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Diese unter dem Vorsitze des Préisidenten, Prof.W.4,. T i 1l den
in dem Theater der Royel Institution abgehaltene ausserordentliche
Versammlung war der Faraday Lecture gewidmet,
welche Prof. O s t wa 1 d - Leipzig hielt. Als Gegenstand hatte
er gewthlt: El emente und Verbindungen., ils

er seine interessante Rede /in der er die Elemente mit ihren
freien Energien mit einer Stalaktitenhdhle verglich/ geendet hatte,
wurde ihm vom Préisidenten die Faradmy-Medaille iliberreicht. Dem
Denke der Gesellschaft gab Prof. D e w a r Ausdruck, weiter
sprachen noch Dro Th o r p e und lord Rayledigh Zum
Sohlusse wies Prof. O s t wa 1 & darauf hin, dass zwar die
Atomhypothese nicht mehr nétig sel, um die stdchiometrischen
Gesetze zu erkléiren, dass sie uns aber zu unseren heutigen Ansich-
ten, zu den erreichten Fortschritten gefiihrt habe. Es ist jedoch
noch nicht an der Zeit, diese Hypothese zu Grabe zu tragen, und
wenn die Zeit defiir gekommen ist, so sollte es mit den hdchsten

Ehren geschehen.







Elemente und Verbindungen.
12 (1904) ,
- Aus einem !Sturme von mannigfaltigen und lebhaften Emp-
findungen richté ich meine Worte an Sie. Ich habe die Ehre,

zu einem Zuhorerkreise zu reden,- in welchem sich Manner be-
finden, die ich seit lange als meine Lehrer zu verehren, als meine

Vorbilder in unserer gemeinsamen Arbeit fiir die Wissenschaft

zu bewundern gewohnt bin. Aber noch mehr als die Gegenwart,
so glianzend sie ist, ergreift mich die Vergangenheit, die mit
diesem Orte verbunden ist. Wie hitte ich, als ich vor nicht
langer Zeit gewohnt war, mir beinahe taglich aus Faradays
Arbeiten Klirung und Forderung bei meinen eigenen Bemiih-
ungen zu suchen, mir triumen lassen, dass ich einmal berufen
sein konnte, wenn auch nur eine kurze Stunde lang an dersel-
ben Stelle zu sprechen, wo Er die unzihligen Erlebnisse seiner
unermiidlichen Arbeit, seines vor keiner Schwierigkeit zuriick-
schreckenden Forschungstriebes und vor allen Dingen seiner
unerbittlichen, gegen sich: selbst am meisten unerbittlichen
~ Wahrheitsliebe zum ersten Male der Oeffentlichkeit zu iber-
geben pflegte!

Dem Epigonen bleibt im solchen Falle nur ubng, sich, so-
viel er kann, mit dem Geiste des Meisters zu erfiillen und aus
diesem Geiste heraus seinen bescheidenen Beitrag zu dem
grossen Bau der Wissenschaft heranzubringen. Aber hier ent-
steht wieder eine neue Schwierigkeit. Welchen Gegenstand
sollte ich wahlen? Ueberall, wo ich in meinem eigenen Arbeits-

gebiete Umschau halte, finde ich die Spuren Faradays. Von der

Elektrochemie brauche ich nichts zu sagen; ich glaube, ich
habe kein Wort der wissenschaftlichen Sprache haufiger ge-
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schrieben und gesprochen, als das Wort »lon® das in .dieser
Halle zum ersten Male in seiner jetzigen Bedeutung gebraucht
worden ist. Aber auch in anderen Problemen, denen ich mich
gewxdmet habe, finde ich iiberall seine gliickliche Hand und
sein. helles Auge vor. Die Katalyse, deren Erforschung mich
in den letzten zehn Jahren beschaft:gt hat, verlor unter seinen
Handen und in dem Gebiete, in welchem er sie untersuchte
den Zauber des Unverstandhchen und Géheimnisvollen, der sié
umkleidet hatte, und gewann den fiir den N aturforscher schone-
ren Reiz eines der ernsten Arbeit: .zuginglichen Problemes. Und
in‘-einer anderen Sache, die einen grossen Teil meiner wissen-
schaftlichen Energie in Anspruch genommen hat, in der Frage
nach der Energie selbst, finde ich den verehrten Meister als
Wegebahner, als den ersten, der seine experimentellen Arbeiten
_durchweg von dem Gedanken der Erhaltung und der wechsel- -
. seitigen Umwandlung der verschledenen Energxearten hat leiten

- . lassen. °

Es ist dies eine Seite von Faradays Wesen, auf welche viel-
_leicht_dle.Aufmerksamkext noch nicht in solchem Masse gelenkt
worden. ist, wie sie es verdient. Wenn auch unzweifelhaft der
entscheidende Schritt, der Nachweis der quantitativen Propor-
tzomzlztat der verschwindenden und entstehenden Energiearten,

- erst’ spater -durch Mayer und Joule getan worden ist: die prak-
- tische Erkenntnis dieser Verhiltnisse ist bei Faraday zweifellos

vorhariden gewesen. Es besteht ja ein grosser Unterschied
zwischen der Erkenntnis einer wissenschaftlichen Wahrheit, die
dem Entdecker fiir. seine Arbeit gertitgt,.und der Entwicklung
dieses Gedankens, welche fiir seine erfolgrelcpe Uebertragung
an andere erforderlich ist. Wie in anderen Fallen — ich erinnere
nur an die heute jedermann geliufige Idee der Kraftlinien —
hat sich Faraday hier mit der ersten Stufe begniigt. Dass er aber .
diese erste Stufe erreicht, und dass er sie bewusst und regel-
‘missig bei seinen Arbeiten benutzt hat, geht zweifellos aus zahl-
reichen Bemerkungen hervor, die uns-seit den ersten Jahren
seines selbstand:gen, wissenschaftlichen Denkens erhalten sind.
Und ein genaueres Studium seiner Arbeitsplane und Notizen

zeigt uns, dass in der Tat Faraday, seitdem er wissenschaftlich
11*
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selbstandlg geworden war, sich immer wieder die Frage stellte

wie kann ich eine gegebene ,Kraft® in eine gegebene-andere "

»Kraft® verwandeln? Noch seine letzten, resultatlos gebliebenen .
Versuche, die Gravitation unmittelbar in elektrische oder mag-
netische Vorginge iiherzufiihren, sind von demselben Leit-
gedanken veranlasst.

So habe ich denn, um in den Spuren des Meisters zu wan-
deln, mich an seine allerersten Probleme gehalten. Noch bevor
er hier an der liloyal Institution Vorlesungen gehalten hat,
stellte er in seinem 25. Jahre seine ersten Versuche in der
Kunst des ,Lecturers®, in der er hernach so Grosses geleistet
hat, in einem kleinen Verein, der City Philosophical Society
an, indem er dort einen Kursus iiber Chernie hielt. In der
sechzehnten Vorlesung, nach der Beschreibung der Metalle,
schliesst ‘er'mit folgenden allgemeinen Betrachtungen: |

» 10 decompose the metals, then, to reform them, to change
them from one to another, and to realise the once absurd notion
of transmutation, are the problems now given to the chemist for
solution. Let none start at the difficult task, and think the means
far beyond him: everything may be gained by energy and perse-
verance“. Und indem er schildert, wie im Laufe der Geschichte
die Mittel zur Abscheidung der Metalle als ihren Verbindun-.
gen immer ausgiebiger und wirksamer geworden sind, erwahnt
er die damals noch in frischer Erinnerung befindlichen Ent-
- deckungen seines grossen Lehrers Davy mit den Worten:
~ ,Lastly, glance but at the new, the extraordinary powers
which the chemist of our own nation put in action so succesfully
for the reduction of the alcalies and the earths, and you will not
longer doubt, that powers still progressive and advanced may
exist, and put at some favourable moment the bases of the
metals in our hands®.

- Wenn ich dzesem~kae zu folgen versuche, und die Frage
nach der Natur der chemischen Elemente und ihrer Verbind-
ungen zum Gegenstande unserer Betrachtungen mache, so bin
ich auch hierin nicht der erste. Ich glaube nicht zu irren, dass
dérjenige Forscher, dem zum ersten Male die Auszeichnung der
Faraday-Vorlesung zu teil wurde, dass Jean Baptiste Dumas vor
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etwa 30 Jahren den gleichen Gegenstand behandelt hat. Immer-
hin scheue ich diese Wiederholung nicht, jede Generation von
Forschemn muss sich immer wieder von neuem mit diesem fun-
damentalen Problem unserer Wissenschaft auseinandersetzen.
Und in der Weise, wie dies ‘geschieht, macht sich der Fort-
schritt selbst wieder geltend.. Faraday stand noch ganz unter
dem Einflusse der grossen Entdeckungen Davys und ihm stellte
sich der Fortschritt in Zhnlicher Gestalt dar. Dumas. seinerseits
empfand als die wichtigste Errungenschaft der Wissenschaft
seinerzeit die Systematik der organischen Chemie, wie sie sich _
. in"der Lehre von den hofhologen Reihen konzentriert hatte ; SO
_ erschienen ihmi die chemischen Elemente als wvergleichbar der
' Kohlenwasserstoffradikalen, und er versuchte, die ahnlichen
Elemente in ebensolche Reihen zu ordnen, in denen die Atom-
gewichte um konstante Betrige zunahmen. Wie bekannt, haben -
sich dijese Betrachtungen schliesslich zu der grossen Veralige-
meinerung entwickelt, welche wir Newlands, Lothar Meyer und
Mendelejew verdanken, und wenn sie auch das Problem der
Zerlegyng der Elemente nicht geldst haben, so haben sie sich
doch als ein machtiger Faktor fiir die allgemeine Entwicklung
der Wissenschaft erwiesen. o .
Welches wird nun der Gedankenkreis sein, aus welchem -ein
heutiger Chemiker die neuen Bestandteile zur Erorterung: der
alten Frage nehmen wird? Die Physiker sind bald mit einer
Antwort bei der Hand; die ilteren bauen die Elemente auf
mechanische Weise aus Atomen irgend einer primiren Materie
auf, die neueren tun dies auf elektrischem Wege. Die Chemiker
(oder doch einige unter ihnen) werden diesen Bemithungen
zwar -mit Hochachtung, aber doch mit einey gewissen Scheu
zusehen. Denn eine Erfahrung, die iiber Jahrhunderte zuriick-
reicht, - hat ihnen gezeigt, dass derartige, aug anderen Wissen-
schaften genommene Hypothesen sich immer iber kurz oder
lang als unzureichend erwiesen haben. Diese konnten zwar
gewisse Seiten der Tatsachen gut zum Ausdruck bringen,
mussten dabei aber andere Seiten, die dem Chemiker ebenso
wichtig sind, ausser acht lassen, und so endeten sie immer in
Unzulinglichkeit beziiglich der chemischen Probleme. Hieraus
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ergibt sich die Regel, nur chemisches Material fiir die Arbeit
zu verwenden, und dieser Regel gedenke ich heute zu folgen.

Wahrend Dumas fiir seinen Zweck die Chemie seinerzeit um
ihre wichtigsten Resultate befragt hatte, muss ich das gleiche
mit der Chemie meiner Zeit tun. Welches ist nun der wwhhgste
aligemeine Fortschritt in unserer Wissenschaft? Ich zogere
nicht zu antworten: die Entwicklung der chemischen Dynamik,
oder die Lehre von dem Verlauf der chemischen Vorginge, so-
wie die vom chémischen Gleichgewicht. Was kann nun die
chemische Dynamik iiber unser altes Problem, dle Natur der
chemischen Eleménte sagen?

Die Antwort'auf diese Frage lautet sehr merkwurdlg und
ich werde, um Ihnen die Wichtigkeit, die ich in dieser Unter-
suchung zuschreiben mochte, gleich zu kennzeichnen, das Resul-
tat vorausnehmen. Auf Grund der chemischen Dynamik ist es
moglich, ohne weitere Voraussetzungen die stichiometrischen
Grundgesetze abzuleiten, d. h. das Gesetz der konstanten Pro-
portionen, das der multiplen Proportionen und das der Ver-
bindungsgewichte. Die chemische Dynamik kann somit das-
selbe leisten, was man bisher nur mit dem Bilde der Atom-
theorie hat erreichen kdnnen. Sie hat in dieser Beziehung die
Atomtheorie entbehrlich gemacht. .

Ich weiss, meine Herren, dass ich mich mit d:eser Behaup-
tung auf einen ziemlich vulkanischen Boden begebe.  Es wird
- nur sehr wenige von Ihnen geben, welche mir nicht entgegen-
halten wiirden, dass sie mit den Atomen ganz zufrieden sind
und gar kein Bediirfnis haben, diesen Begriff durch irgend
einen anderen zu ersetzen. Hierzu kommt noch, dass in die-
sem Lande vor fast genau einem Jahrhundert die modeme
Atomtheorie das Licht der Welt erblickt hat, und dass viele in
diesem Kreise vor kurzer Zeit die Zentenarfeier der Atom-
theorie mitgefeiert haben und sich dabei der enormen Fort-
schritte wieder bewusst geworden sind, welche auf dem Boden
dieser Theorie in unserer Wissenschaft entstanden sind; es sind
also grosse ‘Anspriiche an ihre wissenschaftliche Objektivitit,
die ich hier stellen muss. Aber ich habe doch keinen Augen-
blick gezogert, Thnen, meine Herren, die Ergebnisse meiner
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Arbeit vorzulegen Denn einerseits fiihle ich mich vollkommen
sicher, dass mir in diesem Kreise die erforderliche wissenschaft-
liche Objektivitit entgegengebracht wird; und andererseits
habe ich die Gelegenheit mit Freuden begriisst, meine Gedan-
ken zuerst dem Kreise vorzulegen, von dem ich die strengste
Kritik ihrer Richtigkeit und Bedeutung zu erwarten habe. Denn
wenn sie nichts taugen sollten, so werden~sie hier am schnell-
- sten dem Orcus iiberliefert werden, bevor sie Zeit gehabt haben,
Schaden anzurichten. Ist andererseits in ihnen ein richtiger
Kern enthalten, so werden sie hier am sichersten von ihren
unhaltbaren und unexakten Bestandteilen befreit werden und
am schnellsten die Gestalt annehmen, in welcher sie der Wissen-
schaft dauernd niitzen konnen. Und nun zur Sache.

Der erste Begriff, von dem hier auszugehen ist, ist der des
Glezchgewzchtes Urspriinglich bezieht sich dieses Wort auf den
Zustand einer Wage, wenn an beiden Armen das’ glelche Ge-
wicht hingt. Dann hat man es auf Krifte aller Art iibertragen,
und meint damit den Zustand, in welchem die vorhandenen
Krafte keine Bewegungen hervorbringen. In der Chemie ist die
Bedeutung noch weiter geworden, da das Ergebnis der soge-
nannten chemischen Krifte im allgemeinen nicht eine Beweg-
ung ist, sondern eine Ae'nderung in den Eigenschaften der
Korper; so kommen wir zu der allgemeinen Definition,  ein
Gleichgewicht ist ein Zustand, welcher wvon der Zeit unab-
hingig 1st.

Damit ein solcher Zustand besteht, muss vor allen Dingen
die Temperatur und der Druck konstant sein; dann erleidet
auch das Volum und die Entropie keine Aenderungen. Nun
liegt hier das bemerkenswerte Naturgesetz vor, dass ein solcher,
von der Zeit unabhdngiger Zustand nur bestehen kann, wenn
tiberall in dem betrachteten Korper die Eigenschaften den
gleichen Wert haben. Einen solchen Korper nennen wir physi-
kalisch homogen. Inhomogene Korper, wie z. B. eine Losung,
deren Konzentration an verschiedenen Stellen verschieden ist,
oder ein Gasgemisch, dessen Zusammensetzung an verschiede-
nen Stellen verschieden ist, konnen nur voriibergehend existie-
ren und gehen freiwillig in den Zustand der Homogemtat uber.
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Wir wollen unsere weiteren Betrachtungen ausdriicklich auf
diesen Zustand beziehen und haben daher kiinftig nur mit Kor-
pern und Systemen von Korpern zu tun, die sich im Gleichge-
wicht befinden und daher homogen sind. ' :

Nun wird man vielleicht einwenden, dass in einem ge-
schlossenen Raume fliisssiges Wasser und Wasserdampf neben-
einander beliebig lange im Gleichgewicht bestehen konnen,
wahrend das System doch nicht homogen ist, sondern aus zwei
heterogenen Anteilen, dem Wasser und .dem Dampf, besteht.
Hier tritt uns d(l:r neue Begriff der Phasen entgegen, den wir
Willard Gibbs verdanken. ‘

Derartige zysammengesetzte Systeme bestehen nimlich im
Gleichgewichtszustande aus einer endlichen Anzahl von Teilen,
von denen jeder fiir sich die Bedingung der Homogenitit er-
fullt. Hierbei sind im allgemeinen Druck und. Temperatur iiber-
~ all gleich, wihrend das spezifische Volum und die spezifische
- Entropie in den verschiedenen Teilen verschieden sind. Jeden
~ dieser Teile, in welchem ein bestimmter Wert dieser spezifischen
Eigenschaften besteht, heisst nun eine Phase. Hierbei werden
solche Teile auch als eine Phase gerechnet, welche zwar raum-
lich voneinander getrennt sind, aber iibereinstimmende spezi-
fische Eigenschaften haben. So sind die Kiigelchen der Butter
in der Milch, obwohl in einem Glase dieser Fliissigkeit zu vielen
Millionen vorhanden, doch nur eine Phase neben der wasse-
rigen Losung von Kasein und Milchzucker, welche die zweite
Phase bildet.

Jedes System, das aus einer eznzigen Phase besteht, hat
zwei Freiheiten. Dieser Satz gilt unter der Voraussetzung, dass
auf das Gebilde ausser thermischer und Volumenergie keine
andere Energieart einwirkt, dass wir also von den Wirkungen
der Gravitation, Elektrizitit, Oberflichenspannung u. s. w. ab-
sehen. Er erinnert an den beriihmten Satz von W. Gibbs, der
unter dem Namen der Phasenregel bekannt ist, unterscheidet
sich aber von ihm dadurch, dass hier auf die Anzahl
der sogenannten Bestandteile gar keine Riicksicht genommen
1st. In der Tat gilt der Satz sowohl fiir irgend ein chemisches
Element, z. B. Sauerstoff im Zustande der grossten Reinheit,
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wie fiir 1rcrend ein beliebiges homogenes Gemxsch etwa’ ein
Glas Tee mit Rum. Solange Sie bei dem letzteren nur eine
Phase, die flissige, zulassen, konnen Sie den Zustand nur
nach zwei Ricthungen, etwa Druck und Temperatur, willkiir-

lich indern; sind diese aber festgestellt, so ist eine weitere
~ Aenderung nicht moglich, denn jede Aenderung erfordert jetzt

entweder die Betatigung einer anderen Energle oder dxe Bil-
~ dung einer zweiten Phase.

Die Moglichkeit, einen solchen Korper im Zustande einer

einzigen Phase zu belassen, ist im allgemeinen begrenzt. Wenn
‘man bei gegebener Temperatur den Druck emiedrigt, - so wird
sich aus einer Fliissigkeit oder einem festen Korper schliesslich
- ein Dampf bilden; ebenso' wird durch Temperaturerniedrigung
ein Gas fliissig und eine Fliissigkeiif fest werden. Somit wird
fur jedes System, “‘das-aus einer einzigen Phase besteht,
sich ein Gebiet von Drucken und _Temperaturen bezelchnerr
lassen, innerhalb dessen es existieren kann. Derartige Gebiete
brauchen nicht allseitig begrenzt zii"sein; so wird man fiir Gase
nach der Seite der hohen Temperaturen und niedrigen Drucke
keine Grenzen ihres Zustandes erwarten, und ebensowenig bei
festen Korpern nach der Seite der niedrigen Temperaturen und
hohen Drucke. Aber nach gewissen Seiten hat jede Phase ihre
Grenzen und die meisten dieser Grenzen sind uns bereits. experi-
mentell zuginglich. ' '

Was geschieht nun an der Existenzgrenze irgend einer
Phase? Die Antwort lasst sich ganz allgemein geben: es ent-
steht eine neue Phase. Somit grenzen die Existenzgebiete der
_verschiedenen Phasen, die sich ausemande]' bilden konnen,
iiberall aneinander und die Grenzlinien dieser Gebiete stellen die -
glelchzeltlgen Werte von Temperatur und Druck dar, bei denen
zwei Phasen nebeneinander bestehen konnen. ‘

Die Bedingung, dass zwei Phasen nebeneinander bestehen
- sollen, ist also gleichwertig mit dem Verzicht auf einen Frei-
heitsgrad. Gleichzeitig ist aber eine neue Veranderlichkeit oder
Freiheit entstanden, nimlich das Verhaltnis, in welchem die
© eine Phase in die andere umgewandelt worden ist. In dieser
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Beziehung unterscheiden sich nun die verschiedenen K(‘jrper' '
sehr wesentlich. Kp i :

Waihrend nimlich im allgemeinen bei der Umwandlung der
einen Phase in die zweite die Eigenschaften beider Phasen eine
stetige Aenderung erleiden, gibt es einzelne Korper, bei denen
dies nicht der Fall ist. Wenn wir beispielsweise Meerwasser bei
konstanter Temperatur in Dampf verwandeln, dndert sich wih-
_ rend dieses V. organges einerseits die Dichte des fliisssigen Riick-
standes um so mehr, je mehr Dampf wir entstehen lassen,
andererseits dndért sich auch der Dampf, indem sein Druck und
seine Dichte iminer kleiner wird. Verwandeln wir dagegen
destilliertes Wasser in Dampf, so bleiben -sowohl die Eigen-
schaften des fliissigen Riickstandes wie die des entstehenden
Dampfes wihrend ‘der ganzen Umwandlung unverindert.

Korper der ersten Art nennen wir Losungen, solche  der
zweiten Art wollen wir hylotrope Korper nennen. Sie werden
fragen, warum wir sie nicht chemische Individien oder Sub-
stanzen nennen. Die Antwort ist, dass der Begrift der hylotro-
pen Korper ein wenig weiter ist, als der des chemischen Indi-
viduums. Im iibrigen aber ist in der Tat das wesentlichste
Kennzeichen des chemischen Individuums das, dass bei seiner
Ueberfiihrung aus einer Phase in die andere sowohl der Riick-
stand wie die neue Phase wihrend der ganzen Ueberfiihrung
ihre Eigenschaften nicht andern, Alle Kennzeichen, welche wir
fiir die Reinheit eines Stoffes besitzen, sowie alle Methoden,
die wir fiir die Reinigung anwenden, kommen auf diese Eigen-
timlichkeit heraus, wie man sich beim Nachdenken iiber ein-
zelne Fille iiberzeugen kann. |

Stellen wir in rechtwinkligen Koordinaten diese Verhilt-
- nisse dar, indem wir als Abszissen die in die zweite Phase tiber- |
gefiithrten ‘Bruchteile des untersuchten Korpers, als Ordinate
seine unabhingige Variable (Druck oder Temperatur) nehmen,
so erhalten wir im Falle des hylotropen Korpers das Bild einer
horizontalen Geraden (Fig. 1). Ist dagegen der Korper nicht
hylotrop, so erhalten wir im allgemeinen eine zwar stetige, aber
nicht horizontal verlaufende Linie, die im iibrigen sehr ver-
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schiedene Formen haben kann. So wird beispielsweise ver-
diinnte Schwefelsiure bei der Umwandlung in Dampf bei kon-

Fig. 1. 57 ~ Fig. 2.

-

stanter Temperatur eine Linie von der Gestalt der Fig. 2 er-
geben. o _

Wird eine andere Temperatur gewihlt, so entsteht eine
ahnliche Linie, die hoher oder tiefer liegt, je nachdem die
Temperatur hoher oder tiefer ist. Ganz entsprechende Linien
erhilt man fiir die Verdampfungstemperaturen bei konstantem
Druck oder die Siedepunkte, die Erstarrungspunkte u. s. w.
Wir werden kiinftig meist die gegenseitige Umwandlung der
flissigen und dampfformigen Phasen betrachten, weil hier die
Verhiltnisse am mannigfaltigsten sind, und wir daher keine
Gefahr laufen, wesentliches zu iibersehen. 1

Wie andert sich nun eine Losung bei der teilweisen Ver-
dampfung? Die Antwort ist, dass der Riickstand immer weni-
ger fliichtig sein muss als die urspriingliche Losung. Denn
ware dies nicht der Fall, so wiirde die Umwandlung der Losung
in Dampf bei gegebener Temperatur oder gegebenem Drucke
explosiv erfolgen; dies soll aber ausgeschlossen sein, weil wir
nur Gleichgewichtszustinde betrachten. s

~ Es kann hier vielleicht eingewendet werden, dass die Be- .
trachtung ‘hierdurch nicht nur auf Gleichgewichtszustinde. im
allgemeinen, sondern insbesondere auf Zustinde stabilen Gleich-
gewichts allein beschrinkt werden soll. Dazu ist zu sagen,.dass
labile Gleichgewichte nur eine mathematische, keine physische
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Existenz haben, und sich daher in unseren auf experimenteller
- Grundlage ruhenden Betrachtungen von selbst ausschliessen.
Immerhin ist es erwihnenswert, dass in solchem Sinne dje
hylotropen Systeme Zustinde indifferenten Gleichgewichtes dar-
stellen. Tl A A
Umgekehrt wird das Destillat, ‘wenn wir es wieder in den
fliissigen Zustand versetzen, notwendig fliichtiger sein, als die
urspriingliche Lésung war. Hieraus folgt, dass die Eigen-
schaften des Riickstandes und’des Destillates im Diagramm be-
ziiglich ihrer %u‘sammensetzung sich nach entgegengesetzten
Richtungen indem. ‘ . i

Nun kénnen wir uns eine immer weiter fortgesetzte Schei-
dung in Riickstand und Destillat nach ihrer Fliichtigkeit vor-
genommen denken, und es entseht hierbei die Frage, wohin
ein derartiger Prozess fiihren wird. Zwei Antworten sind mog-
lich. | Es kann entweder der Riickstand immer héher, das
Destillat immer niedriger sieden, so dass die Trennung zu
keinem Ende fithrt, oder es werden schliesslich Riickstinde
und Destillate erhalten, deren F lichtigkeit sich durch Wieder-
holung der Operation nicht weiter vermindern oder vermehren
lasst. Den ersten Fall kann man als experimentell ausge-
schlossen ansehen, denn es ist eine sehr allgemeine Erfahrung,

. dass es nicht méglich ist, an einem gegebenen Kérper irgend
eine Eigenschaft unbegrenzt zu steigern. Es muss also der
zweite Fall eintreten. Wenn aber die Fliichtigkeit eines Destil-
lates sich durch weiteres Destillieren nicht mehr indern lasst,
SO setzt dies voraus, dass dié ganze Menge dieses Destillates
bei konstanter Temperatur destilliert, d. h. dass ein hylotroper
Korper vorliegt. Das gleiche gilt fiir den Riickstand. Ferner
ist es auch noch méglich, dass konstant siedende Zwischen-
produkte sich beim Destillieren haben abscheiden lassen; deren
Anzah] ist aber im allgemeinen endlich und meist nicht gross.
Fassen wir alles zusammen, so kommen wir zu dem Ergebnis:

Léosungen lassen sich immer in eine endliche Anzahl hylotroper
Korper trennen. '




S L3N ==

Eine weitere Erfahrung sehr grossen Umifanges zeigt, dass
man aus diesen hylotropen Korpern wieder die Losungen mit
ihren ursprunghchen Eigenschaften zusammensetzen kann. Es
ist allerdings noch nicht zweifellos bewiesen, dass dies tmmer
moglich sein muss. Wir. miissen daher unsere Betrachtungen
auf den Fall beschranken, dass diese Voraussetzung .zutrifft.
Alsdann besteht eine eindeutige Beziehung zwischen den Eigen-
schaften der Losungen und der Natur und dem Mengenverhalt-
nis der hylotropen Stoffe, in die man sie zerlegen und aus denen
man sie zusammensetzen kann, oder jede Losung von bestimm-
ten Etgenschaften hat auch eine bestimmte Zusammensetzung.

Wir konnen daher die Eigenschaften einer Losung als ein-
deutige Funktion ihrer Zusammensetzung darstellen. Beschran-
ken wir uns der -Einfachheit wegen auf Losungen mit zwei
Bestandteilen, und tragen die Eigenschaften aller nach belie-
bigen Verhaltnissen aus diesen Bestandteilen zusammensetz-
baren Losungen als Ordinaten auf die Zusammensetzung  als
Abszissen ab, so erhalten wir eine Kurve, die erfahrungs-
missig stetig verliuft. Es ist dies ein besonderer Fall des allge-
meinen Stetigkeitsgesetzes aller Naturerschemungm _ -

So sind beispielsweise die Siedepunkte aller moglichen
Losungen aus zwei hylotropen Stoffen durch eine stetige Kurve
darstellbar, welche von dem Siedepunkte des einen zu dem des
anderen verliuft. Beschrinken wir uns auf die einfachsten
Fille, so haben wir fiir diesen Verlauf die durch I, II und III
bezeichneten, Fig. 3. Nehmen Fig. 3.
wir eine beliebige Losung, z. B. :
die durch die Abszisse a gege-

bene, so konnen wir aus dem ?<
. | _
r—/

Verlaufe der Kurve ihr Verhal-
ten beim Sieden, d. h. bei der
Bildung einer zweiten, gasfor-
- migen Phase unter gegebenem
konstanten Druck voraussagen.
Denn da der Riickstand not-
wendig einen hoheren Siede-
punkt haben muss, so muss seine Zusammensetzung sich nach
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der Seite indern, nach welcher die Siedekurve ansteigt. Dies
ist bei IT und III nach rechts, bei I nach links der Fall, Die
entgegengesetzte Abweichung zeigt die Zusammensetzung des
Dampfes. , ' :
| Wenden wir diese Betrachtung auf die Abszisse -der
Kurve IT und IIT an, so gibt sie keine Entscheidung. Denn da
der Siedepunkt von II der héchste von allen moglichen ist, so
kann er iiberhaupt nicht steigen, d. h. es gibt keine Veranderung,
- welche diese Ldsung erfahren kénnte. Sie muss sich deshalb
wie ein hylotroper Kérper verhalten. '
Die gleiche !Betrachtung gilt fiir den Fall III. Hier ist die
Losung m die mit dem niedrigsten Siedepunkte, Da nun das
Destillat immer niedriger sieden soll, als die urspriingliche
Losung, eine solche Losung aber iiberhaupt nicht vorhanden
- ist, so muss das Destillat den gleichen Siedepunkt haben, wie
die Losung, d. h, auch diese Losung verhilt sich hylotrop.
Hieraus entnehmen wir den allgemeinen, von Konowalow und.
Gibbs gefundenen Satz, dass ein Maximum oder Minimum
(ein ausgezeichneter Punkt) des Siedepunktes nur einer hylo-
tropen Losung angehdren kann. Das gleiche gilt fiir den Dampf-
druck, und es lisst sich leicht beweisen, dass ein gleicher Satz
auch fiir den Uebergang zwischen fest und gasformig wie
zwischen fest und fliissig gilt. :
 Hier haben wir also einen anscheinenden Widerspruch
. Losungen waren nach der Definition solche Korper, die beim
- Uebergange in eine andere Phase nicht hylotrop sind, wahrend
eben von hylotropen Lésungen die Rede war. Der Wider-
spruch wird aufgehoben, wenn wir eine Reihe von Siedepunkts-
kurven betrachten, welche bei verschiedenen Drucken aufge-
‘nommen worden sind. Wir finden alsdann, dass in den meisten
~ Féllen die Abszisse des ausgezeichneten Punktes sich durch die
Aenderung des Druckes verschieben lisst. Diese fundamentale
Tatsache wurde zuerst durch Sir Henry Roscoe festgestellt und
hat sich seitdem als ein sehr wichtiges Kriterium fiir den Be-
griff des chemischen Individuums erwiesen. : '
. Zeichnen wir eine Anzahl von Siedepunktskurven, die ver-
schiedenen Drucken entsprechen, untereinander, so erhalten wir
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im allgemeinen das Bild Fig. 4,
. indem der Ort der ausgezeich-
neten Punkte irgend eine Kurve
bildet. Als besonderer Fall ist
unter den unendlich vielen Mog-
lichkeiten der gegeben, dass
dieser Ort durch eine vertikale

Gerade dargestellt wird. Dann
st die Zusammensetzung vom
Drucke unabhingig, und sowie
dieser. Umstand vorliegt, nennen )
‘wir den betreffenden Stoff ein
chemisches Individuum. ik

" Wir sehen also, dass zwischen einer Losung und einem
“chémischen Individuum ein Zusammenhang besteht; letzteres
ist ein ausgezeichneter Fall der ersteren. Andererseits gewinnen
wir eine vollstindige Definition des chemischen Individuums;
ein solches liegt vor, wenn ein Korper iiber ein endliches Gebiet
von Temperaturen und Drucken hylotrope Phasen bildet.

. Nun lassen sich erfahrungsmissig Korper mit dieser Eigen-
schaft sehr oft aus anderen derartigen Korpern nach Art der
Losungen zusammensetzen. Wenn dies der Fall ist, so folgt
aus der eben gegebenen Definition des chemischen Individuums,
dass diese Zusammensetzung nach einem bestimmten konstanten
~« Verhiltnis der Bestandteile erfolgen muss, welches innerhalb
eines gewissen Umfanges unabhangig vom ancke und von der
Temperatur ist. ’

Hiermit ist das erste stochiometrische Ge; etz, das Gesetz
der konstanten Proportionen, aus dem Begriff des chemischen
Individuums abgeleitet. Wie Sie gesehen haben, ist diese Ab-
leitung ausserordentlich einfach: die Art, wie man experimen-
tell ein chemisches Individuum herstellt, “bringt die Konstanz
der Zusammensetzung mit Notwendigkeit mit sich.

Ueberschreitet man das Gebiet, in welchem die Beziehung
der Hylotropie gilt, so nimmt der Korper die Eigenschaften
einer Losung an, d. h. er lisst sich durch die Bildung anderer
Phasen in verschiedene Anteile sondern. Wir pflegen dann zu




sagen, dass sich die Substanz
im Zustande des Zerfalles oder
der Dissoziation befindet. Gra-
phisch stellt sich dies so dar,
dass der Ort der ausgezeichne-
ten Punkte nicht mehr geradlinig
vertikal verlauft, sondern eine
seitliche  Abweichung  zeigt
(Fig. 5). .

Nun gibt es gewisse Substan- -
zen, bei denen solche Ueber-
gange in ein Gebiet, wo sie sich
wie Losungen verhalten, noch
nie beobachtet worden sind. Solche Substanzen nennt man
Elemente. Elemente sind mit anderen Worten S ubstanzen,

welche unter allen bekannten Bedingungen nur hylotrope Phasen
~ 2u bilden vermogen.

Hieraus geht hervor, dass sich alle beliebigen Stoffe
schliesslich in Elemente zerlegen lassen miissen. Der allge-
meinste Fall, der uns gegeben ist, ist der einer Losung. Alle
Losungen lassen sich in eine endliche Anzahl von Bestand-
teilen zerlegen, wobei jede Losung mindestens zwei solche Be-
standteile gibt, die innerhalb eines gewissen Gebietes nur hylo-
trope Umwandlungen zeigen, also chemische Individuen sind.
Diese verwandeln sich wieder bei Ueberschreitung  ihrer
Existenzgebiete in Losungen, und diese lassen sich weiter in
Bestandteile auflosen, bis schliesslich die letzten Bestandteile
ihr Existenzgebiet iiber den ganzen Umfang der uns experi-
mentell erreichbaren Zustinde erstrecken. Die Tatsache, dass
die Beziehung zwischen einer Losung und ihren Bestandteilen
eindeutig ist, filhrt zu dem Grundsatze, dass jede V. erbinc.lu"g
nur auf eine Art in Elemente zerlegbar ist, und dies ist, zu-
. Sammen mit der eben gegebenen Definition der Elemente, die
Quelle des Gesetzes von der Erhaltung der Elemente, von der
 Tatsache, dass nie aus einem Element A ein Element B er-
halten worden ist. In der Tat wiirde eine derartige Umwand-
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lung der Voraussetzung widersprechen, dass ein Element ein
Stoff ist, der nur hylotrope Phasen bilden kann.

Ich mochte an dieser Stelle einen Augenblick Halt machen,
um einige geschichtliche Tatsachen zu erwihnen. Dije Frage, ob
man ausserhalb der Atomhypothese eine Erklarung fir die
stochiometrischen Gesetze finden kann, ist .bisher fast immer
nur gestellt worden, um sie zu verneinen. ~Soweit meine Kennt- .
nis reicht, hat sie nur ein einziger Mensch mit der Hoffnung
bearbeitet, -ein positives Resultat zu erreichen. Ich glaube
nicht, .dass Vielen von Ihnen sein Name bekannt sein wird: er
heisst Frans Wald und ist Chemiker an den Eisenwerken zu
Kladno in Béhmen. (Jetzt ist er Professor an der technischen
Hochschule in Prag. 1910). ey

In den eben dargelegten Betréchtungen verdanke ich Wald | =

~ zwei wesentliche Gedanken. Einerseits, dass die Definition der
Begriffe Stoff und Element eine in gewissem Sinne willkiirliche
ist; sie hat die Aufgabe, einen kurzen Ausdruck fiir die Metho-
den unserer analytischen und synthetischen Tatigkeit zu geben.
- Wahrend urspriinglich eine jede Losung dasselbe Recht hat,
betrachtet und .untersucht zu werden, gelangen wir durch
unsere Trennungsinethoden praktisch auf Stoffarten, die wir
als Substanzen und Elemente bezeichnen. Der andere Gedanke,
durch welchen Wald allen anderen Forschem einen richtigen
Weg geoffnet hat, ist der, dass der Begriff der Phase allge-
meiner ist als der des chemischen Individuums, und dass daher
die Ableitung der stochiometrischen Gesetze ohne weitere Hypo-
thesen mit Hilfe dieses Begriffes ausgefithrt werden muss. Ich
weiss nicht, ob Wald die von mir angestelltén Betrachtungen
als in seinem Sinne liegend anerkennen wird: mir aber ist es
ein unabweisliches Bediirfnis, an dieser Stelle jenem einsamen
Forscher, der seit vielen Jahren unentwegt sein Ziel verfolgt.
den Ausdruck meiner Hochachtung und meiner dankbaren Ver-
pflichtung darzubringen. \

Von den stochiometrischen Gesetzen bleiben uns noch zwei
abzuleiten, das der multiplen Proportionen und das der Verbin-
dungsgewichte. Ich finde es zweckmissig, die Reihenfolge um-

zukehren, und erst das zweite Gesetz zu behandeln. Es be-
Ostwald, Die Forderung des Tages. 19
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