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standteilen @, b .. .. n durch die Zahlen a;, b; . ... n; gegeben wird,
wobei: aj4+bi4 - =1 :
ist. Es sei nun die Aufgabe gestellt, eine beliebige Anzahl dieser Stoffe
in einige oder alle iibrigen umzusetzen. Dazu seien von der ersten
Mischung oder Verbindung z, Gewichtseinheiten, von der zweiten @q
Gewichtseinheiten u.s. w. bis zur jten Mischung z; Gewichtseinheiten notig,
Das positive oder negative Vorzeichen dieser Grossen @, @, . . . . @; soll
angeben, ob die zugehdrige Mischung, resp. Verbindung bei der Um-
setzung verbraucht oder erzeugt wird.

Setzen wir noch voraus, dass die Menge eines jeden Bestandteiles
bei der Umsetzung konstant bleibt, so gelten fiir eine Reaktion, an
welcher alle die Stoffe 1, 2. ... teilnehmen, die 2 Gleichungen:

Lyly = Zyttg - - - - - 2,05 0
Ty by 430y 4 - - - +zib; = 0

L0y + Zehy - - - - - Fzim; = .
Dies sind homogene Gleichungen, denn in jedem Gliede kommt eine
Unbekannte vor, und zwar ist die Zahl der Unbekannten gleich j. Die
Mathematik lehrt, dass derartige Gleichungen gemeinsam nur in drei
Idllen befriedigt werden konnen:

I. Es sind alle z null, dann findet aber selbstverstindlich keine
Umsetzung statt.

II. Es sind mehr Unbekannte als Gleichungen gegeben (n < ).

IIL. Es sind zwar ebensoviel oder weniger Unbekannte gegeben, als
Gleichungen (n > j), aber einige Gleichungen sind aus den iibrigen ab-
leitbar, so dass doch die Zahl der unabhiingigen Gleichungen kleiner
ist als jene der Unbekannten. Bezeichnen wir die Zahl unabhiingiger
Gleichungen mit %, so ist also /< j.

Da uns Chemikern die Begriffe ,unabhingige und ,abhingige
Gleichung nicht eben sehr geliufig zu sein pflegen, so moge eine kleine
Erinnerung hieriiber eingeschaltet werden. Hat man ecine Reihe von
Gleichungen und addiert oder subtrahiert sie, so erhdilt man eine neue
Gleichung, welche indessen abhéingig ist von den urspriinglichen. Man
kann die Gleichungen vorher auch noch mit beliebigen Faktoren multi-
plizieren, so dass die Schlussgleichung ihren Ursprung beim blossen
Anblick gar nicht erkennen lisst. Zeigt sich umgekehrt, dass in eiuer
Reihe von Gleichungen einige aus den iibrigen auf die eben geschilderte
Art ableitbar sind, so erkennt man daran, dass die ableithbaren ab-
hiingig sind; die nicht ableitharen sind unabhiingig.
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Der erste Fall mit allen # gleich Null hat kein Interesse fiir uns.
Im zweiten und dritten (%< j) konnen wir in allen diesen Gleichungen
Jedes @ durch ein bestimmtes z, z. B. z; dividieren, wobei die Geichungen
richtig bleiben, und gleichzeitig der Vorgang so gedeutet werden kann,
dass von der Mischung z; die Gewichtseinheit dargestellt werden soll.
(Wenn im ersten Falle jedes 2 Null ist, so ist natiirlich diese Division
z. B. durch @; auch gestattet, aber die gegebene Interpretation ist un-
zuliissig.) Mehr als ein # kann anf diesem Wege aus den Gleichungen
nicht entfernt werden: als zu bestimmende Unbekannte bleiben dann
die j — 1 Verhiltnisse der Grossen zz, . ... 2;_; zu @; iibrig. Doch
wollen wir stets die Grossen z als die Unbekannten bezeichnen, wihrend
wir bei fritherer Gelegenheit gerade die j — 1 Verhiltnisse dieser
Grossen als Unbekannte behandelt haben. '

«. Es seien unsere Mischungen nach ganz willkiirlichen Rezepten
hergestellt, so dass unsere 7 Gleichungen fir alle Bestandteile unab-
hingig sind (A=mn). Wir sehen dabei von ganz zufilligen und un-
beabsichtigten Regelméssigkeiten ab, welche vorkommen konnten, aber
durch Anderungen der Mischungsverhiltnisse leicht zu beheben sind.
Dann ist eine Reaktion nur dann moglich (d. h. es sind nicht alle z
null), wenn n=75 << j ist. Der Husserste Grenzfall ist n-1=j. In
diesem Grenzfall » 1=, 4 1=7 ergeben sich nach Feststellung
eines Masses fir dic # (z. B. #;=—1) fiir alle iibrigen z bestimmte,
positive oder negative Werte.

Hat man aber n=h<j—1 (d.h. n 1=k 4 1 < j), so bleiben
noch j — (-4 1)=j— (k- 1) Grossen z willkiirlich, und die An-
nahmen, welche man fiir dieselben einfiihrt, sind auch fiir die 2 =mn be-
stimmbaren Werte der  massgebend. Die Gleichungen stellen dann nicht
nur eine Umsetzung vor, sondern so viel verschiedene, unabhingige
Umsetzungen weniger eins, als # willkiirlich sind. Der letzte willkiir-
liche Wert giebt den Massstab fir die iibrigen ab. Nur ausnahmsweise
werden sich alle z gleich Null ergeben konnen (wenn sich die Glei-
chungen widersprechen).

B. Es seien die Mischungen oder Verbindungen nicht willkiirlich
zusammengesetzt, so dass die Gleichungen fiir die Gehalte an gewissen
Bestandteilen aus den iibrigen ableitbar sind. Die Anzahl der unab-
hiangigen Gleichungen 7 sei also kleiner als die Anzahl Bestandteile
(h<<m). Nur dann ist wenigstens eine Reaktion moglich, wenn /< g
ist. Ist 24 1=, so ist nur eine Reaktion méoglich; ist 2 41 < j, so
sind j — (A1) verschiedene unabhéngige Reaktionen ausfiihrbar.
Jedenfalls kann nur in diesem Falle abhéingiger Gleichungen (k<< n)
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bei ausfiihrbaren Reaktionen % >j sein, wihrend bei durchwegs unab-
hiangigen Gleichungen » -1 < j sein muss.

Bei Reaktionen chemischer Verbindungen unterliegt erfabrungsge-
méss die Anzahl Bestandteile keiner solchen Beschridnkung, wie sie in
der Regel 7 -~ 1 < j ausgesprochen ist. Chemische Verbindungen konnen
daher nicht mit willkirlich zusammengesetzten Mischungen verglichen
werden, sondern miissen in ihrer Zusammensetzung gewissen Regeln
folgen. Wenn eben die Anzahl Bestandteile » grosser ist, als die An-
zahl reagierender Korper (» > j), so sind von den zugehorigen n-
Gleichungen doch nur hochstens /2 < j—1 unabhéingig. Alle iibrigen
n — h Gleichungen konnen aus den unabbingigen abgeleitet werden,
wenn man die unabhidngigen Gleichungen mit passenden Faktoren multi-
pliziert und dann algebraisch addiert. Dieses Abhingigkeitsgesetz kann
indessen auch durch Nulldeterminanten dargestellt werden, wie ich es
frither mehrmals gethan habe. Dasselbe ist in gewissem Sinne nicht allein
fiir Reaktionen chemischer Individuen giiltig, sondern auch auf beliebige
andere Mischungen iibertragbar, sofern nur deren Bestandteile selbst
noch aus anderen zusammengesetzt sind, und jede Mischung nach will-
kiirlichen Verhéltnissen der erstgenannten (selbst noch zusammenge-
setzten) Bestandteile hergestellt, dagegen nachtriiglich die zweite Art
Bestandteile in Erwigung gezogen wird. In dieser Weise kann man
man stets die Anzahl der gegenwirtig bekannten oder noch kiinftig zu
entdeckenden Bestandteile von Mischungen vergrossern, ohne dass die
Mischungen in Bezug auf alle diese Bestandteile willkiirlich zu
sammengesetzt wiren. Fiithren wir beispielsweise in eine Mischung von
Salzen Eisenvitriol in willkiirlicher Menge ein, so kann man dies auch
so auffassen, als hatté man eine beliebige Menge Eisen zugesetzt, und
mit ihr proportionale (also keineswegs beliebige, unabhéngige) Quanti-
taten Schwefel, Sauerstoff, Wasser oder Wasserstoff. Betrachten wir als
Bestandteile die Salze selbst als Ganzes (wie Eisenvitriol u. s. w.), so
ist deren Mischungsverhiltnis willkiirlich, und eine Reihe solcher Misch-
ungen unterliegt bei einem Umsetzungsprozess der Bedingung n + 1 <j;
fassen wir aber diese Stoffe selbst noch als zusammengesetzt auf, so
wird die Regel hinfallig, dafiir sind aber auch offenkundig entsprechend
viele Gleichungen fiir die neu eingefiihrten Bestandteile algebraisch ab-
leithar aus den {iibrigen.

Die jetzt in Betracht gezogene Art der Abhangigkeit der Bestand-
teile ist dem Chemiker besonders geliufig, da es ihm keine Schwierig-
keit macht, eine Verbindung von Bestandteilen als Ganzes sich aus
Mischung in Mischung iibergehend zu denken. Nicht ganz so geliufig

Nl
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ist ithm (trotz der Substitutionstheorie) jene Art der Abhingigkeit von
Bestandteilen, welche durch Subtraktion der Gleichungen angezeigt
wird. Ich hielt es daher fiir zweckmassig, diesen Punkt in einer be-
sonderen Arbeit niher zu erértern, welche erst kiirzlich erschienen ist &)

Eine vornehmlich auf chemische Verbindungen anwendbare Folge-
rung ergiebt sich aber aus dem Satze, dass die chemischen Verbin-
dungen gleicher Bestandteile nie eine kontinuierliche Reihe hilden,
dass sich vielmehr die Zusammensetzung derselben stets nur sprung-
weise andert. Es wurde nidmlich von mir erwiesen, dass unter dieser
Pramisse auch die Gleichheit der Intervalle in der Mischungs-
reihe — und damit das Gesetz der multiplen Proportionen — gefolgert
werden muss®). In unseren Gleichungen sind daher bei chemischen

Prozessen alle Gehalte @; . ... a; by ....0 u. s w. bis ny, ....%
durch rationale Zahlen ausdriickbar, und ebenso die Grossen
2% . ...x;. DBel unchemischen Vorgingen diirfen dagegen alle diese

Grossen auch irrational sein, es wiare denn, dass man kiinstlich eine
sprungweise verdnderliche Zusammensetzung einfithren wollte.

Mehr iiber diese Zahlen 2 bei chemischen Prozessen zu sagen,
ist aber nicht moglich, denn es giebt eine ausserordentliche Mannig-
faltigkeit in den Zahlenreihen, welche die Zusammensetzung eines be-
liebig umfangreichen Komplexes von chemischen Verbindungen richtig
zum Ausdrucke bringen konnen. Wie vielfach die Auswahl ist, welche
man in dieser Beziehung hat, sieht man leicht, wenn man sich das Ge-
setz der multiplen Proportionen in jener Gestalt vorfiihrt, in welcher
ich es in einer vorangegangenen Arbeit formuliert habe?®). Ich sagte
dort:

»Man ordne alle bekannten chemischen Verbindungen derart in
eine Reihe, dass je zwel aufeinanderfolgende wenigstens einen Bestand-
teil gemeinsam haben; man nehme diese Verbindungen in solchen Ge-
wichtsverhéltnissen, dass der gemeinsame Bestandteil in gleicher Menge
vorhanden ist: dann haben die von null verschiedenen Quantititen eines
jeden, in der Reihe mehrmals vorkommenden Bestandteiles ein end-
liches (und gewohnlich auch relativ betriichtliches) gemeinsames
Mass.*

Sobald nun mehrere Verbindungen mit mehreren gemeinsamen Be-
standteilen in verschiedenen Verhéltnissen vorliegen, so kann man auch
die Reihenfolge derselben andern, weil man die Wahl hat, welchen Be-

- 1) Verbindung und Substitution: diese Zeitschr. 25, 525.
%) Die chemischen Proportionen: diese Zeitschr. 22, 264—267.
%) Die chemischen Proportionen: diese Zeitschr. 22, 257.
Zeitschrift f. physik, Chemie. XXVI. , 6
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standteil man als den gemeinsamen ansehen will, und dabei kommt man
jedesmal zu einem anderen Zahlenausdruck fir die Zusammensetzung.

Um daher zu einer bestimmten Auswahl von Verbindungsgewichteg
zu gelangen, hat man auch noch physikalische Eigenschaften der Ver-
bindungen herangezogen. Das Verbindungsgewicht des Bestandteiles
z.B. @ in unseren Gleichungen ist eine Zahl, mit welchem die Gleichung:

LG @by + - - - w50, =0
dividiert wird, jedoch diesmal so, dass nicht die z, sondern nur die
Zahlen o (die Gehalte) dividiert werden. _

Nachdem in dieser Weise in der Gleichung fiir jeden einzelnen
Bestandteil die zugehorigen Gehalte geidindert worden sind, kann mit
den so gednderten Gehalten natiirlich nicht mehr die Summe, z. B.:

a +b + .... +mn
gleich der Gewichtseinheit gesetzt werden, wie wir es vorliufig gethan
haben, oder es muss (wenn man dies gleichwohl thun will) fiir jede
Verbindung eine neue Gewichtseinheit, das Mol oder Molekiil, in die
Rechnung eingefithrt werden. Die Grissen # bedeuten dann je eine
rationale Anzahl solcher Masseneinheiten.

3. Die oben rekapitulierte Diskussion dreht sich wesentlich darum,
welche Gleichungen man als unabhingige, und welche als abhéingige
zu bezeichnen hat. Nimft man, wie mehrmals bemerkt worden, eine
Reihe gegebener Gleichungen, multipliziert sie einzeln mit beliebigen
positiven oder negativen Faktoren und addiert algebraisch, so kommt
man jedesmal zu einer von den ersteren abhiingigen Gleichung. Hat
man umgekehrt Gleichungen, tber deren Entstehung man nicht orien-
tiert ist, und findet man, dass einige von diesen Gleichungen aus den
ibrigen auf irgend eine solche Weise, wie eben angegeben, ableitbar
sind, so erkennt man, dass sie von den iibrigen abhiingig sind. Diese
einfache Regel zeigt aber bei der Anwendung auf chemische Probleme
mehrere interessante Seiten, und daher ist es auch nétig, sie von ver-
schiedenen Gesichtspunkten ins Auge zu fassen. Einmal beachteten
wir vornehmlich die an sich interessante Thatsache der Abh#ngigkeit
in den Gehalten iiberhaupt, wie ich sie zuerst in meiner Ableitung der
Proportionen betont habe; betreffs der Art dieser Abhiingigkeit habe
ich dann letzthin darauf hingewiesen, dass das Addieren der Gleichungen
und das Subtrahieren derselben unter Umstéinden sehr verschiedene
Folgen hat (wenn Subtraktion erfolgt, und die Reaktion mehr als ein
Edukt und mehr als ein Produkt umfasst, so wichst oft die Zahl der
erkennbaren Bestandteile iiber die der unabhiingigen hinaus). Jetzt

:-h A_‘ﬂ____*__a‘
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endlich wollen wir den Faktoren besondere Aufmerksamkeit schenken,
mit welchen bei der Ableitung abhéngiger Gleichungen aus den unab-
hangigen die Gleichungen multipliziert erscheinen.

Die Betrachtung, welche jetzt angestellt werden soll, bringt also
in der Sache durchaus nichts, was in dem vorstehenden nicht schon
enthalten wire; sie scheint mir aber geeignet zu sein, gerade jene
Seite der Frage besonders hervorzukehren, welche wir jetzt zu disku-
tieren haben.

Wir gehen also wieder von unseren Gleichungen aus:
Ty @+ Zglg—+ -+« +zia; = 0
Ly by 425l 4 -+ - -0 - b; 0

|

. . . . . . (I)
By = Zo My 4 - - - - - zim; = ()l

Wir multiplizieren jede von diesen Gleichungen mit einem vor-
liufig beliebigen, positiven oder negativen Faktor (der Reihe nach
2y Ay . ... A7) und addieren sie algebraisch. Dadurch erhalten wir eine
neue Gleichung, welche unter allen Umstinden richtig ist, und welche
nach passender Umformung lautet:

Ly (Aa Oy == by 4+ - o - - =2, my) - To(Ra @y 2y - - ~+ 2, 1)
—I— s e +$j(2(,((rj+lbbj+ CACEOIC +).,,ﬂj) — (0}

Wie bei anderer Gelegenheit gezeigt worden, konnen dann die
Klammerausdriicke Quantitiiten irgend eines neuen Bestandteiles be-
deuten, welcher entweder schon aus den (bisher als Bestandteile ange-
sehenen) Stoffen @, b . . . . n abscheidbar ist, oder welchen wir neu in
die vorbandenen Verbindungen einfiihren wollen, ohne dass die Um-
setzung mit der gleichen Anzahl Edukte und Produkte und ungein-
derten # unmoglich wird.

Nun kann offenbar der obigen Gleichung auch in der Weise ge-
niigh werden, dass jeder Klammerausdruck Null ist. Dies lisst nur die
Deutung zu, dass der neue Bestandteil iiberhaupt nicht vorkommt, weil
er vollig ,,substituiert® ist. Einen Mangel an solchen Bestandteilen
wird man nie zu beklagen haben, da bei jeder Reaktion hinreichend
viel Bestandteile vollkommen fehlen.

Dann ergeben sich die neuen Gleichungen:

by Qg 250y o o o - 2,m = Ol
Ay g = Ipby 4« - o - 2, my = 0 | (IT)

)-aaj—l_)-bbj_l_ e g g —I_)'uﬂj — Ol
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Der bemerkenswerteste Unterschied dieser Gleichungen II gegen
die Gleichungen I liegt darin, dass die Anzahl Gleichungen und Anzahl
der Unbekannten ihre Rolle vertauscht haben. In I hatten wir n Glei-
chungen und j Unbekannte z; in II giebt es j Gleichungen und »
Unbekannte 2. Im iibrigen haben wir auf diese Gleichungen wesent-
lich dieselben Uberlegungen anzuwenden, welche wir betreffs der Glei-
chungen I durchgefiihrt haben; nur haben wir es hier nicht mehr in
der Hand, willkiirlich zu bestimmen, ob die Gleichungen voneinander
unabhiingig sind oder nicht, weil wir diesbeziiglich schon durch unsere
friitheren Annahmen bei den Gleichungen I gebunden sind.

@) Setzen wir nun voraus, dass die Gleichungen I unabhiingig
waren (h=mn<j), so sehen wir sofort, dass unsere neuen Gleichungen
IT unvereinbar sind, ausser es ist jedes 2 gleich Null, denn wir haben
nun mehr Gleichungen als Unbekannte, und diese Gleichungen sind
sicher unabhéngig. Wir haben ja frither alle die Gehalte a, a, .. ..
biby....nymy....n; willkiirlich eingestellt, und alle diese willkiir-
lichen Werte erscheinen unveriindert in den neuen Gleichungen.

Es sagt dies im Grunde genommen nichts anderes, als dass wir

- keine von den Gleichungen I auf die vorausgesetzte Weise aus den

iibrigen ableiten kénnen, d. h. dass alle unabhiingic sind. Aber ins
Chemische iibertragen lautet dieser Satz dahin, dass bei durchaus un-
abhingig, willkiirlich zusammengesetzten Stoffen weder von komplexen
Bestandteilen, noch von Substitution die Rede sein kann.

Es konnen sich daher fiir die 2 in den Gleich. IT nur dann andere Werte

als durchweg Null ergeben, wenn abhingige Gleichungen vorliegen. Der

Fall ) mit =n <j unabhingigen Gleichungen ist vollig ausgeschlossen.

B1) Wir setzen daher voraus, dass im Gleichungssystem I abhingige
Gleichungen vorhanden waren, also die Zahl 7 der unabhiingigen Glei-
chungen kleiner war als jene der » Bestandteile (k<< ). Als leichtest
ubersichtlichen Fall nehmen wir zuniichst den mit % - 1 =n und n—j.
Dann hatten wir im System I eine abhingige Gleichung, welche in
mathematischer Hinsicht (wenn auch nicht in chemischer) voll-
kommen iiberfliissig war. Im System II gilt dann dasselbe. Die Glei-
chungen II sind wieder homogen, es kann also eine von den Grossen 2
durch Division aller Gleichungen entfernt werden, aber keine weitere.
Diese liefert den Massstab fiir alle iibrigen, d. h. die zu findenden
Werte 2 sind dem einen, willkiirlich angenommenen, proportioniert. Im
tibrigen sind im allgemeinen alle iibrigen 2 mit bestimmten, posi-
tiven oder negativen Werten angebbar, und nur ausnahmsweise werden
alle 2 Null sein. Die aus allen Gehalten «, by ....a;....n; gebildete
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Determinante ist Null, weil anders auch schon in den Gleichungen I
alle z gleich Null sein miissten, und eine Reaktion unmoglich wire,
8y) Wir iibergehen nun zu einem komplizierteren Falle; es sei im
Gleichungssysteme I 2% >>j gewesen, zugleich aber auch h=j— 1. Es
waren mehr Bestandteile als Edukte plus Produkte gegeben, allein die
Anzahl der unabhingigen Gleichungen war so gross, wie nur irgend- .
wie moglich, so dass das System I auch wieder nur eine Reaktion zur
Darstellung brachte. Mathematisch (wenn auch nicht chemisch) iiber-
fliissig waren von den % gegebenen Gleichungen % — /. Im System II
haben wir nun % Unbekannte 2 in J Gleichungen, d. h. mehr Unbe-
kannte als Gleichungen. Es brauchen im allgemeinen nicht alle 2
Null zu sein, doch werden nur % Grossen 2 als F unktionen der iibrigen
bestimmbar sein; fiir den Rest % — % der Grossen 2 konnen beliebige
Werte eingestellt werden, doch sind natiirlich die & bestimmbaren Grossen
Z abhiingig von den Annahmen, welche wir betreffs der iibrigen einfiihren.
Ps) Es ist noch weiter der Fall moglich, dass im System I zwar
n >h war, so dass abhiingige Gleichungen vorhanden waren,. zugleich
aber auch j>/% 1. Ob n>j oder n <J war, kann zunichst unent-
schieden bleiben. Hier stellte das System I einen Komplex von meh-
reren Reaktionen vor, welche unabhingig voneinander ausfiihrbar waren,
weil ja j—7% Grossen « willkiirlich blieben. Setzte man ein # als
Massstab fiir die iibrigen fest, so konnte man doch noch je eine Gruppe
von j— (k1) Grossen z Null setzen, und es resultierte noch je eine
(im allgemeinen) ausfiihrbare Reaktion. Zerleet man nun in dieser
Weise den durch das System I dargestellten Komplex von Reaktionen
in Einzelreaktionen, so ist fiir jede von diesen Reaktionen die vorige
Uberlegung anwendbar, und es ist fiir jede von ihnen eine Anzahl % Grossen
/ als Funktion der iibrigen, willkiirlich festzusetzenden, bestimmbar.
Will man nun aber alle die Reaktionen auf einmal betrachten, so
hat es den Anschein, als konnte dann die Freiheit in der Wahl einer
Anzahl 7 nicht mehr in dem fritheren Masse aufrecht bleiben. Indessen
zeigt eine genauere Uberlegung, dass auch diesmal wieder nur % Werte
als Funktionen der iibrigen erscheinen. Wenn auch das Gleichungssystem
eine ganze Reihe von Reaktionen umfasst, so ist dies doch eben nur
dadurch moglich, dass nur 2<Cj— 1 Verbindungen in. Bezug auf 7%
Bestandteile unabhéingig zusammengesetzt sind. Aus gewissen /®-Ge-

halten z. B.: Th 073 a'a o o (5
R o e i)

(15 & ot 10
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sind in der nun schon mehrmals betonten Weise zunichst die Gehalte

fiir alle iibrigen Bestandteile in den % Verbindungen ableitbar:
(A1), (b4 1)y - . . (1)
Tig Mg o ol R T S b i S
Wenn man dann auf die vertikalen Kolonnen eine #hnliche Pro-
zedur anwendet, wie vorhin auf die horizontalen Zeilen, so kénnen
auch simtliche Gehalte in den weiteren Verbindungen bis j:

Uh4-1) Cn+2) - -+« G
bin+1) binyzy - - - - bj

abgeleitet werden.
Eine Beziehung zwischen 7 und j ergiebt sich iiberhaupt nicht,

sondern es folgt bloss, dass:
n>h

sein muss. Es ist aber nicht zu iibersehen, dass in der Forderung
h-4-1<j selbst schon eine bedeutende Einschrinkung betreffs jener
Verbindungen liegt, welche in Betracht kommen konnen. Wenn man
aus der Reihe aller moglichen Verbindungen der Bestandteile ab...n
diejenigen herausnehmen will, welche bereits mit zusammen j < Stoffen
als Edukte, resp. Produkte eine Reaktion geben konnen, so wird man
schon viele Verbindungen ausscheiden miissen. Verlangt man aber, dass
diese Stoffe sogar mehrfacher Reaktionen fahig sein sollen, so wird die
Auswahl natiirlich eine um so engere sein miissen.

Das schliessliche Resultat unserer Diskussion ist also, dass von
Null verschiedene A-Werte nur dann auffindbar sind, wenn:

n>h

ist, wenn also die Stoffe, welche einer oder mehreren Umsetzungen

‘unterliegen, in Bezug auf wenigstens so viele Bestandteile abhéngig

zusammengesetzt sind, als Umsetzungen in Frage kommen.

Zieht man nur je eine einzelne Reaktion in Betracht, so muss
jedesmal auch: n > J sein.

Wir konnen noch die Bemerkung hinzufiigen, dass auch bei un-
chemischen Mischungen die Berechnung von 2 Werten gelingen muss,
wenn sie komplexe Bestandteile mit geniigender Zahl Komponenten
enthalten; dabei werden indessen die Zahlen 2 auch irrationale Werte
haben konnen. Bei Anwendung des Kalkiils auf chemische Verbin-
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dungen miissen dagegen alle 2 durch rationale Zahlen ausdriick-
bar sein. '

4. Es kann nun leicht gezeigt werden, dass die (fiir uns bisher
etwas mysteriosen) Zahlen 2 entweder geradezu Valenzen selbst sind
oder diesen doch sehr nahe stehen. Um dies erweisen zu kb'nﬁen,
greifen wir zu Beispielen und wilhlen als erstes etwa die bekannte
Fallung des Dinatrinmhydrophosphats mit Silbernitrat, also die Reaktion:

HNay, PO, + 349 NOy = Ag, PO, + 2NaNO, - HNO,.
Setzen wir als Zeichen fiir die 2 entsprechend den Bestandteilen:
TN e L ) R 7 RN
L e R
so erhalten wir die Gleichungen:

In =20, + 2,4+ 42, =
32, —+ 2y + )'(L{j =0
o142, =82, =0
Aam _I" 3)-0 + A — (0
A “+ 32,4+ 2, = (0
Die Zahl der Gleichungen ist kleiner als jene der Unbekannten 4
(5 gegen 6) und daher brauchen die 2 nicht notwendig Null zu sein.
Ein 2 darf gleich willkiirlich gew#hlt werden, und wir machen daher
2, fir H gleich eins. Dann finden wir leicht 2,, = 1 und 2,, = 1;
dagegen wird man sich vergeblich bemiihen, die iibrigen Grossen 2, 2,
und 2, zu finden; es sind eben nur vier unabhingige Gleichungen
vorhanden. Die zweite, vierte und fiinfte geben, wenn die gefundenen
Werte fiir 2; = 2,, = 2,, eingefiihrt werden, iibereinstimmend:
32,4 4, +1 = 0.
Die erste und dritte ebenso:
42,4 2,+3 =0,
woraus: 34p—xy+5=0
folgt, ohne dass es moglich wire, weiter zu kommen.
Die chemische Deutung dieses Ergebnisses ist naheliegend; es treten
eben PO, und NO, als komplexe Bestandteile auf. Schreiben wir nun
fiir PO,, resp. NO, die zugehorigen 2 mit 2,5, resp. Z,, so erhalten wir:

Apo = 2p + 42, = — 3 fiir PO,
und: Aol — A —= 34y — —1 1 i N O
Ubersichtlich geordnet sind unsere Resultate:
2gp = 1 fir H als willkiirlich gewihlte Einheit,

Api=—=r 1 fiir Na,
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2(1‘(] e 1 ﬁil‘ -Ag,
Zpo —_— 3 fill‘ .PO,L,
2,”0 _ — 1 fﬁl‘ NOS-

Dies stimmt bis auf das Vorzeichen genau mit den gewohnlich ange-
gebenen Valenzen dieser Elemente und Gruppen.

Was sollen indessen die negativen Vorzeichen?

Die iibliche Valenztheorie rechnet nicht algebraisch, sondeln gra-
phisch. So viele Valenzen, so viele Striche:

H— Na— Adg— PO,= NO;—.
Diese Striche setzt man aber nach Bedarf rechts oder links, und lisst
je zwel zusammenfliessen: |
Ag
Na>PO 49>P0, H—NO, Na—NO, Ag—NO,.
Na. Ag/

Dabei stehen die Valenzstriche bei PO, und NO, links, bei den
tibrigen rechts. Unsere Vorzeichen geben also an, ob die Striche rechts
oder links vom chemischen Zeichen des Bestandteiles zu setzen sind.

In gleicher Weise kann jede Reaktion durchgerechnet werden, bei
welcher die Anzahl Bestandteile wenigstens eben so gross ist als jene
der Edukte plus Produkte. Greift man dagegen zu Reaktionen, bei
welchen diese Bedingung nicht erfiillt ist, so muss man aufsitzen, indem
alle 2 Null werden. Ein lehrreiches Beispiel dieser Art ist z B. die
Reaktion: Ca0 -+ CO, = CaCO,.

Wenn wir CaO im ganzen als einen, CO, ebenso als den zweiten Be-
standteil nehmen und fiir sie 2,, resp. 2, schreiben, so wird einfach:

i = () -
).[,:O
Tl il = 0}

Nimmt man aber Cz, O und C separat fiir je einen Bestandteil mit
Jcay Aoy Acs SO hat man:
M . — 0
22,472, = 0
Ao LB =L == ()

Die dritte Gleichung ist einfach die Summe der beiden ersten; aus
dieser ist also nichts Neues zu finden, wiahrend aus den ersteren folgt:
lon=— — Ay

und Lo = —22,.

Machen wir nun z B. 2., fiir Ca gleich zwei, so folgt 2, fir O gleich
— 2 und 2, fiir C gleich 4. Das éusammentleﬁ'en der 2-Werte mit
den Wertigkeiten diirfte damit fiir gentigend viele Fille erwiesen sein.
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Man wird den Entdeckern der Valenz seine Anerkennung nicht ver-
sagen konnen, dass sie befiahigt waren, eine so versteckte Beziehung
gliicklich zu erschauen.

5. Nachdem durch vorstehende Beispiele das Interesse an der
abstrakten Diskussion der 2- Gleichungen wohl wieder etwas gehoben
worden sein diirfte, wollen wir den Gegenstand nochmals von einer
anderen Seite anfassen. Man kann sich ndmlich auch von vornherein
das System der 2-Gleichungen gegeben denken:

eIl A oo s SE gL g — (g
e Ayl Ak o a v A gl == (1

2ot =25 05 - - - - -2, m; = 0,

wie dies ja der Fundamentalgedanke der ganzen Valenztheorie ist.
Indem man dann diese Gleichungen der Reihe nach mit den Faktoren
Zy Ty . . . . Z; multipliziert und algebraisch addiert, erhdlt man die
Gleichung:
ha(By @y 4 B3 G A - - - 2 @y) + 29 (% by F- w30, + - - - =+ 2; b)) +

T @ g, - - ain) = 0
und aus derselben durch Nullsetzung der Klammerausdriicke das wohl-
bekannte Gleichungssystem I:

Ly Oy Loty + - - - - -2ja; = 0
Ty by + 50y 4 - - - - 42,0, = 0

TNy 20y 4 - - - - +2im; = 0

Die ganze Prozedur kann nun offenbar wieder nur dann zu anderen
z als Null fithren, wenn genug 2-Gleichungen vorhanden sind. Die
Z-Gleichungen diirfen sich aber nicht widersprechen, so dass einige
von ihnen aus den anderen ableitbar sein miissen. Dies giebt fiir
die Anzahl unabhéngiger Gleichungen %~ <Cj. Es ist wohl nicht not-
wendig, die ganze Diskussion dieser Gleichungen, welche keineswegs
etwas Neues mehr liefern konnte, abermals zu wiederholen. Das Resultat
1st sowohl fiir eine einzelne Reaktion als fiir einen ganzen Komplex
von Reaktionen wieder (neben der schon oben angefiihrten Bezichung
h<)): n 2> h.
Auch hier sind nur %~ Werte 2 als Funktionen der iibrigen bestimmbar,
wiahrend die iibrigen willkiirlich bleiben.

Ubertrigt man die herrschende Valenzlehre in die Sprache der
Algebra, so wird man geneigt sein, anzunehmen, dass alle 2-Werte bis



90 F. Wald

auf hochstens einen (welcher als Mass der iibrigen dient) als von Natur
aus gegeben aufzufassen sind. Unabhingige Gleichungen von der Form:
Aa Oy~ 2pby oo 2,0, = 0

gibe es hochstens so viele als Bestandteile minus eins, Aus diesen
sollte dann die Zusammensetzung aller iibrigen chemischen Verbindungen
ableitbar sein. Einen Riss in diese Uberlegung bringt allerdings schon
von vornherein die zugestandene Verinderlichkeit der Valenz und
auch die Annahme von »Molekular - Verbindungen®, d. h. Verbindungen,
welche der Valenzlehre nicht parieren.

Wir werden indessen gleich sehen, dass die bestehende Valenzlehre
in ihren Aufstellungen viel bescheidener ist. Auch kann man leicht
erkennen, dass jede Theorie dieser Art sehr bald scheitern miisste; wir
haben ja gesehen, dass fiir jede einzelne Reaktion, welche 2-Werte
liefern soll: n> g
Anzahl Bestandteile gleich oder grosser sein kann, als die Summe der
Edukte plus Produkte. Eine derartige Theorie wiirde aber verlangen,
dass die Anzahl Bestandteile wenigstens ebenso gross oder grosser sein
muss, als jene Summe — und dies ist zweifellos absurd.

6. Zwischen den Zahlen 2 und der Valenz muss also doch noch
ein Unterschied sein, welcher krasse Widerspriiche mit der Erfahrung
nicht aufkommen Jdsst oder doch ihre Zahl vermindert. Hieriiber
holen wir uns wieder Belehrung bei den friiheren Beispielen.

Wir haben bei der Fillung:

HNay, PO, AgNO, — Ag; PO, 2 NaNO, + H NO,
zuletzt fiir die 2 der Komplexe PO, und NO; (25 und 2,,) die Zahlen:

03

Apo = —
Aol —=t——11
gefunden, und daneben hatten wir die Gleichungen:
32+ 2,4+-1=0
; 47,42, + 3 = 0.

Eine weitere Auflosung dieser Gleichungen ist nicht moglich, es
ware denn, dass fiir eine von den Gréssen Aoy Aps 2y ein willkiirlicher
Wert eingefithrt wird. Machen wir nun 4, fiir Sauerstoff gleich, z. B.
minus zwei, so wie wir es frither bei Cz0 gefunden haben, so wird:

Zby = 5 i I

A i— RO AN
in herrlichster Ubereinstimmung mit den gewchnlichen Angaben. Weniger
schon wire das Resultat, wenn wir 2, mit plus zwei einfiilhren wollten;
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wir wiirden dann:
2 2P=—]1 fur P
und: Ay — — T fir N
erhalten, doch braucht uns dies ja nicht zu kiimmern.
Wir wollen nun mit den Zahlen 5 fiir Zp und 2, zur weiteren
Auflgsung unserer Formeln:

\Ta\l’@, \PO4, N O e N0, AT N,
N /
ibergehen; das Rezept dazu haben wir ja, da das Vorzeichen angiebt,
ob wir die Striche rechts oder links setzen sollen. Fangen wir mit
dem Stickstoff an. Fiir N fanden wir 2, =25, also positiv; wir haben
daher die Striche rechts vom Symbol zu setzen, gerade so wie bei H,
Na und Ag. Dies giebt ohne Schwierigkeit:

/0 0
o wlp ads
/ 0 \0
H Na Ag
also Formeln, welche keiner Einwendung unterliegen.
Wenn wir nun aber die Verbindungen des Phosphors hernehmen
und das gleiche Rezept gewissenhaft befolgen, so erhalten wir die
Formeln:

0

\0 50 0
Ag/ und H/ oder Na/”
Ag> Na~ H\
0 0 0
Na” Na”
welche alles zu wiinschen iibrig lassen, denn hier fehlt sogar die
,Bindung® zwischen den Gruppen PO, Ag und Ag, 0O, und ebenso zwi-

schen Na, O und HPO,.
Dies repariert man in der Valenzlehre dadurch, dass man z. B.

schreibt: Ag— O\ H— O\
Ag— O7P= O und Na— O7P=O.
Ag—O Na—O0

Damit ist aber die bisher vorgefundene Ubereinstimmung zwischen
unseren 2 und der Wertigkeit hin, denn hier wire offenbar A fiir jedes
O mit —O—DBindungen Null (eins minus eins) und fiir 7 minus eins
(drei minus zwei). Die Ausflucht liegt also darin, dass man bei Va-
lenzen iiberhaupt die Striche nur noch zihlt, so weit sie einen einzelnen
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Bestandteil betreffen, ohne Riicksicht darauf, ob die Striche von links
nach rechts oder rechts nach links gehen. Dies beriicksichtigt man
erst dann, wenn Striche von verschiedenen Bestandteilen in Frage
kommen, hier ,sittigt man die Striche gegenseitig ab, d. h. unter-
scheidet positive und negative Richtung. _

Damit ist ein Auskunftsmittel gefunden, welches ungemein aus-
giebig ist, denn es umfasst z. B. bei Phosphor fiir 2, difi Werte:

P= — P= = P= —P— == =P
5 3 1 —1 — 3 —d
also sechs verschiedene Zahlen.
Das frithere Beispiel mit CauC0, = €0, -+ CO, giebt (wie tausend
andere) das gleiche Bild; wir hatten fiir Ca plus zwei genommen und

fanden fiir O minus zwei, fiir ¢ plus vier. Dies stimmt ganz gut fiir

0
Ca=0 wnd ¢
\0
allein fiir CaCO, miisste man schreiben:
Ca= 0
/O

C
o
und hitte wieder keine ,,Bindung® zwischen Cz0 und C0O,; man hilft
sich wieder durch die Formel:

@)
Ca\/ \,C’= 0,
\O//

wo 7 fiir zwei O Null wire (1—1) und ebenso fiir ¢ gleich Null (2— 2).
Man benutzt also fiir C die 2: '
= — (0= — 0= =0 — =C
A= Al — =1()) i ==
abermals fiinf verschiedene Werte.
In #dhnlicher Weise kommt man iiber Fille weg, in welchen jedes
4 Null sein miisste. Schon bei einer so einfachen Reaktion, wie:
2H; + 0,—2H,0,
misste 2, und 2, Null sein, aber man schreibt:
H—H und 0=0,
wobei fiir H einmal -1 und das anderemal —1, fir O einmal -2
und das anderemal — 2 genommen wird. Man behandelt eben Jedes
»Atom® als besonderen Bestandteil und erfiillt damit unbewusst die
Forderung, welche bei jeder Ableitung von 2-Werten eingehalten werden
muss, 72> h, resp. n> j bei Einzelreaktionen.

!
1
l
i'i
:
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Wo man indessen aus irgend welchen Griinden die Zahl der ,Atome*
nicht vermehren will, wie z. B. bei dem ,einatomigen Molekil¢ Hy, ver-
schlagt auch dieser Ausweg; man muss ungesittigte Valenzen ruhig hin-
nehmen und thut dasselbe dann auch in anderen Fillen mit demselben
Gleichmut.

Ich kann nicht behaupten, dass es ganz unberechtigt ist, die Zahl
der Bestandteile manchmal hoher anzusetzen, als die Zahl der Elemente.
Der Begriff ,,Bestandteil® lisst eben vielfache Deutung zu, und unter
Umstéinden kann auch die Annahme von mehr Bestandteilen als ab-
scheidbaren Elementarstoffen berechtigt sein. Allein ich glaube doch,
dass aus dem bisher Gesagten jeder Leser zu demselben Eindrucke
kommen wird, wie ich selbst: dass zwar die Aufstellung des Valenz-
begriffes ein sehr gliicklicher Gedanke war; dass man aber auf Abwege .
geriet, weil man nicht wusste, dass den Valenzen auch ein positiver
oder negativer Wert zukommt, dass es Grossen sind, deren Sinn nicht
regellos geindert werden darf.

Man kann sogar so weit gehen, anzuerkennen, dass die Abweich-
ungen des Valenzbegriffes von dem 2-Begriff, von welchem er sich ab-
leitet, sehr niitzlich gewesen sind; allein der Nimbus, in welchem die
Valenzlehre allen Chemikern derzeit noch immer erscheint, diirfte sehr
verblassen, wenn man einsieht, dass die Wahl einer Konstitutionsformel
einzig vom Standpunkte der Zweckméssigkeit zu treffen ist; dass
nicht die hypothetischen Atome irgendwie arrangiert sind, sondern eben
nur unsere Symbole fiir die Bestandteile. Strukturformeln verhalten
sich zu den Eigenschaften chemischer Verbindungen wie die Noten-
schrift zur Musik, nur dass in der Musik die Partitur meist friiher
da ist, als die zugehorigen Schallwellen. Es wird wobl niemandem
beifallen, die Konstitution der Schallatome aus der Anordnung der
Notenkopfe ableiten zu wollen. Wohl kann aber der Sachverstéindige
nach Musik Noten schreiben, nach geschriebenen Noten musizieren.
Ebenso kommt der Chemiker nach den Xrgebnissen seiner Arbeit zu
Strukturformeln, und nach diesen kann er wieder chemizieren, eventuell
sogar Strukturformeln und chemische Prozesse vorher frei aus dem
Kopfe komponieren, Keine Notenschrift kann indessen Musik mit allen
jenen Feinhéiten wiedergeben, mit welchen sie oft von einem Kiinstler
geboten wird. Ahnlich unvollkommen ist auch die Schriftsprache der
Strukturformeln, nur in einem viel hoheren Grade; sie ist auch nebst
dem noch schwierig lesbar, so dass man nur zu oft iitbersieht, was man
in die Formel hineinlegen wollte. Der grosste Nachteil der Struktur-
formeln ist aber gewiss, dass man sie iiberhaupt nicht als eine will-
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kiirliche, wenn auch zweckmissige Schreibart ansehen will, sondern in
ihr den Ausdruck fiir etwas ganz anderes sehen will, als was sie wirk-
lich sagen. Nur zu viele glauben, in diesen Formeln den wirklichen
Bau der wirklichen Molekiile aus wirklichen Atomen sehen zu miissen!

Die Chemie wird noch auf lange Zeit eine wesentlich induktive
Wissenschaft bleiben miissen, und daher ist es gerechtfertigt, wenn man
das empirisch gefundene Material nach moglichst verschiedenen Ge-
sichtspunkten geordnet zu iibersehen sucht, In der Strukturtheorie hat
man aber fiir eine Reihe ganz verschiedenartiger Thatsachen nur einerlei
Ausdruck: Man baut aus ihnen ein Strukturschema. Untersucht man
nun ein neues Gebiet, welches in den Formeln keinen Ausdruck gefun-
den hat (wie Lichtbrechung, magnetische Eigenschaften), so vergleicht
man die gefundenen Daten nicht etwa mit anderen, sondern nur wieder
mit einem unvollstindigen Abklatsch derselben in der Formel. Dass
hierbei auch hin und wieder ' etwas herauskommt, ist kein Wunder,
denn schliesslich sieht man von jedem Gesichtspunkte mehr als von
keinem. Aber auf die Dauer wird wohl diese engherzige Verwertung
der experimentellen Daten nicht haltbar sein. Warum vergleicht man
nicht lieber direkt Thatsache mit Thatsache?

Auf Grund der obigen Darlegungen glaube ich in einer spiteren Arbeit
beweisen zu konnen, dass in den gegenwartigen Strukturformeln wenigstens
zwei ganz verschiedene Ideenkreise in willkiirlicher Weise konfundiert sind :
Die Idee, dass die hiiufig vorkommende Abhangigkeit in der Zusammen-
setzung von Verbindungen durch 2-Werte ausgedriickt werden kann, ist
in den Dienst des anderen Gedankens gestellt worden, dass die Anzahl
Edukte und Produkte irgend einem Gesetze unterliegt. Eine Briicke zur
Verbindung dieser Ideenkreise wiire thatsichlich in der Phasenregel
von Gibbs gegeben, wenn man in derselben auch bei chemischen Ver-
bindungen mit der Anzahl der unabhingigen Bestandteile rechnen
diirfte. Nun glaube ich aber, uberzeugend erwiesen zu haben, dass in
der Phasenregel nur die Anzahl der notwen digen oder erkennbaren
Bestandteile (jener, welche zur Einzelndarstellung aller Phasen erfor-
derlich sind) massgebend sein kann; damit ist aber auch die mogliche
Verbindung beider Ideenkreise abgeschnitten, da nachweislich die An-
zahl der unabhingigen Bestandteile kleiner sein kann als jene der
notwendigen, der direkt erkennbaren,

Es war anfinglich nicht meine Absicht, mich iiber die gegenwiir-
tige Valenzlehre irgendwie zu aussern, sondern ich wollte die Konklu-
sionen aus meinen Ausfiihrungen dem Leser iiberlassen. Wenn ich mich
schliesslich doch zu einer Mitteilung meiner diesbeziiglichen Ansichten
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habe mitreissen lassen, so hoffe ich doch, dass meine Ausserungen
durch das vorangestellte geniigend motiviert sind. Auch wird man mir
nicht vorhalten konnen, dass Demolieren leichter ist als bauen, denn
ich bin bestrebt, jeden brauchbaren Gedanken in der bestehenden Theorie
aufzuspiiren, um ihn zu einem spateren Neubau zu verwerten.

Resumé. Jedes System von Verbindungsgewichten liefert bei Re-
aktionen, welche weniger Edukte plus Produkte als Bestandteile um-
fassen (die Bestandteile seien wirklich nachgewiesen oder nur angenom-
men), fiir diese Bestandteile rationale Zahlen, welche den iiblichen
Valenzen analog sind. Die Zahl der bestimmbaren Werte ist gleich der
Anzahl der unabha@ngigen Gleichungen, und sie erscheinen als Funk-
tionen der iibrigen, willkiirlich anzunehmenden Werte.

Unméglich ist aber fiir jede Valenztheorie die Ableitung von
Valenzwerten bei Reaktionen, in welchen die Anzahl Bestandteile klei-
ner ist als die Anzahl beteiligter Verbindungen.

Kladno, am 14. Februar 1898.

Zusatz bei der Korrektur. Eben bemerke ich, dass man die
Formel fiir CaCO; mit den algebraischen Valenzen - 2, -4, — 2 fiir
Ca, Cund O auch in nebenstehender Weise schreiben konnte: /9
Aus dieser Formel geht die gewohnliche hervor, wenn man 7
C samt seinen Valenzstrichen von links nach rechts um- CaC—0
klappt. Ahnliches ist auch bei Ag,P0, moglich. Umge- \ \
kehrt fithrt die gewohnliche Formel zur algebraischen, wenn \})
man sie auf einen Papierstreifen geschrieben, entsprechend zusammen-
faltet, wobel indessen jedesmal die Falte durch das Zeichen eines Be-
standteiles gehen muss. Man wird in analoger Weise wohl noch in
vielen Fillen die Ubereinstimmung zwischen den algebraischen und den
gewohnlichen Valenzwerten herstellen konnen, aber gewiss nie, wenn die
Anzahl der Bestandteile zu klein ist; denn z. B. bei der Wasserbildung
aus H und O miisste die Falte bei H—H OO direkt durch die
Valenzstriche gehen, was jedenfalls sinnlos ist. Hier bleibt die That-
sache aufrecht, dass ein ,Atom* H, resp. O positive, das andere nega-
tive Valenz haben muss, sc, als wiiren beide ganz verschiedene Stoffe.
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(Separat-Abdruck aus: | Zeitschrift fiir physikalische Chemije XXVIIL 1 1899,)

Was ist ein chemisches Individuum?
Yon
F. Wald (Kladno in Bihmen).

Herr G. Tammann teilt in dieser Zeitschrift eine Reihe sehr in-
teressanter Beobachtungen iiber den wechselnden Wassergehalt der
Krystalle von verschiedenen Mineralien mit?), welche ihn veranlasst
haben, gewisse Einschriinkungen fiir den Giiltigkeitsbereich der stichio-
metrischen Gesetze konstanter und multipler Proportionen aufzustellen.
Man kann es nur als Fortschritt begriissen, wenn derartige Fragen von
fundamentaler Wichtigkeit wieder in Diskussion gezogen werden, nach-
dem sie durch eine iiberaus lange Zeit unangetastet in der atomistischen
Rumpelkammer unserer Wissenschaft geruht hatten; da aber die Aus-
filhrungen des Herrn Tammann nur bedmgungn\\e]sc Zustimmung fin-
den konnen, sei es mir erlaubt, wenigstens auf einen Teil derselben
etwas naher einzugehen.

Herr Zammann charakterisiert zuerst den gegenwiirtigen Stand
der Ansichten iiber die vorliegende Frage durch folgende Worte: , Die-
selben (ndmlich die Gesetze der konstanten und multiplen Proportionen)
bezichen sich auf homogene Stoffe, das heisst solche, deren Eigenschaf-
ten entweder von der Richtung in dem vom Stoffe erfiillten Raum un-
abhiingig oder doch kontinuierliche Funktionen dieser Richtung sind.

m»Herkommlich wird bebauptet, dass die Zusammensetzung eines
homogenen Stoffes unabhiingig ist von seinem physikalischen Zustande,
den physikalischen und chemischen Bedingungen (Konzentration der be-
teiligten Stoffe), unter denen derselbe sich bildet®).«

Es ist kein Wunder, wenn sich die erste Aufstellung als vollig
ungeniigend erweist, denn sie passt fiir jede Phase, auch wenn sie
rariakle Zus.mmensetzung hat, und so fiigt denn Herr Tammann so-
fort cinige Beschriinkungen hinzu, um dann fortzufahren: ,Als m'»ltwcn—
dige Bédingung des zweiten Grundsatzes, des der multipl(sn..I’ropurl'i‘wn(?u,
wird gewthnlich die Bedingung der Homogenitit des hc.tl'eﬂonf]cn Stoftes
als geniigend ecrachtet. Die oben angefiihrten Beispiele zeigen aber,

1) Diese Zeitschr. 27, 323, %) Joe. cit. 325,
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(Separat-Abdruck aus: ,Zeitschrift fir physikalische Cl.lemie“ XXVIIT. 1. 1899.)

Was ist ein chemisches Individuoum?

Von
F. Wald (Kladno in Bohmen).

Herr G. Tammann teilt in dieser Zeitschrift eine Reihe sehr in-
teressanter Beobachtungen iber den wechselnden Wassergehalt der
Krystalle von verschiedenen Mineralien mit?), welche ihn veranlasst
haben, gewisse Einschriinkungen fiir den Giiltigkeitsbereich der stéchio-
metrischen Gesetze konstanter und multipler Proportionen aufzustellen.
Man kann es nur als Fortschritt begriissen, wenn derartige Fragen von
fundamentaler Wichtigkeit wieder in Diskussion gezogen werden, nach-
dem sie durch eine iiberaus lange Zeit unangetastet in der atomistischen
Rumpelkammer unserer Wissenschaft geruht hatten; da aber die Aus-
fihrungen des Herrn Tammann nur bedingungsweise Zustimmung fin-
den konnen, sei es mir erlaubt, wenigstens auf einen Teil derselben
etwas naher einzugehen.

Herr Wammann charakterisiert zuerst den gegenwiirtigen Stand
der Ansichten iiber die vorliegende Frage durch folgende Worte: ,,Die-
selben (ndmlich die Gesetze der konstanten und multiplen Proportionen)
beziehen sich auf homogene Stoffe, das heisst solche, deren Eigenschaf-
ten entweder von der Richtung in dem vom Stoffe erfiillten Raum un-
‘abhéingig oder doch kontinuierliche Funktionen dieser Richtung sind.®

»Herkommlich wird bebauptet, dass die Zusammensetzung eines
homogenen Stoffes unabhiingig ist von seinem physikalischen Zustande,
den physikalischen und chemischen Bedingungen (Konzentration der be-
teiligten Stoffe), unter denen derselbe sich bildet?).

Es ist keinn Wunder, wenn sich die erste Aufstellung als vollig
ungeniigend erweist, denn sie passt fiir jede Phase, auch wenn sie
variakle Zus.mmensetzung hat, und so fiigt denn Herr Tammann so-
fort cinige Beschriinkungen hinzu, um dann fortzufahren: ,Als notwen-
dige Bedingung des zweiten Grundsatzes, des der multiplen Proportionen,
wird gewohnlich die Bedingung der Homogenitit des betreffenden Stoffes
als geniigend erachtet. Die oben angefiihrten Beispiele zeigen aber,

') Diese Zeitschr. 27, 323. ?) loc. cit. 325.

&
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dass diese Bedingung nicht geniigend ist. Man kann vollkommen klare
Krystalle mit kontinuierlich sich #nderndem Wassergehalt darstellen.“
Auch hier sieht sich Herr Tammann genotigt, Einschrankungen hinzu-
zufiigen. .

Als ich diese Darstellung der herkommlichen Ansichten ge-
lesen hatte, war ich iiberzeugt, dass sofort im néchsten Hefte der Zeit-
schrift von Seite irgend eines berufenen Hiiters des Herkommlichen
energischer Protest gegen ihre Richtigkeit erhoben werden miisse. Es
erschien mir ganz undenkbar, dass man sie stillschweigend als richtig
und zutreffend anerkennen konnte — und doch habe ich mich hierin
getduscht. Niemand fiihlte sich veranlasst, die Herkommlichkeit
solcher Ansichten zu bestreiten, und ich muss nun annehmen, dass die
von Herrn Tammann als herkommlich bezeichneten Ansichten wirk-
lich allgemein als solche anerkannt werden. Herkommlich ist
es also zu glauben, dass jeder homogene Stoff eine chemisch kon-
stante Zusammensetzung hat und den ‘konstanten und multiplen Pro-
portionen gehorcht. Diese unglaubliche Thatsache sei hiermit fiir eine
spitere Zukunft festgenagelt, als Beweis, welche Konfusion in den
Grundideen der Chemie unter dem Regime der atomistischen Hypothese
eingerissen ist. Man wird es kiinftig — bis man sich wieder gewéhnt
haben wird, die Thatsachen selbst scharf ins Auge zu fassen, und sie
nicht bloss im Spiegel der Hypothese zu betrachten — kaum begreifen
kénnen, wie solche Ansichten heutzutage allgemein herrschend und gar
erblich werden konnten. Vor mehr als neunzig Jahren begann der
beriihmte Streit zwischen Berthollet und Proust, in welchem letzterer
nachwies, dass es Stoffe von merklich konstanter Zusammensetzung
giebt; wenn bis dahin Zweifel moglich gewesen waren, so war doch von
da ab sicher erwiesen, dass physikalisch homogene Stoffe che-
misch inhomogen sein kdnnen. Damals wurde ja doch der Begrift
emes chemischen Individuums im Gegensatze zu den bloss physikalisch
homogenen Stoffen klar erfasst, und es ist dabei ziemlich belanglos,
dass Berthollet manchmal sogar die physikalische Inhomogenitit ge-
wisser Korper tibersah!). Immerhin hitte damals vielleicht die An-
sicht herkommlich werden kénnen, dass physikalisch homogene Korper

1) Hermann Kopp referiert in dem Buche: »Die Entwickelung der Chemie
in der neueren Zeit“, auf Seite 235 iiber eine Abhandlung von Prounst aus dem
Jahre 1804 mit den Worten: »Je genauer und vielfiltiger man die Verbindungen
untersuche, um so mehr finde man die Existenz konstanter Verhiltnisse bestatigt;
nur dirfe man nicht Gemenge und Gemische mit eigentlichen Ver-
bindungen verwechseln, (Im Original nicht gesperrt.)
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auch immer chemisch homogen sind, aber dic im Jahre 1819 er-
folgte Entdeckung des Isomorphismus durch Mitscherlich hiitte
bald Wandel schaffen miissen, denn hier wurde sicher erwiesen, dass
physikalisch homogene Stoffe eine veriinderliche Zusammensetzung haben
und somit chemisch inhomogen sein kénnen. Seither hat sich eine
schwunghafte Industrie zur Darstellung chemisch reiner Priiparate ent-
wickelt, als lebendiger Beweis der Thatsache, dass man sich mit der
physikalischen Homogenitit von Krystallen nicht begniigen kann, wenn
man chemische Operationen vorzunehmen gedenkt; und nun, im Jahre
1398 ist es schon wieder herkémmlich geworden, physikalische und
chemische Homogenitiit zu verwechseln! Unter der Fiille von tsusend
kleinen Tagesneuigkeiten betreffs neuer Verbindungen und ihrer Re-
aktionen vergessen wir schliesslich, was denn eigentlich ein chemisches
Individuum ist, und miissen es immer wieder von neuem entdecken!

Es sei nur nebenbei darauf hingewiesen, dass Herrn Tammanns
Aufstellungen auf fliissige und gasformige chemische Individuen gar
nicht anwendbar sind, denn offenbar war es nicht seine Absicht, auch
diese in den Kreis seiner Betrachtungen aufzunehmen. Man wird es
mir aber nicht verdenken konnen, wenn ich bei dieser Gelegenheit noch-
mals auf meine Definition chemischer Individuen hinweise, welche ge-
wiss nicht die mindeste Beachtung gefunden hat, denn anders miisste
sich ein Einfluss derselben auf die herkommlichen Aunsichten bemerk-
bar gemacht haben: ,,Chemische Individuen sind Phasen, welche
in einem Phasensysteme mit wenigstens einer unabhingigen
Variation entstanden sind und bei allen mit dem Bestande
des Phasensystems vertriglichen Variationen merklich kon-
stante Zusammensetzung haben!)®

Vielleicht wird man jetzt auch mehr geneigt sein, den als Zusatz
auf die Definition folgenden und auf Mineralien beziiglichen Passus
meiner betreffenden Arbeit zu wiirdigen: ,Von rechtswegen ist jedes
chemische Individuum ein Kunstprodukt, ein Préparat®.

In der obigen Definition ist stillschweigend die bekannte T hatsache
vorausgesetzt, dass Phasen im allgemeinen eine variable Zusammer‘li
setzung haben; die physikalische Homogenitiit ist durch den Begrift
»Phase“ postuliert; es ist gesagt, dass Variationen des Pl‘]:asensysf:en'as
moglich sein miissen, bevor entschieden werden kann, ob ein Stoft ein
chemisches Individuum ist oder nicht; und schliesslich ist das M.er‘kmal
angegeben, durch welches Phasen schlechtweg von chemischen Individuen

1) Diese Zeitschr. 24, 648.
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unterschieden werden konnen: Die merkliche Konstanz der Zusammen-
setzung trotz Variation der verfiigharen Unabhéngigen.

Man wird vielleicht, wenn man diese meine Definition einer strengen
Diskussion unterwirft, noch finden, dass sie einer Verbesserung fihig
und bediirftig ist. Vor der Hand scheint sie mir die einzige zu sein,
welche iiberhaupt in Diskussion gezogen werden kann; aber wenn sie
die Probe nicht bestehen sollte, dann wére nur der Nachweis gebracht,
dass wir Chemiker alle zusammen noch nicht einmal das wissen, was
auf der ersten Seite eines jeden chemischen Lehrbuchs klar und deut-
lich stehen sollte, namlich die Antwort auf die fundamentale Frage:
Was nennen wir ein chemisches Individuum?

Kladno, am 9. Dezember 1898.
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(Separat- Abdruck aus: ,,Zeitschrift fir physikalische Chemie® NXVIII. 1. 1899.)

Was ist ein chemisches Individuum?

Von
F. Wald (Kladno in Bthmen).

Herr G. Tammann teilt in dieser Zeitschrift eine Reihe sehr in-
teressanter Beobachtungen iiber den wechselnden Wassergehalt der
Krystalle von verschiedenen Mineralien mit?), welche ihn veranlasst
haben, gewisse Einschriinkungen fiir den Giiltigkeitsbereich der stochio-
metrischen Gesetze konstanter und multipler Proportionen aufzustellen.
Man kann es nur als Fortschritt begriissen, wenn derartige Fragen von
fundamentaler Wichtigkeit wieder in Diskussion gezogen werden, nach-
dem sie durch eine iiberaus lange Zeit unangetastet in der atomistischen
Rumpelkammer unserer Wissenschaft geruht hatten; da aber die Aus-
filhrungen des Herrn Tammann nur bedingungsweise Zustimmung fin-
den konnen, sei es mir erlaubt, wenigstens auf einen Teil derselben
etwas naher einzugehen.

Herr ZTammann charakterisiert zuerst den gegenwértigen Stand
der Ansichten iiber die vorliegende Frage durch folgende Worte: ,Die-
selben (ndmlich die Gesetze der konstanten und multiplen Proportionen)
bezichen sich auf homogene Stoffe, das heisst solche, deren Eigenschaf-
ten entweder von der Richtung in dem vom Stoffe erfiillten Raum un-
abhiingig oder doch kontinuierliche Funktionen dieser Richtung sind.®

,Herkommlich wird behauptet, dass die Zusammensetzung eines
homogenen Stoffes unabhéngig ist von seinem physikalischen Zustande,
den physikalischen und chemischen Bedingungen (Konzentration der be-
teiligten Stoffe), unter denen derselbe sich bildet?).«

Es ist kein Wunder, wenn sich die erste Aufstellung als vollig
ungeniigend erweist, denn sie passt fiir jede Phase, auch wenn sie
variakle Zusammensetzung hat, und so fiigt denn Herr Tammann so-
fort einige Beschrankungen hinzu, um dann fortzufahren: ,,Als notwen-
dige Bedingung des zweiten Grundsatzes, des der multiplen Proportionen,
wird gewohnlich die Bedingung der Homogenitit des betreffenden Stoffes
als geniigend erachtet. Die oben angefiihrten Beispiele zeigen aber,

) Diese Zeitschr. 27, 323. %) loe. cit. 325.
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dass diese Bedingung nicht geniigend ist. Man kann vollkommen klare
Krystalle mit kontinuierlich sich anderndem Wassergehalt darstellen
Auch bier sieht sich Herr Tammann genotigt, Einschrankungen hinzu-
zufiigen.

Als ich diese Darstellung der herkommlichen Ansichten ge-
lesen hatte, war ich iiberzeugt, dass sofort im nichsten Hefte der Zeit-
schrift von Seite irgend eines berufenen Hiiters des Herkommlichen
energischer Protest gegen ihve Richtigkeit erhoben werden miisse. Es
erschien mir ganz undenkbar, dass man sie stillschweigend als richtig
und zutreffend anerkennen konnte — und doch habe ich mich hierin
getduscht. Niemand fiithlte sich veranlasst, die Herkommlichkeit
solcher Ansichten zu bestreiten, und ich muss nun annehmen, dass die
von Herrn Tammann als herkommlich bezeichneten Ansichten wirk-
lich allgemein als solche anerkannt werden. Herkémmlich ist
es also zu glauben, dass jeder homogene Stoff eine chemisch kon-
stante Zusammensetzung hat und den konstanten und multiplen Pro-
portionen gehorcht. Diese unglaubliche Thatsache sei hiermit fiir eine
spatere Zukunft festgenagelt, als Beweis, welche Konfusion in den
Grundideen der Chemie unter dem Regime der atomistischen Hypothese
eingerissen ist. Man wird es kiinftig — bis man sich wieder gewdhnt
haben wird, die Thatsachen selbst scharf ins Auge zu fassen, und sie
nicht bloss im Spiegel der Hypothese zu betrachten — kaum begreifen
konnen, wie solche Ansichten heutzutage allgemein herrschend und gar
erblich werden konnten. Vor mehr als neunzig Jahren begann der
beriihmte Streit zwischen Berthollet und Proust, in welchem letzterer
nachwies, dass es Stoffe von merklich konstanter Zusammensetzung
giebt; wenn bis dahin Zweifel moglich gewesen waren, so war doch von
da ab sicher erwiesen, dass physikalisch homogene Stoffe che-
misch inhomogen sein konnen. Damals wurde ja doch der Begriff
eines chemischen Individuums im Gegensatze zu den bloss physikalisch
homogenen Stoffen klar erfasst, und es ist dabei ziemlich belanglos,
dass Berthollet manchmal sogar die physikalische Inhomogenitat ge-
wisser Korper iibersah?). Immerhin hiitte damals vielleicht die An-
sicht herkdmmlich werden kénnen, dass physikalisch homogene Korper

) Hermann Kopp referiert in dem Buche: wDie Entwickelung der Chemie
in der neueren Zeit®, auf Seite 235 iiber eine Abhandlung von Proust aus dem
Jahre 1804 mit den Worten: ,Je genauer und vielfiltiger man die Verbindungen
untersuche, um so mehr finde man die Existenz konstanter Verhiltnisse bestatigt;
nur dirfe man nicht Gemenge und Gemische mit eigentlichen Ver-
bindungen verwechseln.“ (Im Original nicht gesperrt.)
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auch immer chemisch homogen sind, aber die im Jahre 1819 er-
folgte Entdeckung des Isomorphismus durch Mitscherlich hitte
bald Wandel schaffen miissen, denn hier wurde sicher erwiesen, dass
physikalisch homogene Stoffe eine veréinderliche Zusammensetzung haben
und somit chemisch inhomogen sein konnen. Seither hat sich eine
schwunghafte Industrie zur Darstellung chemisch reiner Priiparate ent-
wickelt, als lebendiger Beweis der Thatsache, dass man sich mit der
physikalischen Homogenitit von Krystallen nicht begniigen kann, wenn
man chemische Operationen vorzunehmen gedenkt; und nun, im Jahre
1898 ist es schon wieder herkommlich geworden, physikalische und
chemische Homogenitiit zu verwechseln! Unter der Fiille von tausend
kleinen Tagesneuigkeiten betreffs neuer Verbindungen und ihrer Re-
aktionen vergessen wir schliesslich, was denn eigentlich ein chemisches
Individuum ist, und miissen es immer wieder von neuem entdecken!

 Es sei nur nebenbei darauf hingewiesen, dass Herrn Tammanns
Aufstellungen auf fliissige und gasformige chemische Individuen gar
nicht anwendbar sind, denn offenbar war es nicht seine Absicht, auch
diese in den Kreis seiner Betrachtungen aufzunehmen. Man wird es
mir aber nicht verdenken konnen, wenn ich bei dieser Gelegenheit noch-
mals auf meine Definition chemischer Individuen hinweise, welche ge-
wiss nicht die mindeste Beachtung gefunden hat, denn anders miisste
sich ein Einfluss derselben auf die herkommlichen Ansichten bemerk-
bar gemacht haben: ,,Chemische Individuen sind Phasen, welche
in einem Phasensysteme mit wenigstens einer unabhingigen
Variation entstanden sind und bei allen mit dem Bestande
des Phasensystems vertridglichen Variationen merklich kon-
stante Zusammensetzung haben?),

Vielleicht wird man jetzt auch mehr geneigt sein, den als Zusatz
auf die Definition folgenden und auf Mineralien beziiglichen Passus
meiner betreffenden Arbeit zu wiirdigen: ,Von rechtswegen ist jedes
chemische Individuum ein Kunstprodukt, ein Priparat®

In der obigen Definition ist stillschweigend die bekannte Thatsache
vorausgesetzt, dass Phasen im allgemeinen eine variable Zusammen-
setzung haben; die physikalische Homogenitdt ist durch den Begriff
»Phase® postuliert; es ist gesagt, dass Variationen des Phasensystems
moglich sein miissen, bevor entschieden werden kann, ob ein Stoff ein
chemisches Individuum ist oder nicht; und schliesslich ist das Merkmal
angegeben, durch welches Phasen schlechtweg von chemischen Individuen

) Diese Zeitschr. 24, 648.
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unterschieden werden konnen: Die merkliche Konstanz der Zusammen-
setzung trotz Variation der verfiigharen Unabhangigen.

Man wird vielleicht, wenn man diese meine Definition einer strengen
Diskussion unterwirft, noch finden, dass sie einer Verbesserung fahig
und bediirftig ist. Vor der Hand scheint sie mir die einzige zu sein,
welche tiberhaupt in Diskussion gezogen werden kann; aber wenn sie
die Probe nicht bestehen sollte, dann wére nur der Nachweis gebrachf,
dass wir Chemiker alle zusammen noch nicht einmal das wissen, was
auf der ersten Seite eines jeden chemischen Lehrbuchs klar und deut-
lich stehen sollte, nimlich die Antwort auf die fundamentale Frage:
Was nennen wir ein chemisches Individuum?

Kladno, am 9. Dezember 1898.




