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gebildet werden kann) .. .“ Weiter auf S. 81: ,Wir wollen nun ap-
nehmen, dass die Stoffe S; S, ... S, nicht alle unabhingig voneinander
sind, d. h. dass einige von ihnen aus anderen gebildet werden kinnen
Endlich auf S. 82, kurz vor Gleichung 30: ,;Wenn einige dieser Be-
standteile aus anderen gebildet werden konnen, lassen sich alle diese
Beziehungen darstellen durch Gleichungen von der Form .. .« (folgt
die fragliche Gleichung 30).

Besonders das erste Citat zeigt recht deutlich, dass Herr Gibbs
an Umsetzungsgleichungen nicht gedacht hat; wenn aus zwei Neutral-
salzen zwei andere entstehen, so konnte man daraus ein Phasensystem
mit vier chemisch reinen Phasen und vier Bestandteilen erhalten. Aus
Griinden, welche oben mehrfach beriihrt wurden, bleibt es fraglich, ob
der Grundsatz von der Volumneutralitit solcher Reaktionen auf diesen
Fall anwendbar sein wird; aber dieser Fall kann doch dazu dienen,
um den Unterschied zwischen einer Umsetzungsgleichung und einer
Verbindungs - Zersetzungsgleichung klarzulegen. Bei einer Umsetzung
missen wenigstens zwei Produkte aus wenigstens zwei urspriinglichen
Korpern mit wenigstens vier Bestandteilen entstehen, wahrend bei einer
Gleichung der anderen Art ein einziger Stoff in wenigstens zwei zer-
fallt, oder beliebig viele sich zu einem einzigen vereinigen. Dieser Um-
stand erscheint vom mathematischen Gesichtspunkte sehr unwesentlich
zu sein, ist aber chemisch von héchster Bedeutung; er entscheidet ném-
lich dariiber, wie viele besondere Stoffe notwendig und hinreichend sind,
um jede Phase fiir sich darzustellen. Eine Wechselzersetzung einfachster
Art erfolgt nach dem Schema

AB -+ CD=AC-\- BD.

Nimmt man dafiic einen Verbindungs-Zersetzungsvorgang, so hitte man

etwa AB -+ CD—=ABCD.
Eine vierte Phase wire nur durch einen weiteren derartigen Prozess
erhaltlich, z. B. AB 20D = ABG,D,.

Addiert man beide Gleichungen, so hat man formal eine eben-
solche Gleichung wie bei der Wechselzersetzung; um aber jede Phase
einzeln herzustellen, braucht man im ersteren Falle unbedingt die vier
Stoffe 4, B, C, D, im zweiten aber eben nur die zwei (4B) und
(CD). Bei der Umsetzung tritt cine neue Verteilung der Bestandteile
ein, wahrend ein komplexer Bestandteil wie SO, oder H,O ungeteilt
aus einer Phase in die andere ibergehen kann. Es ist nun meine feste
Uberzeugung, dass man das Abhéngig- oder Unabhéngigsein eines Be-
standteiles nicht danach beurteilen darf, ob eine mathematische Be-
zichung vorliegt oder nicht, denn eine solche ist bei gutem Willen bel
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jeder chemischen Reaktion auffindbar, dass man vielmehr auf die einzig
suliissige Definition eines Bestandteiles zuriickgehen muss; Bestandteile
eines Stoffes sind diejenigen Stoffe, aus welchen er ohne Nebenpro-
dukte (also allein, einzeln) darstellbar ist. In die Phasenregel ist dann
fiir » die Anzahl Stoffe einzufiihren, welche hinreichend, aber auch un-
erlisslich notwendig sind, um jede einzelne Phase einzeln zu gewinnen.
Bs ist durch die obigen Citate wohl auch erwiesen, dass Herr Gibbs
derselben Uberzeugung war, und dass er nicht die Absicht hatte, durch
seine Gleichung 30, sowie durch die Erlduterung zur Phasenregel auf
S. 115 die gegenteilige Anschauung zu vertreten. Herr Gibbs diirfte
den Unterschied zwischen einer Verbindungs- und Zersetzungsgleichung
und einer chemischen Umsetzungsgleichung ganz iibersehen haben, und
dies ist sehr begreiflich, da dieser Unterschied zwar von jedem Che-
miker gefiihlt wird, aber bisher nie mathematisch vollig klargelegt
wurde. Eben aus diesem Grunde mochte ich diesen Punkt, welcher
auch fiir die weitere Entwicklung meiner Ansichten sich als sehr wesent-
lich erweisen wird, hier erschopfend behandelt haben. Zu diesem Be-
hufe sei an die Bezeichnungen erinnert, deren ich mich bei einer
fritheren Gelegenheit bediente?!). Eine Reihe von Bestandteilen wurde
mit @ bec...n bezeichnet, eine Reihe von Mischungen mit den Ord-
nungszahlen 1, 2, ...7. Der Gehalt dieser Mischungen an den vor-
genannten Bestandteilen wurde derart bezeichnet, dass z. B. a;a, ... g;
die Quantititen des Bestandteiles @ in der Gewichtseinheit der ersten,
zweiten, etc. bis j-ten Mischung angab. Beil einer Umsetzung dieser
Mischungen, derart, dass aus einigen von 1hnen andere aus derselben
Reihe entstanden, wurden die zugehorigen Mengen der reagierenden
Mischungen mit @, z ...%; bezeichnet und z;=—1 genommen. Der Aus-
druck fiir die Bestdndigkeit der Mengen eines jeden Bestandteiles war
dann durch die n Gleichungen gegeben

Ly Gy Lyt~ - - - -a; =0

By by 42y by - - - +b; =0

Ty Wy =M = oo - =1y =0.
Uber die Vorzeichen der a ist dabei nichts bekannt, doch muss
begreiflicherweise wenigstens ein # ein entgegengesetztes Vorzeichen
haben, als die tibrigen. Denken wir uns nun, dass z. B. die beiden

Bestandteile @ und b einen komplexen Bestandteil bilden. Dann konnen
wir aus der fiir den Bestandteil @ geltenden Gleichung ohne weiteres

1) Diese Zeitschr. 22, 259.
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jene fiir den Bestandteil b erhalten, indem wir erstere mit einem Faktoy
2. B. 2,, multiplizieren. Bs ist dann 2, =b;/ay=by[ay = - b;/a; Dy
die Gleichung fiir ¢ mit jedem beliebigen Faktor multipliziert richtig
bleibt, kann die Zahl der Komponenten des komplexen Bestandteiles
auch beliebig gross sein, ohne dass daraus fiir die Werte der Grossen
&y %y ... x; irgend welche Konklusion fliessen wiirde. Nur miissen, dem
Begriffe eines Bestandteiles entsprechend, diese Faktoren notwendig
positiv sein. Man sieht, wie hier »>j7 wird.

Wire ein komplexer Bestandteil aus mehreren Bestandteilen,
z. B. @, b, c... gegeben, so wire die Bezichung unter ihnen gegeben
durch die Gleichungen

b == A ) = 8 ==
b=y 0y == b, (o ===
Zaaj —lb [)j ZZGCJ = RS
wofiir auch geschrieben werden kann
Ay Oy — 2y by =0 la@y — 2.0, =0 ete.

Handelt es sich nun um eine Wechselzersetzung, so ist die fiir
n 2 erforderliche Beziehung in der Zusammensetzung der Mischungen
eine formal ganz #dhnliche, aber doch wesentlich andere. Es sind dann
Gleichungen von der Form erfiillt
Ag @y 240, + 2+ - - =0
Pq @y == 250y 2pCo 4 - - =0

2a @5 =2y b5 4 2pc; + - - - = 0.

Hier ist die Zahl der Glieder in jeder Gleichung grosser als bei
komplexen Bestandteilen, zugleich unterliegen aber auch die Faktoren
4 nicht mehr der Bedingung, dass sie durchweg positiv sein miissen.
Diese Unterschiede machen es aber geniigend verstdndlich, dass Be-
ziehungen, welche mit den vorher geschilderten Primissen (fiir kom-
plexe Bestandteile) abgeleitet werden, nicht unbesehen auf Fille iiber-
tragbar sind, in welchen es sich um eigentliche Umsetzungen im che-
mischen Sinne (mit einem anderen Ausdruck um Wechselzersetzungen)
handelt. ‘

7. Durch die vorstehenden Entwicklungen glaube ich gezeigt zu
haben, dass aus der Phasenregel von Gibbs unter gewissen Primissen
eine Reihe von physikalischen Beziehungen unter den an der Reaktion
beteiligten Stoffen abgeleitet werden kann, und zwar besonders das
Gesetz der rationalen Volumverhiltnisse der Gase, wie es von Gay-
Lussac aufgestellt worden war.

Kladno, 5. Oktober 1897.
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Notiz iiber eime sehr merkwiirdige Erscheinung,
Von
F. Wald (Kladno in Bbhmen).

(Mit 1 Figur im Text.)

In seiner letzten Abhandlung iiber die Bildung und Umwandlung
foster Korper kommt Herr Prof. Ostwald zu dem Satze, ,dass beim
Verlassen irgend eines Zustandes und dem Ubergang in einen
stabileren nicht der unter den vorhandenen Verhiltnissen
stabilste aufgesucht wird, sondern der nachstliegende“?).
Kurze Zeit vorher kam auch Herr Bancroft bei dem Studium der-
artiger Erscheinungen zu der Folgerung: ,Es scheint, als ob man
die Verallgemeinerung machen konnte, dass im Falle plotz-
licher Fallung die weniger bestindige Form zuerst erscheint.*#)

An der Richtigkeit der durch diese Sitze ausgesprochenen That-
sache kann also kaum ein Zweifel sein, wenn sie vielleicht auch noch
nicht als ein Gesetz, sondern nur als Regel betrachtet werden mag.
Indessen hat Herr Ostwald eine dusserst scharfsinnige Begriindung fiir
diesen Satz gegeben, wonach er geradezu als allgemein giiltiges Gesetz
~ betrachtet werden miisste. Ich mochte nun zundchst hervorheben, dass
gegen die Begriindung nicht unerhebliche Bedenken geltend gemacht
werden konnen, Um die Diskussion zu erleichtern, will ich auszugs-
weise Herrn Ostwalds Darlegung wiederholen; auch sei die zugehorige
Figur 4 (siehe folgende Seite) nochmals abgedruckt.

,Verfolgen wir eine Isotherme einer gasformigen Form von rechts
nach links, so haben wir zunichst von @ nach b die Hyperbel des
Gaszustandes, und dort setzt sich die Gerade des heterogenen Gleich-
gewichts fiir die bestindigste Phase an. Schliesst man die Berihrung
mit dieser Phase aus, so verfolgt der Stoff den Weg weiter bis b, wo
die weniger bestindige Phase mit dem gasformigen im Gleichgewichte
sein wiirde. Wird auch mit dieser die Berithrung ausgeschlossen, so
geht der Stoff schliesslich durch den Punkt g in das Gebiet der labilen
Zustinde iiber. Die zugehorige Zustandsiinderung wird durch die von
B aus nach unten gezogene Ordinate dargestellt, und diese muss not-
wendig zuerst die Linie b’d" der weniger bestiandigen Form treffen,
bevor sie die der bestindigeren Form erreicht.

1) Diese Zeitschr. 22, 306—307. ) Referat in dieser Zeitschr. 23, 192
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Notiz iiber eine sehr merkwiirdige Erscheinung,
Von
F. Wald (Kladno in Bshmen). ‘

(Mit 1 Figur im Text.)

In seiner letzten Abhandlung iiber die Bildung und Umwandlung
fester Korper kommt Herr Prof Ostwald zu dem Satze, ,,dass beim
Verlassen irgend eines Zustandes und dem Ubergang in einen 8
stabileren nicht der unter den vorhandenen Verhiltnissen i@
stabilste aufgesucht wird, sondern der nachstliegende«),
Kurze Zeit vorher kam auch Herr Bancroft bei dem Studium der- 1
artiger Erscheinungen zu der Folgerung: ,Es scheint, als ob man ‘:
die Verallgemeinerung machen konnte, dass im Falle plotz-
licher Fallung die weniger bestindige Form zuerst erscheint.2)

An der Richtigkeit der durch diese Sitze ausgesprochenen That-
sache kann also kaum ein Zweifel sein, wenn sie vielleicht auch noch
nicht als ein Gesetz, sondern nur als Regel betrachtet werden mag.
Indessen hat Herr Ostwald eine Husserst scharfsinnige Begriindung fiir
diesen Satz gegeben, wonach er geradezu als allgemein giiltiges Gesetz
_ betrachtet werden miisste. Ich mochte nun zunichst hervorheben, dass
gegen die Begriindung nicht unerhebliche Bedenken geltend gemacht
werden konnen. Um die Diskussion zu erleichtern, will ich auszugs-
weise Herrn Ostwalds Darlegung wiederholen; auch sei die zugehérige
Figur 4 (siehe folgende Seite) nochmals abgedruckt. |

»verfolgen wir eine Isotherme einer gasformigen Form von rechts .F
nach links, so haben wir zunichst von @ nach b die Hyperbel des
Gaszustandes, und dort setzt sich die Gerade des heterogenen Gleich-
gewichts fiir die bestindigste Phase an. Schliesst man die Beriihrung
mit dieser Phase aus, so verfolgt der Stoff den Weg weiter bis ', wo
die weniger bestindige Phase mit dem gasformigen im Gleichgewichte
sein wiirde. Wird auch mit dieser die Beriihrung ausgeschlossen, so
geht der Stoff schliesslich durch den Punkt 8 in das Gebiet der labilen
Zustinde iiber. Die zugehorige Zustandséinderung wird durch die von
# aus nach unten gezogene Ordinate dargestellt, und diese muss n‘ot-
wendig zuerst die Linie b'd’ der weniger bestéindigen Form treffen,
bevor sie die der bestéindigeren Form erreicht.

‘ R 23, 192.
') Diese Zeitschr. 22, 306—307. ®) Referat in dieser Zeitschr. 23, 1
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Zuniichst scheint es mir sehr misslich, dariiber abzusprechen, wel.
cher Weg von 8 aus eingeschlagen wird; auf den hg'rpothetischen ab-
steigenden Zweigen

s B7, resp. By ist der
» Zustand eigentlich
nur dann labil, wenp
der Druck nicht ent-
sprechend  reguliert
wird. Istz. B. das Gas

i einem Cylinder
\ mit  reibungslosem
< Kolben eingeschlos-

sen, und wird die
Zustandsénderung
von a aus iber bd
in der Weise bewirkt,
dass der Druck all-
mahlich gesteigert
wird, so muss die Masse beim Uberschreiten des Punktes 8 zusammen-
schnappen. Ist aber der Kolben nicht frei von Reibung, sondern wird er
zwangsliufig bewegt, so kann das Gas iiber 8 hinaus eben so gut im Gleich-
gewicht bleiben, wie vorher. Keineswegs ist es sicher, dass die Zustands-
anderung lings der von @ herabsteigenden Ordinate stattfinden wird.

Wird nun aber auch zugegeben, dass die so oder anders erfolgende
Zustandsinderung zuerst die Linie der minder stabilen Form schneidet,
so folgt daraus keineswegs, dass nun diese Form auch entstehen muss.
Wire irgend ein Umstand vorhanden, welcher die Bildung dieser Form
begiinstigt, so wiire es kaum gelungen, iiber den Punkt &° hinaus bis 8
zu kommen. Ebenso wie die Pankte & und 8" ohne Umwandlung passiert
wurden, konnen auch die Punkte ' und # oder andere, ahnlich ge-
legene, ohne Umwandlung passiert werden.

Es kommt bei dieser ganzen (natiirlicherweise sehr hypothetischen)
Betrachtung auch noch wesentlich auf den Punkt an, wo sich die Kurve
abf in die beiden Zweige y¢ und 7'¢’ gabelt. Dieser Punkt kann
eben so gut auch schon in B liegen, und dann wird man sich sagen
miissen, dass die Entscheidung dariiber, auf welchem Zweige die Um-
wandlung fortschreiten wird, durchaus nicht von der gegenseitigen Lage
der Linien im Diagramm abhiingen kann, dass sie vielmehr von Fall zu
Fall verschieden ausfallen wird, indem irgendwelche Nebenumstinde den
Ausschlag geben. Nicht die thermodynamischen Eigenschaften der frag-

T
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lichen Substanzen selbst, sondern ihre Beziehungen: zu anderen, zufillig
anwesenden Korpern werden sich als massgebend erweisen.

Der gewiss sehr geistreichen und bestechenden Argumentation
kommt also, wie ich glaube, nur sehr geringe Beweiskraft zu, und es
erscheint wiinschenswert, fiir die fragliche Regel eine méglichst einfache
Begriindung aufzufinden. Diese hat nun auch Prof. Ostwald schon im
Sinne gehabt, wie aus seiner Abhandlung deutlich hervorgeht; doch
scheint er sie nicht fiir hinreichend gehalten zu haben.

Die Thatsache, um welche es sich handelt, ist doch folgende: Wenn
neben einer stabilen (oder doch stabileren) Form noch eine minder
stabile existiert, so entsteht sehr héufig die minder stabile vorher, und
iibergeht erst nachtriiglich in die stabilere Form. Stellt man in diesem
Satz fir das Wort ,existiert® die Worte ,bekannt ist*, so erhiilt er
zunichst ein sehr sonderbares Aussehen, wie man sich durch eine Probe
iiberzeugen kann. Nun kehre man aber den Satz um und sage: ,Ent-
stehen minder stabile Formen frither, als die stabileren, so sind sie be-
kannt, andernfalls gewohnlich unbekannt® oder: ,Labile Formen bleiben
meist unbekannt, wenn sie nicht vor der Bildung der stabileren Form
auftreten. Dies klingt gewiss fdusserst plausibel, denn die einmal ent-
standenen stabilen Formen werden nie in die minder stabilen iiber-
gehen. Herr Prof. Ostwald bemerkte auch selbst in diesem Sinne:
»Dass ein derartiges Verhiltniss, wenn auch nicht als Gesetz, so doch
als hiufig zutreftende Regel besteht, geht schliesslich schon aus der ein-
fachen Thatsache hervor, dass man iiberhaupt die metastabilen Formen
morphotroper Stoffe kennt. :

Nun ist allerdings die Erscheinung selbst, warum nicht jedesmal
die stabilste Form entsteht, noch nicht erklart; man kann aber leicht
nachweisen, dass die Entstehung einer neuen Phase immer durch Keime
bedingt sein muss, wenn dieselben auch beliebigen anderen festen Kor-
pern angehoren konnen, und wenn auch z. B. die Gefisswinde selbst
aun deren Stelle treten konnen. Es ist zweifellos, dass jeder solche
Vorgang einen zeitlichen Verlauf hat, also nie absolut momentan statt-
finden kann; dann ist aber in jedem Punkte der umwandlungsfihigen
Masse die gleiche Wahrscheinlichkeit fiir den Beginn des Vorgangs
gegeben., Wiire nun die Ubersiittigung allein zum Beginn des Vor-
gangs hinreichende Bedingung, so miisste der Vorgang eben momentan
in der ganzen Masse stattfinden. In Wirklichkeit muss die Umwand-
lung an bestimmten Punkten beginnen, und diese Punkte miissen also
von den anderen durch irgendwelche besondere Momente ausge7‘,eichnet
sein. Da Temperatur, Druck u. s. w. bel derartigen Erschemungen
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nicht ausschlaggebend sein konnen, kann nur die Beschaffenheit der
Wiinde, zufillig anwesender Fremdkorper u. s. w. massgebend sein. Die
Rolle, welche bei der Uberkaltung u. dergl. gewdhnlich Keime der aus-
zuscheidenden Phase selbst durch ihre Koh#sion spielen, iibernshmen
andere Stoffe durch ihre Adhésion zu der Phase. In beiden Fillen
sind es Oberflichenwirkungen, nur von verschiedener Grosse und mit
verschiedenen Namen.

Ist dies richtig, dann sehe ich keine Schwierigkeit mehr, diese Er-
scheinungen zu verstehen. Wir lernen allerdings recht hiufig minder
stabile Formen dadurch kennen, dass ein Umwandlungspunkt existiert,
bei welchem sich die Stabilititsverhéltnisse umkehren, dass aber dieser
Punkt passiert werden kann, ohne die zu erwartende Zustandsinderung
hervorzurufen. Dann beweist dieses Ausbleiben der Umwandlung selbst
schon, dass die #dusseren Bedingungen fiir die Bildung der jetzt stabi-
leren Form zufillig minder giinstig liegen; es ist dann nicht mehr iiber-
raschend, wenn auch bei anderen Gelegenheiten die minder stabile
Form leichter auftritt. In Fillen, in welchen nie ein Moment zu
Gunsten der Bildung einer minder stabilen Form spricht, lernen wir
eben auch diese Form nie kennen.

In gleichem Sinne mochte ich die von Herrn Ostwald als eigent-
lich labile aufgefassten Zustinde immer noch als metastabile deuten;
wenigstens scheint es mir sehr fraglich, ob es jetzt schon gelungen ist,
in das Gebiet wirklich labiler Zustinde vorzudringen. Sind zur Aus-
scheidung der Phase nicht mehr Keime des gleichen Stoffes erforderlich,
so ist es doch wahrscheinlich, dass andere Stoffe deren Stelle vertreten.
Da man es hier mit schwer kontrollierbaren Bedingungen zu thun hat,
wird auch der wenig regelmissige Verlauf dieser Vorginge verstindlich.
Mit der Zeit diirfte es aber dahin kommen, dass wir ganz nach Belieben
werden diese oder jene Form entstehen lassen konnen; Herrn Prof.
Ostwalds Experimente selbst zeigen, dass dieses Gebiet nicht unnah-
bar ist.

Zusammengefasst lautet also die Ansicht des Verfassers: Das von
Prof. Ostwald aufgestellte Gesetz, dass bei stofflichen Umwandlungen
nicht die stabilste, sondern die nichstliegende Form bevorzugt wird, ist
theoretisch nicht gentigend zu begriinden. Es ist vielmehr nur eine
Regel, deren gewohnliches Zutreffen durch #usserliche Umstéinde be-
dingt und geniigend verstindlich ist.

Kladno, am 4. Oktober 1897.
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Yerbindung und Substitution.

Yon
F. Wald (Kladno in Bshmen).

1. Die beiden im Titel genannten Schlagworte markieren einen
wichtigen Umschwung in der Entwicklung unserer chemischen An-
schauungen wihrend des jetzigen Jahrhunderts, welcher sich an die
beiden Namen Berzelius und Dumas kniipft. Berzelius dachte sich
kompliziertere chemische Verbindungen in der Weise entstehend, dass
die Elemente zunichst zu Verbindungen, wie Siure und Base (resp.
nach der neueren Bezeichnung zu Anhydriden) zusammentreten, und
diese sich weiter neuerdings verbinden. Pumas machte auf den eigen-
tumlichen Umstand aufmerksam, dass bei der Einwirkung von Chlor auf
organische Korper genau die Hilfte des Chlors sich mit Wasserstoff
verbindet, wihrend die andere Halfte in die organische Verbindung ein-
geht, und damit also gleichsam ,an die Stelle des Wasserstoffs eintritt.
Diese Beobachtung, welche weiterhin in mannigfachen Formen immer
wieder gemacht werden konnte, lieferte die Wurzel fiir die Ansicht,
dass das ,,Molekiil“ Chlor aus zwei ,,Atomen® besteht; sie liess die Zu-
sammensetzung grosser Reihen von Verbindungen auf bestimmte ,,Typen<
beziehen und fithrte dadurch zur Valenzlehre. Indem man schliesslich
das Bild des ,,an die Stelle Tretens® wortlich nahm und in riumlichen
Zeichen fixierte, gelangte man zur Strukturtheorie. Heute will man
durchaus jeden chemischen Vorgang als Substitution betrachten.

, Ziweck dieser Zeilen ist, nachzuweisen, dass man nur dann an Sub-
| stitution denken kann, wenn man in der Reaktionsgleichung eine hin-
reichend grosse Anzahl wirklicher oder fingierter Bestandteile hat. Ohne
kiinstliche Vermehrung der Bestandteile kann man nur dann die Sub-
. stitution als erfolgend betrachten, wenn eine wahre, chemische Wechsel-
% zersetzung vorliegt; indessen wird es notwendig sein, erst niher zu
~ untersuchen, welche Reaktionen als wahre Wechselzersetzungen aufzu-
fassen sind.
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9. In einer Abhandlung, welche vor kurzel.' Zeit in dieser Zeit-
schrift erschien 1), habe ich schon die Merkm'ale einer Wecl-:lselzef'setzung
besprochen; ich habe mich redlich bemiiht, diesen Unterschied mir selbst
und dem Leser vollig klar zu legen, gestehe aber unumwunden, dass es
mir damals noch nicht gelungen ist, den Gegenstand so zu erschopfen,
wie ich es beabsichtigte.

Es ist gewiss merkwiirdig, dass heutzutage iiber die charakteris-
tischen Merkmale einer chemischen Wechselzersetzung iiberhaupt noch
Untersuchungen notwendig sind; man sollte doch meinen, dass iiber
diese Dinge, welche ein Chemiker in der lebhaftesten Weise empfindet,
schon lingst volle Klarheit vorhanden sein muss. Indessen ist dies leider
nicht der Fall, und dhnlich ungeklirte Gefiihlsangelegenheiten sind auf
chemischem Gebiete noch mannigfach vorhanden; in meiner letzten Ab-
handlung *) habe ich beispielsweise noch Betrachtungen dariiber ange-
stellt, wann zwei Stoffe chemisch identisch und wann sie chemisch ver-
schieden sind, und bin durchaus nicht der Meinung, dass meine Unter-
suchung {iberfliissig war und ohne Resultat geblieben ist. Vielleicht
werden diese Beispiele dazu beitragen, auch andere zur Pflege solcher
Studien anzuregen. '

Im Laufe meiner (nun bereits fiinf Jahre beanspruchenden) Studien
iber die chemischen Grundgesetze gelang mir wohl kein gliicklicherer
Griff, als die Illustration chemischer Eigenheiten durch unchemische
Beispiele. In dieser Weise konnte ich zeigen, dass chemische Verbin-
dungen betreffs ihrer Zusammensetzung notwendig irgend welchen Ge-

- setzen folgen miissen, weil die Zahl ihrer Bestandteile nie a priori de-

finitiv angebbar ist®). Die gleiche Methode fiihrt auch zur vollen Auf-
klirung der Eigenheiten eines Substitutionsvorganges.

3. Bs wiirde zu weit fiihven, wenn ich die eben angezogene Dar-
legung hier nochmals wiederholen sollte, und ich muss dieselbe daher
als bekannt voraussetzen. Ich gedenke von den multi plen Proportionen
in der vorliegenden Arbeit keine Nutzanwendung zu machen, und daher
gex?iigt es, wenn sich der Leser bloss meine Ableitung der Abhingig-
keitsgesetze in der Zusammensetzung chemischer Verbinduneen 1) an-
eignet. - Wir denken uns nup wieder eine Reihe von chemisci indiffe-

) Phasenregel und physikalische Ei
Diese Zeitschr, 24, 317—394.

%) Elementare chemische Betrachtungen: Diese Zeitschr. 24, 633—650.

) Die chemischen Proportionen: Diese Zei
+ Diese Zeitschr, 22, 253—9267.
) 1. . 258—261, Abschnitt ¢ und 7. o

genschaften chemischer Verbindungen:

0o e

o



|

B o Y g el

e

=

o

e N e L S N i g™

e R ) LA ot

Verbindung und Substitution. 597

renten Korpern (wie etwa feinen Sand, Eisenfeilspéine, Kupferspiine
u. s. w.) gegeben und fragen uns, auf welche Weise wir aus diesen
Stoffen Mischungen erhalten konnten, welche in ihrer Zusammensetzung
chemischen Verbindungen analog sind. Ein sehr einfacher Weg hierzu
wire der, dass man die analytisch gefundene Zusammensetzung be-
stimmter chemischer Verbindungen mechanisch kopiert, aber dabei wire
begreiflicherweise nichts zu lernen; die gesuchte Aufklirung ergiebt
sich aber, wenn man zusieht, wie auf rechnerischem Wege aus einer
Reihe gegebener unabhéngiger Gleichungen beliebig viel weitere ab -
hiingige Gleichungen abgeleitet werden konnen, und wenn man dann
fiir diese rechnerischen Operationen eine praktische Interpretation sucht.

4. Wir werden uns bei diesen Uberlegungen abermals derselben
algebraischen Bezeichnungen bedienen, welche von mir schon mehrfach
erklart und angewendet worden sind. Es seien die folgenden, voneinander
unabhéngigen Gleichungen gegeben.

20y + 230, + - - - +z;a0; =0,
Ty by + 20y + - - - +2;0; =0,

---------------------

N + @xeng + - - - + 2y - O.

Aus Griinden, welche ich ofter dargelegt habe, muss hier n 41 <j
sein. Wiinschen wir aus diesen unabhéngigen Gleichungen irgend eine
neue, abhingige abzuleiten, so verfiigen wir zu diesem Zwecke iiber
drei verschiedene rechmnerische Mittel:

a. Wir multiplizieren irgend eine von den Gleichungen mit
einem beliebigen Faktor.

b. Wir addieren zwei oder mehrere Gleichungen.

c. Wir subtrahieren zwei Gleichungen oder die Summe mehrerer.

Selbstverstindlich diicfen wir diese Operationen auch vereinigen,
wodurch sich eine scheinbar ganz ausserordentliche Mannigfaltigkeit von
Verfahren ergiebt, welche indessen prinzipiell immer nur auf: die drei
angegebenen hinauslaufen.

Wird beispielsweise die erste Gleichung (jene fiir den Bestand-
teil @ mit einem Faktor, z. B. 2, multipliziert, so ergiebt sich auf
leicht ersichtliche Weise eine Gleichung, welche wohl keine besondere
Bedeutung zu haben braucht, immerhin aber auch auf einen weiteren

Bestandteil bezogen werden kann. Nennen wir diesen z. B. o und setzen
lathy = 0y, weiter 2,a, =0, u. s. W., so erhalten wir die Gleichung:

xlo‘] +$202+ ..... +x)0_7:0'
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Wir hitten dann um eine Gleichung mehr, aber dies_e ist.fiir die
Berechnung der Unbekannten Zy . .. . & vollig entbehrlich, indessen
kann an deren Stelle auch die erste Gleichung entfallen, aus welcher
ja die neue entstanden ist.

Addiert man beispielsweise die zweite und dritte Gleichung, so
ergiebt sich eine neue Gleichung, welche einem neuen Bestandteile p
zugeschrieben werden kann; wir hatten dann statt:

2y (by +¢;) + 5 (bs 1= o)) SIS + 2; (b; 4 ¢;) =0,
einfacher: Py TPy A P = 0.
Um die Betrachtung allgemeiner halten zu konnen, denken wir uns

indessen die beiden Gleichungen fiir die Bestandteile b und ¢ vorher
mit jef einem beliebigen Faktor 2, und 2, multipliziert; dann haben wir:

Ty (A by 4 2ecy) + @3 (260 42 6) += = - -+ +&(A b+ 2. ¢) =0,
und: P = by + 2; ¢

-----------

In analoger Weise konnten wir durch Subtraktion zweier
Gleichungen, z. B. jener fiir die Bestandteile d und e unter Anwendung
von Faktoren 2, und 2, eine Gleichung fiir einen Bestandteil q erhalten:

Zy (Rady —2o6;) + 5 (Aady— 2,05) + - - - - + % (2 dj — 2, €)) =0,
gder: 2o, + 2, ¢, + e bz — (O}

Keine von diesen neuen Gleichungen ist fiir die Werte der Unbe-
kannten @;z, - -+ 2; von irgend welcher Tragweite; dagegen kann irgend
eine von den urspriinglichen beiden Gleichungen ausgelassen: werden,
wenn an ihrer Stelle die neue, aus ihnen entstandene Gleichung benutzt
wird. Es diirfen aber in der gleichen Weise auch mehr als zwei Glei-
chungen, eventuell alle urspriinglichen Gleichungen zu je einer neuen

vereinigt werden. Natiirlich darf man auf gleichem Wege eine beliebige
Anzahl neuer Gleichungen bilden.

5. Suchen wir nun diese rechnerischen Operationen zu interpretieren.
Wir haben uns aus # indifferenten Stoffen ab . ... n beliebig zu-
sammengesetzte Mischungen hergestellt, so dass die Anzahl der Misch-
ungen wenigstens um ecine grosser ist als die Anzahl Bestandteile
(JZn-41). Wir sind nun im stande zu berechnen, in welchem Ver-
héltnis diese Mischungen zur Anwendung kommen miissen, wenn aus
einigen von denselben die tibrigen so hergestellt. werden sollen, dass
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von keinem Bestandteil etwas fehlt oder tibrig bleibt. Die entsprechen-
den Mengenverhiltnisse sind eben durch die Verhiltnisse der Grossen
Zy @y . .. &; zu bestimmen; alle gleichnamig bezeichneten (z. B. positiven)
@ bedeuten Mischungen, welche in die Bestandteile ¢ b . . . % zu spalten
sind, wahrend die iibrigen Mischungen aus den gewonnenen Bestand-
teilen zusammengesetzt werden sollen.

Nun haben wir noch weitere Bestandteile o, P q . .. vorratig; wir
wollen dieselben in den bereits gegebenen Mischungen derart unter-
bringen, dass die Umsetzung wie friiher moglich bleibt, obwohl vielleicht
die friihere Beziehung zwischen Anzahl Bestandteile und Anzahl Misch-
ungen 72— 1 <j hinfillic wird. Es sei also friiher geradezu n —=7j — 1

- gewesen, so dass bei Hinkunft auch nur eines weiteren Bestandteiles
bereits #» =7 wird; kommen noch mehr Bestandteile hinzu, dann wird
bereits 2 >j, und in keinem dieser Fille » ~J ist im allgemeinen
die Umsetzung ausfiihrbar. Wenn wir aber den Gehalt der einzelnen
Mischungen an den neuen Bestandteilen 0, P, q .. nicht willkiirlich
fixieren, sondern nach irgend einer von den vorhin aufgestellten algebra-
ischen Regeln einstellen, so bleibt die Umsetzung moglich, obwohl die
Anzahl Bestandteile gewachsen ist, wiihrend die Anzail der an der Um-
setzung beteiligten Mischungen ungeiindert blieb.

Die Multiplikation einer Gleichung hat nun eine sehr durch-
sichtige Bedeutung; wir haben dann von dem Bestandteile o, fiir welchen
wir die Gleichung:

Zy0y =205 + + - - - 4 2;0,=0

mit: ON=—"120" 0p =243 . . . . 0;=2,0;
aufgestellt haben, Mengen o, 0, . . . 0; anzuwenden, welche den friiher
beliebig gewiihlten Quantititen a, a, . . . @; proportioniert sind. Fiir

Jedes kgm @ bringen wir 2, kgm des Bestandteiles o in die Mischungen
1, 2, . .. j. Dies konnen wir am bequemsten in der Art vornehmen,
dass wir uns in Vorhinein eine Hilfsmischung von @ mit o her-
stellen, in welcher die Mengen von @ und o im Verhiltnisse 1:2, stehen.
Von dieser Hilfsmischung nehmen wir dann statt der frither benutzten
@y . . . . a; Gewichtseinheiten reines a jedesmal die 1 - 2,fache
Menge; damit bringen wir die frithere Menge von ¢ und die 2,fache
‘Menge von o in die jeweilig zu bereitende Mischung. Die Hilfsmischung
stellt also einen komplexen Bestandteil dar, welcher bei der nach-
folgenden Umsetzung keine Zerlegung erleidet; wiren z B. a und o
Spane zweier magnetischer Metalle, so konnten wir sie aus den Misch-
ungen gemeinsam mit dem Magnet abscheiden, ohne eine Trennung
derselben anstreben zu miissen; in einem chemischen Beispiele werden

Zoitschrift f. physik. Chemie. XXV. 34
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erbindungen wie H; O oder C0, und dergl. als Bestandteile
vorfinden. _ _
Auch die Addition zweier oder mehrerer Gleichungen ist nup

leicht verstindlich: von dem Bestandteile p, welcher in unserer beziig-

lichen Gleichung vorkommt:
z Py X+ ¢ + ;p; =0,
und fiir welchen wir gesetzt haben:

Py — A0y = 2:C15 D2 =2 by + AeCay -+ o - D=2 0542005,
machen wir eben im Vorhinein zwei Hilfsmischungen. Auf die Ge-
wichtseinheit des Bestandteiles b setzen wir 1; Gewichtseinheiten von
p hinzu; weiter mischen wir jede Gewichtseinheit ¢ mit 2, Gewichts-
einheiten p. Statt b,b, . . . b; Gewichtseinheiten des reinen Bestand-
teiles b verwenden wir dann zur Herstellung der Mischung 1, 2, ... j
jedesmal die (1 - Z;)fache Menge der ersten Hilfsmischung, und in
gleicher Weise verfahren wir mit dem Bestandteile ¢. Unsere Gleichung
fiir p giebt dann eben die Gehalte p,p, . . . p; dieser Mischungen an
dem Bestandteile p an, gerade so, wie in einem Sauerstoffsalze die
Menge Sauerstoff sich aus dem Sauerstoffgehalt der basischen und des
sauren Anhydrides zusammensetzt. Auch in diesem Falle kommen wir
mit der gleichen Zahl unabhingiger Bestandteile aus, wie vorhin; statt
n einfache Bestandteile verwenden wir # teilweise komplexe Bestand-
teile zur Herstellung der j verschiedenen Mischungen.

» T I A ; 5 :
6. Wir sind nun zu dem chemisch interessantesten Falle gelangt,

Zur Subtraktion der unabhingigen Gleichungen. Fiir einen Bestand-
teil ¢ hatten wir:

500+ g,
wobei: O ==kt == ], 0,
g‘.’ = ‘zd dg — lg Co

...........

gesetzt wurde.

Re.chnerisch ist dieser Fall gar nicht der Erwihnung wert, denn
algebraisches Addieren umfasst eben auch das Subtrahieren (:}leich—
w‘ohl miiss.en wir (fliesen Fall sehr genau in Augenschein ne.hmen, um
ilssi(c}:ﬁ: Tlhsialie Sel-t:e dersc.alben hervorzukehren; hiitten wir nicht diese
T ‘be a s scihatten Wit uns auch die Diskussion der vorangehenden
welcheilsp‘m? k.onnen.. Man kann wohl eine Mischung bereiten, in

pro Gewichtseinheit des Bestandteiles ¢ je 2, Gewichtseinheiten
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des Bestandteiles ¢ vorhanden sind; aber man kann nicht ebenso eine

- Hilfsmischung bereiten, in welcher pro Gewichtseinheit des Bestandteiles
¢ je 2, Gewichtseinheiten des Bestandteiles ¢ fehlen, sofern eben e

nicht selbst schon aus ¢ und irgend einem anderen Bestandteile zu-
sammengesetzt ist. Stehen wir also vor der Aufgabe, Mischungen zu
machen, in welchen der Gehalt an ¢ nach den vorstehenden Formeln

~ geregelt ist, so werden wir haufig gezwungen sein, ohne Hilfsmischungen,
~ d. h. mit den reinen Bestandteilen selbst zu operieren. Wir brauchen

dann zur Herstellung jeder einzelnen abgeleiteten Mischung eine griossere
Anzahl getrennter Korper, als zur Herstellung der urspriinglichen Misch-
ungen, in welchen der Bestandteil ¢ gar nicht vorkommt, oder zur Her-
stellung von abgeleiteten Mischungen, in welchen der Gehalt an ¢ nach
dem Schema der Multiplikation oder Addition zu regeln ist.

7. Es ist keineswegs gleichgiiltig, wieviel verschiedene Stoffe not-
wendig sind, wenn man jede einzelne von den Mischungen oder Ver-
bindungen separat fiir sich gewinnen will, welche an einer bestimmten
Reaktion teilnehmen; diese Zahl giebt uns ja an, wieviel Bestandteile
durch die vorliegende Reaktion notwendig erkannt werden miissen.
Wir konnen nicht a priori wissen, ob z. B. Sauerstoff ewig unzerlegbar
bleiben wird, oder ob jemals eine Spaltung desselben gelingen kann;
sollte aber einmal eine Spaltung desselben erfolgen, so wiirde sie sich
eben dadurch bemerkbar machen, dass die Produkte irgend einer Re-
aktion, an welcher Sauerstoff teilnimmt, einen hoheren Grad von Ver-
schiedenheit aufweisen, als nach den bisherigen Erfahrungen erwartet
werden konnte.

Wir wollen nun die Stoffe, in welche unsere Mischungen nach dem
jetzigen Stande unseres Kénnens iiberhaupt spaltbar sind, oder in welche
sie jemals kiinftiz gespalten werden konnten, kurzweg Bestandteile
nennen; dagegen wollen wir die Stoffe, in welche sie bel einer vor-
licgenden Reaktion wirklich gespalten werden, als die bei dieser
Reaktion erkennbaren oder kurzweg als die erkennbaren oder
notwendigen Bestandteile bezeichnen.

Wir haben nun gesehen, dass die Spaltung komplexer Bestand-
teile rechnerisch durch die Subtraktion der unabhingigen Gleichungen
angezeigt ist; es wire indessen ein Irrtum, diese Subtraktion als hin-
reichend fiir das Bestehen einer Spaltung komplexer Bestandteile an-
zusehen. Es tritt vielmehr noch die weitere Bedingung hinzu, dass bei
der betrachteten Reaktion auch mehr als ein Produkt entstehe; in

unseren Gleichungen, in welchen alle Gebalte a,a, . . . . byby . .. u.s.W.
34%
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als notwendig positive Grossen zu denken sind, miissen also fiir den
Fall einer Spaltung komplexer Bestandteile wenigstens zwel positive
und wenigstens zwei negative  auftreten; denn hatten alle # bis
auf eines ein gleiches Vorzeichen, so konnten die zugehorigen
Mischungen geradezu als die erkennbaren Bestandteile der
letzten Mischung angesehen werden, ohne Riicksicht darauf, ob
sie noch weiter zusammengesetzt sind, und ob die Zusammensetzung aus
den (ferneren) Bestandteilen eine abhingige ist oder nicht, und ob
eventuell die Abhéingigkéitsbeziehung durch Subtraktionen ausgedriickt
ist oder nicht. Die Subtraktion ist fir die Vermehrung der erkenn-
baren Bestandteile eine notwendige, aber nicht auch schon eine hin-
reichende Bedingung.

Bei einer Umsetzung von Stoffen mit unabhéngiger Zusammen-
setzung muss die Zahl der erkennbaren Bestandteile kleiner sein als
die Zahl der reagierenden Stoffe. Ist die Zahl der Bestandteile tiber-
haupt grosser, so miissen unter ihnen Abh#ngigkeitsbeziehungen vor-
licgen, welche indessen derart sein konnen, dass die Zahl der erkenn-
baren Bestandteile durch dieselben nicht vermehrt wird. Nun liegt
das charakteristische Merkmal einer wahren chemischen Wechselzersetzung
offenbar darin, dass die Zahl der erkennbaren Bestandteile nicht
mehr der 7 - 1-Regel folgt, sondern grosser ist. Dieser Fall liegt
nun nach dem bisher Gesagten vor, wenn

a. aus mehr als einem urspringlichen Korper mehr als ein Produkt
entsteht;

b. wenn mehr Bestandteile iiberhaupt vorhanden sind als reagierende
Stoffe, und unter diesen Bestandteilen Abh#ngigkeitsbeziehungen vor-
liegen, welche durch Subtraktionen der als unabhidngig angesehenen
Bestandteile ausgedriickt werden miissen.

Man sieht, dass zu einer Wechselzersetzung wenigstens vier
reagierende Stoffe notig sind, und zwar wenigstens zwei urspriingliche
und zwei entstehende, und man kann sich die Frage nach der mog-
lichen Maximalzahl der erkennbaren Bestandteile vorlegen. Hierfiir
st nun eine sehr einfache Regel ableitbar; denkt man sich, dass in
eine Reaktion die Mischungen oder Verbindungen 1, 2 .. .. f eintreten,
wihrend die Mischungen g .. ... J entstehen, so wird sich die ganze
erste Mischung im Hussersten Falle so in verschiedene Stoffe spalten
konnen, dass je einer davon in die Mischungen ¢ ... .J eingeht;
dies giebt also maximal j —f erkennbare Bestandteilee Nun gilt
das Gleiche fiir die zweite Mischung: sie kann sich in hdchstens
J—1F erkennbare Teile zerlegen; fihrt man so fort, so hat man fiir
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f ulsplulwhche KOI‘PBI' maximal f(j — f) erkennbare Bestandteile. Die
Formel bleibt mnaturlich auch ungeiindert, wenn die Reaktion in um-
gekehrter Richtung vor sich geht, und j—f als die urspriinglichen,
f als die entstehenden Mischungen angesehen werden.

Darnach konnen bei einer Reaktion von vier V erbindungen hochstens
vier erkennbare Bestandteile auftreten ); bei fiinf reagierenden Kérpern
hichstens sechs (3><2); bei sechs reagierenden Korpern héchstens
neun erkennbare Bestandteile (3 ><3). Wiirden indessen bei sechs
reagierenden Korpern nicht drei Produkte, sondern vier oder zwei in
Frage kommen, so hdtte man hochstens acht erkennbare Bestandteile.
Mit wachsender Zahl reagierender Korper wird natiirlich die mogliche
Maximalzahl erkennbarer Bestandteile immer grosser, doch diirfte sich
kaum Gelegenheit zur praktischen Anwendung dieses Ergebnisses bieten.
Die Formel bleibt indessen auch fiir Reaktionen mit weniger als
vier reagierenden Korpern giiltig; setzt man nur die Bildung eines
Produktes voraus, oder den Zerfall eines Stoffes in mehrere andere, so
umfasst die Forme! [ () —1) sogar die n - 1-Regel als speziellen Fall,

8. Wir sehen nun, dass bei" Mischungen von abhiingiger Zusammen-
setzung (und damit auch bei chemischen Verbindungen iiberhaupt) sich
die Zahl der unabhingigen Stoffgleichungen keineswegs mit der An-
zahl jener verschiedenen Bestandteile zu decken braucht, welche man
benutzen muss, wenn man jede von den beteiligten Mischungen oder
Verbindungen einzeln fiir sich darstellen will. Daraus entspringt nun
ein scheinbarer Widerspruch, weil die zur Einzeldarstellung der Misch-
ungen (resp. Phasen) unumginglich notigen Stoffe von Herrn Gibbs als
unabhéngige Bestandteile bezeichnet werden. Wenn man dieser Be-
zeichnungsweise treu bleiben wollte, so wird man in der Chemie oft
(z. B. schon bei jeder Wechselzersetzung von Salzen) die Anzahl der
wunabhiingigen* Bestandteile grosser haben als die Zahl der unabhing-
igen Gleichungen. Es wird sich daher wohl empfehlen, die betreffenden
Bestandteile anders zu benennen, und sie (so wie es schon oben ge-
schehen ist, und wie ich dies auch schon bei fritheren Gelegenheiten
vorgeschlagen habe) als die erkennbaren Bestandteile zu bezeichnen.
Der Sinn dieser Bezeichnung diirfte nun geniigend verstédndlich sein;
wenn irgend ein komplexer Bestandteil bei einer Reaktion ungespalten

1 Das von mir in den ,Proportionen®: diese Zeitschrift 22, 260 gegebene
Beispiel KC10; + NaJ — NaJO < KCl mit vermemthch fiinf (erkennbaren) Be-
standtellen war also | falsch es reichen vier, indem K CI; als komplexer Bestandteil

im KC10, auftritt. C

e
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aus Verbindung in Verbindung iibergeht, so haben wir gar keine Ge-
legenheit, bei dieser Reaktion zu erkennen, ob und wie er zusammen-
gesetzt ist; er ist und bleibt fir uns ein Bestandteil, wenn er sich auch
vielleicht bei anderen Gelegenheiten spalten lasst.

Die Quantititen irgend eines Bestandteiles in einer Reihe von
Mischungen brauchen indessen keineswegs ganz willkiirliche (rechnerisch
unabhéingige) zu sein, und doch kann sich die Gegenwart dieses Be-
standteiles bei der Reaktion verraten; der Bestandteil kann erkennbay
sein, obwohl er nur in rechnerisch abh@ngigen Mengen vorkommt.
Dies ist der Fall, wenn die Reaktion wenigstens zwei Produkte aus
wenigstens zwei Edukten liefert, und wenn die Quantititen des ab-
hingigen Bestandteiles aus den Quantitéiten der unabbéangigen durch
Subtraktion resultieren.

Die Subtraktion entspricht nun in jedem Falle, auch bei nur
einem Edukt oder Produkt, einer chemischen Substitution. In dem

von uns diskutierten Beispiele:

T Q) + %@+ - - - - +2¢=0
entsprechend der kombinierten Gleichung:

&y (A dy — 2,63) + @ (Rady —256) 4 - - - - +x;(Rad;— 2,¢;) =0
substituiert jede Gewichtseinheit des Bestandteiles ¢ je 2, Gewichts-
einheiten des Bestandteiles ¢, wihrend bei Abwesenheit von ¢ jede Ge-
wichtseinheit d sich mit je 2; Gewichtseinheiten ¢ velbmden, ad-
dieren wiirde.

Es ist evident, dass von einer Substitution nur in solchen Fillen
gesprochen werden kann, in welchen im Widerspruch mit der (fiir Stoffe
von unabhingiger Zusammensetzung geltenden) 2 - 1-Regel die An-
zahl der Bestandteile wenigstens ebenso gross ist, als die Zahl der
Stoffe, welche an der Umsetzung beteiligt sind. Allein diesc Bestand-
teile brauchen nicht auch bei dieser Umsetzung erkennbare Bestand-
teile zu sein; sie konnen durch anderweitige Reaktionen erkannte oder
vielleicht gar nur fingierte Bestandteile sein. Wenn man ver-
schiedene ,Atome* des gleichen Stoffes formal als verschiedene Be-
standteile behandelt, so kann man oft ohne Schwierigkeit die Zahl
der Bestandteile gleich oder grosser erhalten, als die Zahl der reagieren-
den Korper, und kann dann auch von der Substitution ausgiebigen Ge-
brauch machen.

Ein Zwang zur Auffassung gewisser Reaktionen unter dem Schema
der Substitution ist aber auch dort nicht vorhanden, wo die Anzahl
der unentbehrlichen, der erkennbaren Bestandteile die Zahl der rea-
gierenden Korper erreicht oder iibersteigt, obwohl in diesem Falle das
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Substitutionsschema wenigstens einen Ausdruck fiir dje Abhangigkeits-
gesetze in der Zusammensetzung chemischer Verbindungen bietet.

Die hier gegebenen Darlegungen finden eine bemerkenswerte An-
wendung in der Phasenregel des Herrn Gibbs. Wenn man sich tiber-
zeugt hat, dass die erkennbaren Bestandtoile reagierender Stoffe
keineswegs mit den unabhingigen Bestandteilen derselben identisch
zu sein brauchen, und dass die Anzahl der erkennbaren Bestandteile
gelegentlich auch grosser (wenn auch nie kleiner) sein kann als jene
der unabhéngigen, so kann man nicht daran zweifeln, dass in die Pha-
senregel in allen chemischen Fillen die erkennbaren Bestandteile ein-
gesetzt werden miissen. Daraus ergeben sich aber jene Kolgerungen
betreffs des Zusammenhanges der physikalischen Kigenschaften chemi-
scher Individuen, welche an einer bestimmten Reaktion beteiligt sind,
auf welche ich in einer vorangehenden Arbeit!) hingewiesen habe.

9. Resumé. Es ist frither von mir dargelegt worden, warum
manche Gleichungen fiir die algebraische Summe der einzelnen Bestand-
teile bei einer Reaktion in gewissen Fillen von den iibrigen mathema-
tisch abhfingig sein miissen. Die verschiedenen Formen dieser Abhin-
gigkeit sind hervorgehoben und interpretiert worden; dabei ergab sich,
dass die Subtraktion unabhéngiger Gleichungen der chemischen Sub-
stitution entspricht. Es ist gezeigt worden, dass bei Substitutionsvor-
gingen die Anzahl der unabhidngigen Gleichungen kleiner sein kann als
die Anzahl der Stoffe, welche zur Einzelndarstellung aller, an der Re-
aktion beteiligten Stoffe erforderlich und hinreichend sind, und zwar
ist dies der Fall, wenn mehr als ein Edukt und mehr als ein Produkt
in Frage kommt. Der Unterschied zwischen unabhingigen und er-
kennbaren Bestandteilen ist hervorgehoben und auch eine Formel fiir
die mogliche Maximalzahl der letzteren gegeben worden. HEs wurden
die Merkmale einer chemischen Wechselzersetzung angegeben, die Be-
ziehung dieser Ergebnisse zur Phasenregel von Gibbs berLihrt,. dig Be-
zéichnung der erkennbaren Bestandteile in dieser als der ,,ll[lzl,l)hill.lg.lsell“
verworfen und endlich wurden gewisse Bedingungen genauer prazisiert,
unter welchen (nach friiheren Entwicklungen des Vel-fas§el‘8) aus f.ler
Phasenregel physikalische Beziehungen unter den an '(‘anler'Re&kth"
beteiligten, chemischen Individuen erschlossen werden diirfen.

1) Phasenregel etc.: Diese Zeitschr. 24, 315—324.

Kladno, am 1. Februar 1898.







_ (Separat- Abdruck aus: »Zeitschrift fir physikalische Chemie' X.XVI._'L _
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Die rechmnerischen Grundlagen der Valenztheorie.

Von
F, Wald (Kladno in Bhmen).

1. Schon einigemal wurden von mir in meinen bisherigen Publi-
kationen jene Erwigungeun gestreift, welche zur: Valenzthcorie fiihren;
ich bemerkte auch, dass jedes beliebige System von chemischen Ver-
bindungsgewichten eine Art Valenztheorie liefern kann?), was gewiss
mit der herrschenden Anschauung im Widerspruche steht, dass nur die
jetzt gebriuchlichen Atom- und Molekulargewichte mit Valenzen ver-
triaglich sind. Gleichzeitig bemerkte ich, dass die jetzt geltende Wertig-
keitslehre auch physikalische Eigenschaften chemischer Verbindungen
beriicksichtigt, und habe daher eine eingehendere Diskussion derselben
auf einen spateren Zeitpunkt verschoben.

Es ist auch diesmal nicht meine Absicht, in die eben beriihrte
Diskussion der jetzigen Valenzlehre weiter einzugehen, als unvermeid-
lich ist, da es mir doch zweckméssiger erscheint, in erster Reihe auf
jene Momente hinzuweisen, welche allen denkbaren Valenz-
theorien gemeinsam sein miissen. Es wird sich zeigen, dass ein
iiberaus einfaches Gesetz besteht, welches angiebt, wann iiberhaupt an
die Ableitung von Valenzen gedacht werden kann, und welches bisher
vollkommen iibersehen worden ist. Wenn auch nahezu alles, was ich
hier zu sagen habe, implicite in meinen bisherigen Darlegungen ent-
halten ist, so diirfte doch diese Arbeit nicht iiberfliissig sein, denn ich

hoffe durch besondere Behandlung der Frage das Eindringen in dieselbe

zu erleichtern.

2. Zunschst wollen wir eine Betrachtung rekapitulieren, welche ich
in etwas abweichender Form schon frither vorbrachte®). Wir werden
eine Reihe von Bestandteilen mit @, b . ... n bezeichnen; aus 'diesen
Bestandteilen sei eine Reihe von Mischungen oder Verbindungen 1,2....7
gebildet, deren Zusammensetzung wir vorliufig auf die Gewichtseinheit
beziehen wollen, so dass z. B. der Gehalt der jt® Mischung aus den Be-

1) Die chemischen Proportionen II: diese Zeitschr. 23, 88.
?) Die chemischen Proportionen: diese Zeitschr, 22, 259—263.
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