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_ bezlehen also dxe Zusammensetzung der beiden Calc:umtwydverbmdungen

auf dle glelche Menge Kalk, ebenso
mcfa €0; ___ ’n ny 0y
My0 wr 0,
s = myiH0;
Wir nehmen also jenes Quantum' Magnesiumkarbonat. \selclus'

‘ebensoviel Co, enthalt, als 605 im Calciumkarbonat mit »/ ,;‘ "y yere

bunden ist, und so viel Magunesiumhydroxyd, dass sein \lagnes:.ag,eh alt
glexch ist demr Magnesiagehalt riler eben bestimmten \lagncsl.tkarhonat-

T menge,. und erhalten dann einfadh

R Cally),
My 7 = Mg’

" wie es dem Gesetz der emfachen, stochiometrischen I’ropor-_

tionen entsprlcht _
XII Da nun jede chemische Verbindung wenigstens zwei Bestand-

:texle enthdlt, so muss man wohl schliessen, dass die Zustandsgleichun-

gen’ gemeinsam darstellbarer chemischer Verbmdungen wenigstens so

- viele: Bezlehungen untereinander aufweisen miissen, als es fiir das Gesetz
. der einfachen Proportionen nétig ist. Es ist aber auch mdglich, dass

die Anzahl dieser Bezichungen grosser ist, und also cin chemisches

. Phasensystem von 7 Verbindungen mit n=1r Bestamltulen noch mehr-

fach unbestimmt bleibt.
~ In diesem Falle werden nicht alle, in der Detariinintaiubar du. |
Anzabl 2n==2r auftretenden Gewichtsverhiltnisse gleich null zu sein

| ‘brauchen, und es werden Verbindungen mit mebr als nur zwei Bestand-
teilen auftreten konnen.. Indessen werden diese iiberzihligen Grossen
- m_nicht direkt bestimmbar sein. .

Allein wegen der grisseren Unbestimmtheit des Problems werden
auch mehr lals » Phasen koéxistieren konnen, und man wird, wenn man
dle Phasen mehrfach zu » Phasen kombiniert, auch mebhrere Gleuhungen

. von der Form 4=0 erhalten und hieraus alle dne uberzuhhgeu Grossen
- bestimmen konnen.

Nun sind aber.jene Glieder der Determinanten, welche schon uls

: bekannt vorausgesetzt werden kinnen, entweder gleich null, oder sie .
| .,;dﬁrfen durch Einheiten ersetzt werden. Das Schlussresultat fiir alle

noch zu bestimmenden. Grossen ist also ein Ausdruck aus lauter ganzcn

‘Zablen, und er muss entweder selbst eine ganze Zahl sein oder ein

Quotient ' ganzer Zahlen: dann muss aber die Zusammensetzung aller
chemischen;, Verbmdungen bei passender Wahl der stofflichen Einheiten

) durch ganze Zahlen ‘ausdriickbar sein. Diese Folgerung deckt sich
e pﬂ'enbar mit dem. Gesetze der multiplen Proportionen.

e
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XIIL - Wir wollen zunichst noch zu jenen Formeln zuriickkehren,
welche uns auf einfache Proportionen gefiilirt: haben, > ‘
Es ist klar, dass der aus der Determinante berechnete Wert z des
letsten Bestandteiles nicht negativ sein darf; dies deckt sich aber mit:
der Forderung, dass bei cyklischer Kombination der Bestandteile 7 — »
eine gerade Zahl sein muss; denn macht man etwa n=3
110
0.1 1|=0,
e Ul i :
sso wird &= =1, In unserem fritheren Beispiel wird also mit CaCO,; e
MO, nicht auch eime Verbindung 3y0.Ca0 zusammen entstehen' i
konnen.  Damit wird aber der oft béSprochene, unzweifelhafte, elektro-
chemische Gegensatz der Bestandteile bindrer Verbindungen zum Aus-
druck gebracht und auch sein Geltungshereich genauer. als_ iiblich
festgestellt. : ey ‘ ' s
Es setzt offenbar die Theorie fiir die Koéxistenz bindrer Verbin-
dungen bei Abwesenheit der freien Bestandteile voraus, dass wenigstens
Druck, Temperatur und einPotential unabhiingig variabel seien. Dagegen
diirftc jeder Chemiker geneigt sein anzunehmen, die vier Korper in
unscrem Beispiel CaCO,, Call;0,, MgCO, und MgH, O, seien'ge‘neigt,.'
sich irgendwic umzusetzen, so dass bloss drei Phasen iibrig bleiben. Es
konnte etwa 'Calciunikarbon_at' mit -Magnesiumhydroxyd. Calciumhydroxyd '
und Magnesiumkarbonat geben, da ja (a0 zum Wasser eine grossere =
»Affinitit zu haben scheint als M0 v bt ol
Dann miisste zur Koéxistenz der vier Phasen ein bestimmter Druck _.
als Funktion der Temperatur eingehalten werden, oder es miissten sich
bei willkiirlichem Druck die Potentiale der Bestandteile als bestimmte
Grossen ergeben. Die Nullsetzung der Determinanten wiire unstatthaft, -
und die Ableitung der einfachen Proportionen wiire unméglich. Die -
Theorie fordert. also die freie Verdnderlichkeit des Druckes,
Daraufhin wage 'ich die Voraussage, dass die genannten Korper
_ unter jenen Verhiltnissen, unter welchen sie gemeinsam entstehen konnen,
in_aquivalenten. Mengen solche Volumina besitzen, so dass eine Reaktion
derselben ohne Volumiinderung verlaufen wiirde, also | S
% CaC0y =+ Vdfqu, ="""mezq,‘-'+' VMgC’Oas R 1'7202
denn nacheinem bekannten thermodynamischen Prinzipe - wiirde eine
Druckerhghung jene Reaktion bewirken, welche ein kleineres Volumen

der Produkte liefert, hier aber soll der Druck ohne Einfluss Soimlt i e o
Allerdings ist das Beispiel vielleicht nicht ganz gliicklich ?elwﬁhlt,‘ s

L)
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i "da besonders Calcmmkarbonat bald nach seiner Bnldung eine Anderung

‘seines Zustandes, unter Aunahme eines anderen (klemeren 7) Volumens

zu_erleiden pflegt. Doch wn’d es nicht schwer sein zur Prifung der

"lheone in dieser Beziehung elnwurfsfrexe Beispiele zu finden.

: A
¥ :
e

Tt .
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In ‘gleicher Weise lisst sich die Folgerung erschlicssen, dass bei
konstantem Druck aber vanabler Temperatur keine Reaktion der biniren

- Verbindungen erfolgen darf, und dass also eine Reaktion derselben ohne -
. ‘Wirmetonung verlaufen miisse.

. Beriicksichtigt man weiter, dass uns noch die Aahler-ﬂetermmanten

" mit den Grossen 3—£—t7/+ pv zur Verfiigung stehen, und fiibrt

i 1
|

s) r;,modymiuhe Studien, §. 105, Gleichuug o).

. man in dieselben dio bereits gefundenen stéchiometrischen Beziehungen
i der bmﬁren Verbmdnngen em, so ergiebt sich leicht

‘ o 3__3 +“l!'_ llll_o :

2 oder, well lner 2 gleich ist der Gibbsschen Funktion L’,

/ ot g (: ""—C""—O i
Man kann nun diese Bezxehung auch weiter priifen, indem map

~ den Glen ewnchtsbedmgungen noch eine hesondere, willkiirliche Bedin-

guhg & oder das Verhiltnis je zweier mnbestlmmbaren Unbe-.
kannten als neue Bekannte einfiibrt. Macht man so Z * ::’ =17 |
l_md’l‘—-,-:q,soerhaltmanz.B S g ;
L (’ﬁf'*) e
e g (\.ﬁ-—l) 1 1
e . | .
BRGR 1 0 0
11 1 0
b i 0l 1 P
R s AR "> g oder '-—-l
T ', i e, ( ) /s l’a fe
l =y + AL
: und analos j : : ”_"F3+p3 : ' s
‘- |z =+ -

| ‘wie ep der allgememen Formel ?)

"lm1+"‘8m2+ +l‘u ’”uf
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entsprxcht, indem hier alle m entweder null sind oder als Emhetten

genommen werrlen

-

XIV. Um -nun die prinzipiell erwiescne Moglichkeit der Ableitung.
multip]er Proportionen aus der Theorie auch etwas niher zu erliutern,
¥ __moge ein abstrakter Fall vorgefiihrt werden. Wir gehen wieder von
" vier Bestandteilen @ b ¢ @ aus und wollen ihre Verbindungen durch -

Ordnungsnummern bezeichnen. Fiir den Fall a,b,, b,¢,;, ¢;d; und a, dy
fanden wir bereits, dass @, =b, =b; =¢c, = ¢; —d, =d, =1 gesetzt

werden darf, und dass ‘sich dann @, =1 erglebt. Wir schrelben also

%hemqtlsch :
1 1 0 0}
O 1 1 0 :
g il el
a, 0 0 1

Es sind nun auch Verbindungen b,d; und a, ¢ denkbar, und von

diesen nehmen wir an, dass sie mit a,d, und b, ¢, gemeinsam entstehen

~ konunen und ein System liefern, in ‘welchem neben dem Druck und

der Temperatur auch noch wenigstens ein Potential unbestimmt bleibt.
Wir erhalten auf diese Weise, indem wir b, und a, gleich der

' Einheit setzen (was oﬂ'enbar erlaubt ist, weil dle Determinante null

bleibt, wenn - alle Gheder einer Zeile durch b, oder a, dmdlert werden)

1 0 0 1. _ :
_ g : (1) ?75*:0'@«1 oy =1.
1.0 ¢ O} .
bnter analogen Umsténden soll auch dte Bezlehung gelten
10 1 O d,i '
1 0 ¢ O e
0 0 1 1I s
oty '
d.h, die Verbmdungen b, d und g s koéxistieren auch m1t c,d u_nd'osz1 b,.
“Hieraus ist o —d: ;
und mit | cg-ds =1
erhilt man ¢; =d.=1.

Nun existiere auch eine Verbindung «; ¢;d;, und dxe moghchen

Bildungsprozesse bei Gegenwart der bxshen angefiihrten Sto/ﬂ'e seien

- durch die Gleichungen _ .
Zeitschrift f. physik, Chemie. XVIII. ~ ) |
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1 0 0 1 g

S e =0 ud 1 1 0O]l=0
Ll 0 0 1

0O 1 1 0 '

gegeben; dabel wurde a. .....l gesetzt, wie dies ersichtlicherweise erlaubt

ist. Diese Beziehungen gebe . '
| di = ¢; 41 ung ¢ =1, somit cl ==, |
Wiirde. man also als Be&plchnungen fiir die als l.mhmtvn der Be-

_standteile angeuommenen \Ien,gen die Zeichen A, B, € und I cinfihren,

so wiiren die Aquivalentformeln fiir unsere sichen Verbindungen
. AB, BC, CD, AD, BD, AC, ACD,.

Es diirfte wohl die hier beispielsweise gegebene Ableitung cines
multiplen Aquivalentverhiiltnisses insofern auf Widerstand stossen, als .
sie eine ganze Reihe Primissen beziiglich der Eigenschaften gewisser
Phasenkomplexe erfordert. |

Indessen scheint mir gerade in dieser Eigentiimlichkeit meiner
Theorie ein Vorzug derselben zu liegen, denn sie zwingt uns, Verhiilt-
nisse zu studieren, um welche sich bisher kaum jemand gekiimmert hat.
Es giebt vielleicht keine Kombination von ganzzahligen Aquivalenz-
verhiltnissen, welche nicht durch ein Beispiel aus der Chemie belegt
werden konnte; da also allen erdenklichen Zahlenverhitltnissen die: Mig-
lichkeit der Existenz zugesprochen werden muss, sind auch ecine Unzahl
von Pramissen notig, um auf ein ganz bestimmtes Verhiltnis zu kommen.

Es:wird gewiss eine dankbare Aufgabe sein, systematisch alle moglichen

Fille dieser Art (lu_rchzunehinex_n. die fiir sie notigen Voraussetzungen

iibersichtlich zu ordnen und womdbglich in eine ecinfache Formel zu

bringen. Doch bin ich in dieser Hinsicht noch nicht chen weit -
kommen, weil es mir noch an Zeit gemangelt hat.  Die versuchsweise
Fortsetzung e¢ines schematischen Beispicles wiire aber wohl zwecklos.

Wir wollen noch kurz jemer Nulldeterminanten gedenken, welche
in den Zihlern unserer Briiche st(.hen, dun h welche die Pote ntmla u
ausgedriickt erscheinen. .

Nach einer freundlichein \Inttulung des llerrn chllhll M. lLerch
in Prag lautet. der allgemeinste Satz iiber Nulldeterminanten  dabin,
dass es Iuktoren: geben miisse, welche mit den Glicdern je einer Zeiil.

(oder Kolonue) multlplmcrt die Summe Null geben. Wiire: be p.l...] SWELSe

(Il I}l ‘al CRRE R Ry "l

il dbsie i nttng o

w, b, ¢

_1".....“”
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| .80 glebt es n Faktoren 2y welche den Glelchungen |

a,/,,+b].;,+c,4,+ ; n,).,._O
a,/a+b )b+c,). + ... .my ,.—.0

3 (S5 a),+b,,7,,+c,,/c+. 1&,.2;,_0 :
: genugen, oder aber es darf auch gesetzt werden o
: sy~ 0305 + a3ds - . .+ a,2, —0.
Y 1ll+b/3+b323+ +_bln—0 : {
€ iy + 0329 +C3 5+ '+ca2u=0‘ 4 7
n, +n,/,+n,¢3+ +n,, ,,_0 : .;-"s |
Nun haben wir auch Nulldetermmanten, in welchen die Grossen %! i
. an Stelle der Gehalte @, b....n stehen; es ist notwendlg nnd hm- |

- .
- - v : ' . :

o reichend, dass diese Grossen : ebenfalls der Glexchung _

31’:'!":‘“’-:"‘”33-3"‘ +3u =0
entsprechen. i- : Shrtsy
| Wendet man diesen Satz auf das oben herangaogene Bemplel an, | ,
wo die Verbindungen  ° g :

A AB, BC, CD 4D, BD, AOAC'D -
_in bestimmten Koexlstenzverhaltmssen angenommen wnrden, so orhﬂt

.15‘_' P

man die’ Glenchungen e S R s
Xy — X+ A3 — 2 Ll =0. = e
Xy | tm,—m —=, ekl
X ot — X —X =00
H—A  —2x o 4xm . =0
A= +22, =0 '

. aus welchen eventuell 4 Unbekannte olmnmert werden konnen. Es
ergnebt sich . .
, : m—_z—%+%
C Fg= Ay A — R
= -‘33‘+233 i}
R _ T+ 3: + = ¥
S S : : %
i X haben mdes die oblgen Glelchnngen noch einen t:eferen Smn
Da in jeder Kolonne der Determmanten derselbe Bestandteil 6 ver- i
schiedenen’ Verbindungen) steht, und die Summe der Gehalte je eines’ .
. Bestandteils bei einer Reaktion algebraisch ‘null sein muss, so stellen = -
_ die numerischen Koéffizienten der Grossen x dle Anzahl der reweren-
.den Aquivalente dar. sl

e L e () s
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In der vorletzten Zelle finden wir
| Ry — Ry — 27y + 7, = 0,

. und dxeser Glelchung entspricht die chemische Umsetzungsglexchung

AB 4 ACD,— BC- 24D,

" nur:ist diese Reaktion umkehrbar, kann also auch in umgekehrter

Richtung gelesen ‘werden; nebstdem ist sie unabhiingig von Druck und

_ Temperatur und sogar unabhingig von wenigstens einem Potential der
. Bestandteile a, b, ¢ oder d.

Analog wxrd entsprechend der Gleichung

Rg— 7 + 27, =0

AC+ 2D = ACD;,. ‘

Es verdlent bemerkt zu werden (obwohl es an und fur sich klar

S

'rflst), dass die Grossen 2 ebenfalls durch ganze Zahlen ausdriickbar sein
_ miissen, sobald die Zusammensetzung der Verbindungen durch Aqui-

. valente, d. h. durch besondere Emhe1ten fiir Jeden Bestandtell aus- -
' gedmckt wn'd W :

L1

XV. Dle vorstehend betrachtete Z-Glelchung der I\ull-Determman- '

;;ten sowie | die bemerkte Bedeutung der Faktoren A (sie sind "die in
. unseren Reaktxonsglelchungen iiblicherweise vor das chemische Zeichen

. gesetzten Zahlen) setzt uns in den Stand, emlge weitere stoch:ometnsche :
i Gesetze leicht und rasch. abzuleiten. - °

- Bleiben wir zuniichst noch ben jenen chemischen Prozessen, bei

.- welchen wemgstens drei Unabhiingige in Betracht kommen, so sieht,
- - ' man leicht, dass wir nicht gezwungen sind allemal Druck und Tempe-
~ '/ ratar zu den Unabhsngigen zu ziihlen. Es konnen also entweder die

' Entropien (oder die Volumina an Stelle irgend einer Kolonne der Null-
.- Determinante treten, und daher miissen sie selbst auch der 2-Gleichung
. genigen

~ Nun béfasst sich die Chemle m(.ht ausschhesshch mit der Rein- -

i  darstellung von' Priparaten aus den natiirlichen Robstoffen, sondern es
3 _"wer;]en auch die 80 gewonnenen ‘Korper selbst in neue und neue
.- Wechselwirkungen gebracht, und es konnen so Phasensysteme entstehen,

in"welchen die Anzahl der Unabhingigen kleiner als-drei wird. _
- Wir wiirden belsplelswelse ein solches System erhalten, wenn_ wir

s Stoffen CaCO;, CaH,0,, MgCO; und MyH, 0, noch CaO oder

Mg0, CO; oder H,0 (Dampf) als Phase hinzufiigen und eine Reaktion

" G derselben mit den Verbindungen in Betracht ‘ziehen. Es konnen auf

| dlese Weise sogar Systeme mit einer einzigen Unabhanglgen gebildet
LA werden, wie Ca0, CaC0s, CO,. Dze zugehor:gen Glewhungen wurden schon
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. frither angefiihrt, sie sprechen durch Nullsetzung der zugehongen
Determinante jedesmal den Satz aus, dass ein analoges physikalisches
System wenigstens eine Unabhingige weniger hitte.

"Da bei allen chemischen Arbeiten ausnabmslos die Temperatur

: umbhangng variiert  wird, so miissen die Entropien der reagierenden

Massen immer der i-Gleichung entsprechen, vorausgesetzt, dass die

Reaktion umkehrbar ist. Dagegen wird es Reaktionen geben konnen,

hei welchen der Druck abhingig ist und somit die Volumina der
+-Gleichung nicht unterliegen. - A

Die hierbei aktiven Stoffe entstammien aber notwendxg gewwsen

Darstellungsmethoden, und bei diesen muss die /-Glexchung auch
fir diec Volumina gelten. '

Bei den I)arstellungsmethoden konnen aber (wie uberhaupt) die- - _.

Volumina der reagierenden Mengen sehr verschieden sein, besonders

wenn es sich. um nicht fliichtige Stoffe einerseits, . um Gase andererseits
handelt; in erster Anniherung diirfen also die Volumina der nicht ﬂuch-1

‘tigen Verbindungen gleich null gesetzt werden. Die fliichtigen Stoffe .
~ werden als einzelne Phase auftreten und ihr Volumen von der Reaktion
~ unabhiingig erscheinen. : -
" - Nun wird man sich die betellxgten nicht ﬂuchtlgen Stoﬁ'e als halb |
‘durchlassnge Wiinde verwendet denken diirfen, und so die Gase getrennt
~ ‘und unter verschiedenem Druck stehend erhalten. | Hier werden offenbar
Im “die /-hleuhung der Volumina an Stelle der Volumina die Produkte
ip'v, p’v” u. s. w. zu stehen kommen, weil die Summe der. Arbelten
null bleiben muss. Da ein Druck unabhingig variabel ist, miissen auch
die Produkte pv fiir konstante Temperatur annihernd konstant sein und
in_einfachen Zahlenverhiltnissen (entsprechend der 4-Gleichung) stehen..
Gehen wir mit diesen Ergebnissen aunf Reaktionen iiber, bei welchen
der Druck nicht mehr unabhingig ist, so werden die beteiligten Gase
- beziiglich der Produkte pv abermals ‘in einfachen Zahlenverhiltnissen
beteiligt erscheinen. Nur werden diese Zahlenverhiltnisse nicht mehr
mit der 4-Gleichung der Bestandteile der zugehérigen Reaktion identisch
sein miissen, weil ja frither eine ganze Reihe von 2-Gliedern (ent-
sprechend .den nicht fliichtigen Stoffen) ausgefallen ist. - |

Nun kommt unseren- 2-Faktoren selbst ein verschiedener Zahlenwert = -

Jje nach den gevs dhlten Masseneinheitep der reagnerenden Bestandteile
(e mach den Aqmvalenten) zu, und mhn wird immer  in der Lage sein,
die Aquivalente so zu wihlen, dass die 2-Faktoren der Druckvolumina.
mit jenen der Bestandteile sich entweder decken oder:doch zu.ihnen
- wenigstens m _einfachen Zahlenverha.ltmssen stehen. Die so bovorzugten
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: Aqmvalentverhaltmsse spielen als Atom- und Molekulargemchte in der

atomistischen Chemie eine besondere Rolle.

Die einfachen numerischen Beziehungen der Druckvolumina kennt
die Chemie im Gewande des Satzes von Avogadro. Da bei ihrer Ab-

. leitung messbare Volumina (jene der nicht fliiffigen Reagentien) gleich

null gesetzt werden, so kann das Gesetz nicht exakte Geltung bean-

_spruchen. Ebenso wenig ka.nn. die Formel pv = konst. bei konstanter

Temperatur streng richtig sent Auch die Benehung Pit = konst. ist
nur dann exakt, wenn als konstantes Volumen nicht jenes des Gases
allein, sondern jenes des ganzen chemischen Systems gesetzt. wird, aus

_ welchem das Gas in umkehrbarer Weise darstellbar ist.

Wir konnen nun noch von einer besonderen Eigenschaft der nicht
fliichtigen Stoffe Nutzen zichen: ihre Entropie ist namlich vom Drucke
se gut wie unabhiingig. Ihre umkehrbaren _Reaktionen mit mehr als

_einer Unabhingigen werden ilso. _ohne Warmetonung ~verlaufen, und

es werden (entsprechehd den l-Glelchungen) die Wirmetonungen selbst -
dann noch in einfachen Zahlenverhiltnissen stehen, wenn wir auf Reak-
tionen ubergehen, welche schon aus dem Rahmen unserer Untersuchung

- fallen, weil sie nicht mehr: umkehrbar’ sind. Anzeichen fiir solche Be-
fzwhungen liegen auch vor und sind von Thomsen mehrfach erwicsen

worden; wird man die.fiir diesen Satz erforderlichen Einschrinkungen
genau beachten, so wird ‘wohl auch seine Ubereinstimmung mit den

 empirischen Daten eine befriedigendere werden als bisher.

Unter der gleichen Einschrinkung auf nicht fliichtige Stofte, also

~unter der Voraussetzung, dass die Entropie der hetelhgten Reagentien’
- nur noch von der Temperatur abhiingt, wird man die cinfachen
e ).-Bezxehungen auch auf die spezifischen Wirmen uhertragen diirfen,
- -und es werden dann auch selbst bei nicht umkehrbaren Reaktionen
- neben der Beziehung 36— 0 die Aquivalente der Bestandteile so
i gewahlt werden konnen, dass jedem (bevorzugten) Aqu:valentgemchte

die glelche spezifische Warme ¢ entspricht. Man kennt diese Bezich-
ungen in der Form des Dulong-Petitschen Gesetzes sowie der iibrigen

" ‘wohlbekannten Sitze iiber die spezifische Wirme und hat die Gleich-

heit der spezifischen Wirmen zweckmiissig bei den letzten Bestand-
teilen, den Elementen, durch passende Wahl der Aqtuvalente bergestellt,
und so abermals , Atomgewichte* erhalten. :

Es liegt an den erforderlichen Pramissen, dass die beiden Anhalts-
punkte fiir die Bevorzugung gewisser Aqmvalentgewwhte nicht leicht

| Wlderspruchen fiihren konnen, weil es wemge‘ Stoffe geben wird,
" welchen auf beiden Wegen beizukommen wire. Indessen liegen 2. B.
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bei Berylhum entschieden dlvergente Weisungen vor, deren Aufklarung

nach meiner Theorie nicht schwer werden diirfte.

3 Ein niheres Studium der zwischen den Zustandsgleichungen der
Elemente bestehenden Bezichungen wird zwelfellos auch die.Valenz-

Iehre in ihrer jetzigen oder vielleicht auch einer wesentlich verbesserten
Form exgeben miissen. . Ich habe bereits in dieser Rlchtung verlassliche

'\nhaltqpunkte gewonnen, wiinsche mich aber mit dem ‘Gegenstande noch ‘

cingehender zu beschiftigen.

An Stelle ‘des Druckes konnen auch andere phymkahsche Parameter

in Betracht gezogen werden, und werden sich dann z B. die Gesetze
der osmotischen Er schemungcn, sowie der Elektrolyse ergeben miissen,
doch habe ich mich auch mit diesem Gegenstande noch nicht ein-
gehendel befassen konnen.

i \\l Dle lmr gegebenen Da.rlegungen konnen allerdmgs noch mchf &
geiitigen um -die altgewolinte, atomistische Betrachtung der chemischen
Prozesse giinzlich entbebrlich zu machen. Indessen ist in dem Satze,
dass die Zustandsgleichungen der chemischen Priiparate untereinander
in gewissen Beziehungen stehen miissen, das Fundament zu einer ganz
| neuen Auffassung der Chemie gegeben. Sie erscheint bloss als ein Zwexg i

- der allgemeinen, Gibbsschen Phasenlehre. = e

Ich habe trotz der fast allen &lteren Chemikern exgenen, germgen

miathematischen Schulung aus jenem Satze eine Reihe stdchiometrischer
Gesetze ableiten konnen; in -geschickteren Hinden wird meine Theorie
ibre iiltere Schwester gewiss bald weit iiberfliigeln. = Schon jetzt kann

eine Reihe von Punkten bezeichnét werden, deren.Behandlung sich der
tomistischen Hypothese vollig entzieht, und ich mochte hier besonders '

{die Volumbeziehungen der festen Reagentien zu den Abweichungen

er von ihnen gelieferten Gase vom 1dealen Gasgesetze pv—R T nam- :

1aft machen.

Kladno, am 4. Oktober 1895.
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Opis dopisu.nalezeném,v prédci ™ Jednotnost ldtky a zdkony
stoechimetricke " odm{tnutém Seskou Akademif.
Obdlka:
Slovutny Pan
pan P Wald , chemik
na
Kladné.

Mily pane inZenjre !

vécnjch,kteréé proti nf uvedl referent.
Jsem panem referentem zplnomocnén,kdyby jste prdnf{ vyslovil,
ukdzati Vdm pasudek Jeho.Bude Vam to zajisté vitdno ano poulno.

Jsem nucen( ? ) tu nep¥{ijemnou zprivu
Vém

p¥dtelsky oddan
Dr.B. Rayman

V Praze dne 27.dubna

l 1895.
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Koneéné budiz zde jeste pripomenuto, ze i Skoling
literatura fysikalni byla v této dobé obohacena NOVY i
spisy, 2z nichz tuto jmenovanu byti zasluhuje M {j]-
lerova Lysika pro dstavy ulitelste (1881 ) pak Doy-

bravy-Simonidesa /fsita pro upsst Lrmnasia o

PRACE

Mimo duchovni stranku soukromou i pili vlastnj
jest v dobe moderni Gspéch védecké snahy chemiky
poutin tzce s vypravou laboratori. Tam, kde verejnych,
stitnich laboratoii nebylo ani  bohatych pracovnikii,
kteti by soukrom¢ své védecké dilny sami si byl
poiidili, tam propadli i nejbystiej$i chemikové, aé za-
stupci nejrealn¢jsi védy, bohuzel zahy pouhému piirodo-
veédeckému filosofovani. N&§ rozvoj laboratorii chemi-
ckych zilezi na spravé tstredni, i jest téz Gdsteéne
Gspech jeho mérny s nazory spravy té. My do dneska
nemame laboratori curopskych.

Do roku 1848. ucili chemii ve Vidni Jacquin,

jenz pri znaéném obeeném vzdélani a povysengch sve-
tovych nazorech nebyl ani pravym chemikem ani ex-
perimentatorem: na université byl Pleischl (od roku
1821, 1838, v Praze, od r. 1838.—1848. ve Vidni), jenz
v prednaskich bavil posluchace své vedecky bezacel-
nymi experimenty a pednadenim basni; na polytech-
nicum byl Meissner, jenz znamenité bez odporu
nadani své pouzil k tomu, aby nazory, které jsou
diametralné vzdaleny od principh pravého badan{ pfi-
rodozpytného, Sifil mezi ziky svymi. Dle Licbena
vyklidal Mcissner o jakémsi ariotikon (fluidu
teplo vzbuzujicim), kteréz se zvladtnim od Meissnera
téz vynalezenym kyslikem slou¢eno, dle podminek
paprslky svetelné, bud elektiing, bud obyéejny, chemi-
cky kyslik vytvoruje. Licbi
znamenitém  ¢lianku
Chemie in Oste

g jenZz tyto poméry ve

den Zustand der
rreiches trpce zbioval, mél znacny
vliv na vychovu prvniho skuteéného chemika 1'akouské11;)
Schrittera, jenz byl ugitelem chemic Jeho cisaisié
Vysosti tehdejsiho  arciknizete /Zrantista Fosefa na-
seho

»Ueber

cisare a krale. K nam praci chemickou zaved]
téz zak Liebigiv Josef Redtenbacher.

Do doby té nebylo u néds pracovunilin, za
nadsenych, Groven vzdélani milého naroda n
chemické ucinné povznasejicich uéenci,

to ceta
a poli vedy
Snosiv Spria-
vne, co vybddali pracovnici francouzsti, angliéti | ne-
mecti, pocal jiz od roku 1820 psati o chemij J. Sv.
Presl. R. 1828, vydal mineralnou, r, 1835.
organickou, sestavil osnovy néazvoslovi a Jazyl

chemij
Ka vede-
ckého. Kruhy Sirsi pouéoval K, Amerling,

bud’

Jedlly (1882.), LLemingrov a Lysika j.)ro mESE Skoly
crpedni (1886.), Posustovy Zalklady silozpyiu (1891.)
;: koneent Reiss-Theurerova [hysika pro wpssi
iidy Skol strednich (1894.), takze tu nfléc tstavy gkolni
|l1ilj'|.- dostateény vybeér. Dr. I, F. Studnicka.

CHEMICKA,

J. Redtenbacher reorganisoval chemické ugeng
prazsk¢ pod starym Pleischlem zcela sprachnivele o
shromazdil kolem sebe hojné mladych, nadSenvch zaki
kteii po jeho odchodu do Vidné stali se nagimi uéiteli.
Redtenbacher byl muz ducha neobyéejné bystrého a svo-
bodného, pravy gentleman, jenz talenty mladé umel
hledati, k sob& poutati, podporovati, Ziky své
ku véde vedl, nybrz i
pomahal. Redtenbacher

nejen
V zivote cinné fedroval a jim
byl Nemec poctivy, nadseny
pro veédu, jiz horlivosti dobrého ugitele prived] hojne
adeptti Cechti, Nemcii, MadarG i Viachi rakouskych.
Z laboratofe jeho vyili nasi: Jos. Lerch (18161892,
B. Quadrat (1821.-1895) i V. Safaiik, prvni
¢esky ucitel chemie na vysokych skolich prazskych.

Josef I.erch pracoval o tékavych kyselindch masla,
kdez stanovil slozeni kyseliny kaproncvé (1843.). Od
r. 1846. badal o chemické podstaté kyseliny chelido-
nové, jejiz konstituci zcela odhalil i souvislost s pyri-
dinem shledal. Nejlepsi jest jeho price o slouceninach
kyselin karbonylkalia, kterou r. 1853. zapocal a kterd
témer po &tyficiti 1étech ve vSech kusech v Némcich
potvrzeni doSla. Quadrdat B. Borivoj uverejnil r. 1848
v Casopise ¢eského Musea své =lucebné opytys, _f’adu
praci analytickych. Nejdulezit¢jsi jest jeho h;}l)illf:u‘:ni
spis »Ucber Verbindungen des Platincyans mit Cyan-
metallen und Platinblausiiure=  (jejz vydal téz

v jazyku ceském).

tiber

V. Safarik, zik Woehleruv, zahajil r. 1868. vy-
klady o chemii, jakoZto veédeé, na polytechnice ceske,
\r'\'k:mm-' tadu praci o platinokyanidech, o vanaduy,
sléuécuin;’lch organometalickych a j. jal se ideje mo-
derni rozvijeti zpusobem eloquentnim pred zaky svymi.
Nadgeni a touhu poznati vysledky theorii Gerhardta,
Waurtze, Kekule-ho, Mendélejeva na mistech nejvétsiho
rozmachu pracovniho vzbudil pravy, povolany mistr
v nas, i nemoha v chudouéke laboratori své poskytnouti
pomoci sam, pobddal k ndvitéve zahranicénych dstavi-
doporucoval i podporoval Ziky své. R 1872. zarazen
vedecky Sasopis Zpravy spolku chenuin éestych redakei

V. Safaiika, r. 1884. vysly téhoz /Fuldtkovd chemie.
Dnes provedena organisace Gplna veskerych obori
nauky.



