falle ist dsher n—=N=N—_1 4 | ;

- Erhalten wir jedoch mehrere Phasen, welche sowohl unterun.mdc:'
' als von den urspriinglichen Korpern verschieden sind, so beweist uns
die Existenz jeder neuen Phase die Existenz eines neuen, noch nicht
- vermuteten Bestandteiles der Robstoffe. Kochen wir Quellwasser, so
 entweicht mit den Dampfblasen ein Gas, und es bildet sich ein Nieder-
schlag: somit enthalt dus Quellwasser wenigstens drei verschiedene
Bestandteile. Gekochtes Quellwasser, welches keinen Niederschlag mehr
bildet, liefert beim Eindampfen einen nicht fliichtigen Riickstand, der
- uns einen vierten Bestandteil des Wassers _reprisentiert.  Wir setzen
daher . ST n=N—1+4r,. : '
Moglicherweise bemerken wir aber bei wiederbolten Versuchen mit
_ vermeintlich identischen Rohstoffen noch unabhingige Variationen in.
.der Farbe, dem Geschmacke, dem Geruche u. s. w. einzelner Phasein.
Dann schliessen wir, dass die Robstoffe doch nicht gleichartig sind,
sondern so viel weitere Bestandteile in unabhingig variabler Menge ‘erit-
balten, als wir unabhiingige Variationen der Eigenschaften bemerkt
_ haben, wenn wir auch diese Bestandteile vorerst nicht kennen und ihre
Menge pur durch die Wahl cder Mlschuug der Rohstoffe varuerun konnen?;, -

: 1) Es darf hier an die Entdeckung des 'Phlophens erinnert nerdeu welche
: durch das Misslingen einer vermemthehen Benzolreaktion veranlasst worde: ) o



