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Vorwort.

In einer Zeit, wo jeder Tag neue Lehrbiicher der modernen
Chemie bringt, konnte eine Arbeit, wie die vorliegende, von vorn-
herein iiberfliissig erscheinen. Dennoch habe ich geglaubt, eine
Liicke in der chemischen Literatur auszufiillen, indem ich den iibri-
gens so vielfach behandelten Gegenstand vom electrochemischen
Standpunkte aus in Angriff nahm und mir die Aufgabe stellte, nicht
so sehr die neueren Ansichten darzulegen, als vielmehr den innigen
Zusammenhang des Neuen mit dem Alten, der Chemie der Gegen-
wart mit der lingst verlassenen Chemie von Berzelius nachzuweisen
und schrittweise zu verfolgen. Bei der allgemeinen Verbreitung
der typischen Anschauungsweise kennen die meisten Chemiker die
allmihliche Umwandlung der Typentheorie in die atomistische
Theorie, aber wenige von ihnen mdchten sich die Miihe gegeben
haben, zu untersuchen, was die Wissenschaft unserer Tage Berzelius
Lehre verdankt. Wenige erkennen, dass fast ausschliesslich Ber-
zelius Lehren die festen Grundstiitzen bilden, auf welchen das jetzige
System beruht.

Als ich vor 5 Jahren zum ersten Male nach Antritt meines
Lehramtes Vortriige iiber organische Chemie halten sollte, war die
Kluft noch vorhanden, welche eine Zeit lang die beiden Gebicte
dér Chemie zu trennen schien. Um den Lernenden ihre Aufgabe
zu erleichtern, musste ich zunichst diese Kluft zu beseitigen suchen,
indem ich die allgemeinen theoretischen Fragen eingehend erirterte
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und das wahre Verhiltniss zwischen der typischen Anschauungsweise
und den in Schweden herrschenden &lteren Ansichten darzulegen
suchte. Der Versuch nahm eine Ausdehnung an, welche mich
veranlasste, meine Auffassung des Gegenstandes unter dem Titel:
,Om de organiska kropparnes Constitution, Lund 1864, zum
Druck zu befordern.

Beim aufmerksamen Beachten der wihrend der letzten Jahr-
zehende ausgekimpften Meinungsstreitigkeiten konnte mir die Be-
merkung nicht entgehen, dass die Chemiker der entgegengesetzten
Richtungen, aller Verschiedenheit ungeachtet, beiderseits demselben
Ziele zustrebten, namlich der vollstindigeren Erkenntniss der
Sittigungscapacitit der Grundstoffe. Ich erkannte, dass allein in
diesem Begriffe und in seiner ausgedehnten Anwendung auf die
Erklirung der Verbindungserscheinungen das eigentlich Neue ein-
geschlossen lag, was in gewissen Theilen zu einer Verdnderung
oder viehmehr zu einer Erweiterung von Berzelius Anschauungs-
weise nothigte.

Es wurde demnach nicht meine Aufgabe, Berzelius Theorie
um jeden Preis zu vertheidigen, sondern ich musste versuchen,
sie it steter Beriicksichtigung des Entwicklungsgesetzes in ein-
zelnen Theilen aufzukliren und weiter zu fithren. Aber nur um
so schlagender trat bei solcher Auffassung das Wahre in,seiner
allgemeinen Auffassungsweise, um so augenfilliger das fest Be-
griindete seiner leitenden Principien hervor.

Das eigentlich Bezeichnende fiir Berzelius Auffassung war die
Annahme von Atomen, als den letzten Tridgern der Eigenschaften
der Materie. Diese Grundstiitze seines ganzen Lehrgebdudes war
nach und nach in seiner eigenen Schule nahezu in Vergessenheit
gerathen oder wenigstens ganz bei Seite geschoben. Auch fiir
die Typentheorie Gerhardt’s lagen die Atome im Nebel der Aequi-
valente dem Blicke verhiillt, wenn auch einige der Grundstoffe, und
zwar die vorziiglich wichtigen, veriinderte Relationszahlen erhalten
hatten, welche mit Berzelius Atomzahlen genau zusammenfielen.
Erst durch die volle Erkenntniss von der wahren Bedeutung der
Gesetzmnassigkeit der multiplen Proportionen gelangte man wieder



Vorwort. : v

zur vollen Wiirdigung des Atombegriffes. Aus dem Studium der
quantitativen Beziehungén der Elementarstoffe entwickelte sich die
neuere Atomtheorie, wie einst die Entdeckung dieser multiplen
Proportionen der Annahme von Atomen den ersten Anstoss gab.

Der ungemein grosse Erfolg dieser an sich 50 einfachen Be-
obachtung, dass die Frage iiber die Aequivalenz oder das an und
fiir sich gegebene Gesetz der Sittigung viel weiter ausgedehnt werden
kann und muss, als zum Vergleich der moglichst einfachen Ver-
bindungswerthe der Grundstoffe mit demjenigen der angenommenen
Einheit, nahm bei der Mehrzahl der Chemiker der neueren Richtung
so ausschliesslich die Aufinerksamkeit in Anspruch, dass von einem
besonderen Einflusse der Qualitit der Materie kaum mehr die Rede
war. Diejenigen Eigenschaften der Atome, welche sich nicht in
bestimmten Zahlen ausdriicken lassen, fand man jetzt, noch mehr
als frither, bedeutungslos; in der ganzen electrochemischen Theorie
sah man nur eine veraltete Hypothese, die schon lange ihre Rolle
ausgespielt hatte.

Auch ohne Riicksicht auf die Ansichten von Berzelius, die mir
von Anfang an als Leitstern gedient hatten, musste ich eine Theorie
der Atome ungeniigend finden, welche ihre Aufgabe, die gesammten
chemischen Erscheinungen aus der Natur der Atome zu erkliren,
dermaassen einseitig auffasst, dass fiir qualitative Begriffe von so
ausnchmender Wichtigkeit, wie die der Sduren und Basen, der Radi-
cale, der gepaarten Korper, von vornherein kein Raum gelassen
wird. Ich konnte in der erweiterten Kenntniss der quantitativen
Verbindungsgesetze keinen Grund sehen, die von Alters her mit
zwingender Nothwendigkeit beriicksichtigtenqualitativen Verschieden-
heiten zu vernachlissigen. Die Zweiatomigkeit des Sauerstoffs gab
mir nicht den entferntesten Anlass, denbesonderen electrochemischen
Charakter dieses in so vieler Hinsicht maassgebenden Elementes
unbeachtet zu lassen. Im Gegentheil war mir die vollere Einsicht-
von der Wirkungsart der Atome, ihrer relativen Zahl und Menge
nach, nur ein Grund mehr, auf den Einfluss ihres gegensitzlichen
Verhaltens in qualitativer Hinsicht genmau Acht zu geben. Ich
musste zu der Ueberzeugung gelangen, dass die beiden Seiten der
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Eigenschaften der Elementaratome gegenseitig von einander ab-
héngen, und zwar so vollstindig, dass sie, streng genommen, ganz
in Eins zusammenfallen, ich musste in dem Gesetze der Sittigung
und dem Gesetze des Gegensatzes nur besondere Aeusserungen der
einen Verbindungskraft suchen.

Es handelte sich also, wie in Bezug auf den Begriff der Aequi-
valenz, so auch riicksichtlich der electrochemischen Beziehungen
nur um eine Erweiterung von Berzelius Lehrsitzen bis zur volligen
Uebereinstimmung mit der viel reichcren Erfahrung, die uns jetzt
zu Gebote steht.

Bei der oben erwiihnten, in schwedischer Sprache erschienenen
Arbeit blieb ich in Bezug auf den letzteren Gegenstand dabei
stehen, seine durch die Entdeckungen der neueren Zeit in keiner
Weise verringerte Wichtigkeit hervorzuheben. Ich wagte es noch
nicht, meine Auffassung desselben vollstindiger ausgefiihrt darzu-
legen. Es konnte mir sogar schon an und fiir sich nicht passend
scheinen, theoretische Speculationen dieser Art dort einzulegen, wo es
sich eigentlich nur darum handelte, den Anfiangern eine Anleitung beim
Studium der neueren Wissenschaft in ihrer Beziehung zu der besser
bekannten ilteren zu geben.

Dass ich jetzt auf diesen Gegenstand zuriickkomme und so-
gar einem viel grosseren Leserkreise meinen Versuch, die Gesammt-
zahl der chemischen Erscheinungen unter einen allgemeinen
Gesichtspunkt zu bringen, vorlege, hat nicht nur darauf beruht,
dass ich iiberhaupt die Zeit jetzt fiir angemessener halte, die Frage
iiber die electrochemischen Beziehungen zur Sprache zu bringen.
Ich wurde auch dadurch zum Niederschreiben der vorliegenden
Arbeit veranlasst, dass das nichste Ziel, welches ich mir von Anfang
an vorgesteckt hatte, oder der Nachweis des innigen Zusammen-
hanges der neueren Atomtheorie mit der lingst von Berzelius ge-
gebenen, jetzt noch vollstindiger und mit viel leichterer Miihe sich
erreichen liess. Nach der von Wurtz u. A. vorgenommenen Revi-
sion der Gerhardt’schen Mischungsgewichte war die vormalige Un-
gewissheit in Bezug auf die wahre Grisse der Mehrzahl der Atome
nicht mehr vorhanden. Der Grund, auf welchem die ganze Atom-
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theorie ruht, war befestigt, der Vergleich mit der Atomtheorie von
Berzelius liess sich zum sicheren Abschluss bringen.

- Das Studium der Eigenschaften der Elementaratome wird
natiirlich ungemein erleichtert, wenn man erst einigermaassen
dariiber im Reinen ist, welche und wie gross die Atome sind, deren
Wirkungsart zu ermitteln man sich zur Aufgabe stellt.

Es konnte deshalb die ganze Form der Darstellung jetat
eine ganz andere werden als vormals, auch war nicht mehr von
einer Anleitung fiir Anfinger die Rede. Ich war frither gendthigt,
vom Standpunkte der gewdhnlichen electrochemischen Aequivalent-
theorie die allmihliche Entwickelung der Wissenschaft Schritt fiir
Schritt zu verfolgen und die dabei nithig befundenen Abweichungen
und Neuerungen (die zwei- und mehrbasischen Siuren, die sauerstoff-
haltigen Radicale, die derivirten Ammoniake, die- zwei- und mehr-
atomigen Alkohole, dic Homologie u. s. w.) zu bemerken. Zuletzt
im Sitticungsbegriffe, so wie Kolbe und Frankland denselben auf-
zufassen gelehrt hatten, die unbedingt wichtigste Errungenschaft
der neueren Forschung erkennend, fand ich, nach sorgfiltiger
Wiégung der verschiedenen Griinde fiir und gegen, diesem Begriffe
zu Gunsten auch die Annahme der Zweiatomigkeit des Sauerstoffs
oder die Wiederherstellung der Volumatome des Wassers uner-
ldsslich; wihrend es iibrigens meine Aufgabe werden musste, fast
in jeder anderen Beziehung die Vorziige der ilteren Auffassung
und das Unhaltbare der typischen Anschauungsweise darzulegen.
Bei der vermehrten Kenntniss der wahren Atomgrosse der Grund-
stoffe und meiner iiberhaupt immer festeren Ueberzeugung von der
Richtigkeit und vollkommenen Unentbehrlichkeit der streng ato-
mistischen Auffassung war die eigentliche Beweisfilhrung mit An-
leitupg der geschichtlichen Daten unnithig geworden. Die Berech-
tigung der Volumatomtheorie brauchte jetzt nicht mehr bewiesen
zu werden. Es handelte sich nur um den bestimmten Nachweis,
dass Berzelius den festen Grund, auf welchem das chemische Lehr-
gebiude ruhen muss, richtig angelegt hatte, aber beim Auffithren
des Gebiiudes im Einzelnen, wegen der noch zu unklaren Auffassung
von dem chemischen Wirkungswerthe det Elementaratome, ausser
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Stand gewesen war, die Schlussfolgerungen aus den gegebenen
Voraussetzungen vollstindig zu ziehen oder, mit anderen Worten,
" ein Gebidude aufzufiihren, das sich dem gegebenen Grunde hin-
reichend genau anpasste. '

Ich brauchte mir also nur die vollere Erkenntniss des Séattigungs-
begriffes zu Nutz zu machen, um den einzigen Fehler in Berzelius
Auffassung zu verbessern und damit auch die vollstandig rationelle
Chemie der Gegenwart in einfachster Weise daraus herzuleiten.

Es lag mir also die ganze neuere Atomtheorie, wenn auch
nur als Skizze vor, insoweit eine solche bei der blossen Annahme
von Atomen mit gewissen vorausbestimmten Verbindungswerthen
sich ergeben konnte. Ich musste aber, um die Bedeutung dieser
atomistischen Auffassung in ibrem ganzen Umfange auszumitteln,
nicht nur den erst in unserer Zeit vollig erkannten Sittigungs-
begriff eingehender in Betracht ziehen, sondern auch die verschie-
denen leitenden Principien von Berzelius Auffassung in Betreff der
allgemeinen Eigenschaften der Atome ernsthafter, als es jetzt ge-
wohnlich geschieht, auf ihre Stichhaltigkeit priiffen. Ich hatte
also in den folgenden Abschnitten meiner Darstellung die Theorie
von Berzelius mit der Typentheoric Gerhardt’s zu vergleichen,
den Begriff der Siittigungscapacitiit mit Beriicksichtigung auf seine
geschichtliche Entwickelung und die verschiedene Auffassung des-
selben genauer zu fixiren, und endlich den electrochemischen Gegen-
satz, dem, abgesehen von der Frage iiber dic Aequivalenz, simmt-
liche Berzelius'schen Principien sich von selbst unterordmen, in
seiner vollen, durchgreifenden Bedeutung hervorzuheben.

In Bezug auf die geschichtlichen Bemerkungen riicksichtlich
der Entwickelung des Sittigungsbegriffes darf man nicht erwarten,
dass ich siimmtliche Entdeckungen, welche zur immer vollstindigeren
Erkenntniss des Begriffes gefiihrt haben, oder die ganzeé Zahl von
Chemikern, welche mehr oder weniger zur Losung des grossen
Problemes beigetragen, besonders nenne. Eine vollstindiger aus-
gefiihrte Geschichte des Sattigungsbegriffes unserer Zeit zu geben,
hiesse die Geschichte deroganzen Wissenschaft wihrend der letzten
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Jahrzehende schreiben, was mir nicht hat einfallen konnen. Ich
musste die wichtigsten geschichtlichen Momente hervorheben, um
die verschiedenen Ansichten des Begriffs darlegen zu konnen; die
Geschichte war mir eine unumgingliche Beihiilfe bei dem Versuche,
die wahre Bedeutung des Begriffes auseinanderzusetzen, nicht meine
Aufgabe an und fiir sich.

Als diese wichtigsten geschichtlichen Momente habe ich einer-
seits die Entdeckungen, welche zu der erweiterten Gerhardt’schen
Typentheorie fithrten, die bekannten Entdeckungen von Wurtz,
Hofmann, Williamson, andererseits diejenigen von Frankland und
die Kohlensiuretheorie Kolbe's vor anderen erwihnen miissen. Dass -
ich auf die letztere ein ganz besonderes (zewicht lege, ist leicht
erklarlich. Nach Erkennung der Verbindungsgesetze des Kohlen-
stoffs war an ein Uebersehen der allgemeinen Bedeutung der
Sattigungscapacitit nicht mehr zu denken, es war die Moglichkeit’
und zu gleicher Zeit die Nothwendigkeit nachgewiesen, die Zusammen-
setzung der Verbindungen iiberhaupt auf die Natur der Elementar-
atome selbst zuriickzufiihren. Die Kohlensiuretheorie Kolbe's stand
nicht vereinzelt da, wie die zum Theil noch &dlteren Typen der
Typentheorie. Sie betraf simmtliche Verbindungsformen anderer
Elemente, des Schwefels, des Stickstoffs, des Arsens u. s. w. eben-
sowohl, wie diejenigen des Kohlenstoffs, kurz, sie fusste auf der
zuerst von Frankland angegebenen wahren Auffassung des Siittigungs-
gesetzes. Sie war endlich mit schnurgerader Consequenz aus Ber-
zelius Paarungstheorie hervorgegangen und konnte sich deshalb
Schritt fir Schritt entwickeln, ohne an und fiir sich in irgend einer
Weise den electrochemischen Grundsiitzen zu widersprechen. Sie
hat den entscheidenden Nachweis geliefert, dass die wahre Bedeutung
der Sattigungsgesetze der Grundstoffe, der Stolz und die Ehre der
Chemie unseres Zeitalters, jetzc fast ebenso vollstindig erkannt
worden wire, auch wenn Gerhardt niemals auf der Volumformel
des Wassers seine Typentheorie aufgebaut hatte. Ich habe zeigen
miissen, dass die Anhinger dieser letzteren Auffassungsweise keine
Berechtigung haben, bei der Auseinandersetzung von der Ent-
wickelungsgeschichte der neueren Wissenschaft, wie es nur zu oft
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geschicht, die Wirksamkeit Kolbe’s und seiner Schiiler, insoweit es
sich nicht um blosse Einzelheiten handelt, fast ganz unberiicksichtigt
zu lassen. Ich hahe zeigen miissen, dass, gleichwie Kolbe’s Theorie,
um jhrem Zwecke vollstiindig zu entsprechen, sich den von Anfang
an gegebenen Yorzug der Typentheorie frither oder spiter aneignen
muss, so auch die Typentheorie ihrerseits sich erst dann auf die
Hohe der neueren Wissenschaft erheben kann, wenn sie die leiten-
den Grundsitze Kolbe's und Frankland’s in sich aufnimmt oder,
mit anderen Worten, den Begriff der Sittigung aus der lihmenden
Beschrinkung der specifisch typischen Auffassung befreit und zu
seiner urspriinglichen, den nackten Thatsachen entnommenen Ein-
fachheit wieder hergestellt hat.

Der Sattigungsbegriff wird also aufgefasst entweder als gleich-
bedeutend mit Gerhardt’s Typen in neuer rationeller Form, oder
als das alte, besser als vormals verstandene Gesetz der multiplen
Proportionen. Uin diesen wesentlichen Unterschied hervorzuheben,
habe ich in Bezug auf die neuere Chemie die Ansichten Kolbe's
und andererseits die Kekulé’s in den Vordergrund gestellt. Jene
entsprachen am nichsten der ilteren Auffassung, deren Vorziige
nachzuweisen ich miy zur Aufgabe gestellt hatte, diese dienten
mir als Ausdruck der modern typischen Auffassung, wie solche
gich gestalten muss, wenn dem neugewonnenen Begriffe der
Sattigungscapacitit keine ‘andere Berechtigung zuerkannt wird, als
es die soweit wie moglich unverletzten urspriinglich typischen Princi-
pien erlauben.

Ich habe deshalb, wm meine Hauptaufgabe nicht aus dem
Auge zu verlieren, mehrere an sich ganz wichtige Momente der
Entwickelung des Sittigungsbegriffes entweder ganz unberiihrt ge-
lassen, wo sie mit dem allgemeinen Gange meiner Beweisfiihrung
in keinem nigheren Zusammenhange standen, oder wenigstens nur
voritbergehend erwihnt. So die wichtigen Ergebnisse der Unter-
suchungen von H. Kopp in Bezug auf die physikalisch-chemischen
Verhiltnisse, die Einzelheiten der Auffassung z. B. von H. L. Buff,
Wurtz, Buttlerow, Erlenmeyer und anderen Chemikern, welche
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gich um die Entwickelung der theoretischen Anschauungsweise be-
sondere Verdienste erworben haben.*)

Bei dieser Auffassung des Gegenstandes habe ich auch kein
erhebliches Gewicht darauf legen konnen, ob wir diesem oder
jenem Chemiker vor anderen die erste Aufstellung des Begriffes
verdanken. Es handelt sich nicht um das Einfiithren eines neuen,
frither unbekannten Begriffes, nur um das vollstindigere Erkennen
eines von Alters her bekannten, oder, mit anderen Worten, nur
um das klarere Sehen des schon frither von jedem Chemiker Ge-
sehenen. Es verhielt sich mit der Entdeckung des Siittigungs-
begriffes fast genau so, wie mit der ersten Aufstellung des Paarungs-
begriffes, oder es handelte sich, wie sich Berzelius riicksichtlich
desselben ausdriickte, ,,um eine Idee, welche, wenn die Wissen-
schaft dazu reif genug ist, sich einer grosseren Zahl von Natur-
forschern gleichzeitiz aufdriingen muss, weil sie nothwendig Allen
in die Augen fillt.* Es zeigt sich auch darin eine gewisse Aehn-
lichkeit mit der Entwickelungsgeschichte des Paarungsbegriffes,
dass ein bestimmter Name, und damit auch eine schirfere, wenn
auch zum Theil noch wesentlich fehlerhafte Fixirung des Begriffes
zuerst seitens der Typentheorie gegeben, aber die ebenso einfache
wie durchgreifende Bedeutung des Begriffes viel frither in der
electrochemischen Schule erkannt wurde**)

*) Auch wo in Bezug auf andere theoretisch wichtige Gegenstinde ge-
schichtliche Bemerkungen vorkommen, habe ich keineswegs Vollstindigkeit
zu erreichen gesucht, sondern nur das fiir meine besonderen Zwecke Wich-
tige hervorgehoben. So habe ich z. B. bei Entdeckung der einfachen Volum-
. verhiltnisse nur Gay-Lussac erwihnt, bei der Frage tiber die Typentheorieen
nur auf diejenige von Gerhardt Riicksicht genommen, ohne deshalb in irgend
einer Weise die Bedeutung der slteren Theorieen von Dumas und Laurent
zu verkennen. .

**) Die Priorititsfragen haben mich iiberhaupt sehr wenig beschiftigt
und sind nur in solchen Fillen berithrt, wo Lehrsitze tibersehen waren, die
mit der ilteren Auffassung nothwendig zusammenhingen. Weil es sich far
mich nur um die richtige Auffassung an und fiir sich handelte, kann es sein,
dass ich z. B. eine gewisse Formulirungsweise angefithrt habe, ohne besonders
zu bemerken, ob dieser oder jener Chemiker zuerst die fragliche Formel in
Anwendung gebracht oder in derselben Weise gedeutet habe. Beabsichtigt
sind derartige Versiumnisse nicht, aber die chemische Literatur ist reich
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Weil nie davon die Rede sein konnte, einfach meine eigene
Auffassung darzulegen und zwar besonders in Bezug auf den Begriff
der Sittigungscapacitit, iiber den fast so viele Meinungen aus-
gesprochen worden sind, wie es theoretisirende Chemiker giebt,
80 habe ich nicht vermeiden kinnen, den Gegenstand durchgingig
kritisch: zu behandeln. Um meine Auffassung dieses so vorziiglich
wichtigen Begriffes zu begriinden, musste ich die Bedenklichkeiten,
die mich geraume Zeit von dem ganzen Vorhaben ahgehalten hatten,
fallen lassen, und sogar gegen die Auctoritit der ersten Chemiker
unserer Zeit meine Griinde zu entwickeln suchen. Ich hoffe, man
wird zugeben, ich habe immer aus Ueberzeugung gesprochen und
wenigstens absichtlich nie das letste Ziel jedes wissenschaftlichen
Strebens ausser Acht gelassen, das ernsthafte Suchen nach Wahrheit.

In dem letzten Abschnitt meiner Darstellung, bei der Frage
von dem electrochemischen Gegensatze habe ich mich freier be-
wegen kinnen. Ich befand mich auf einem wenig angebauten
Boden. Es gab viel seltener einen besonderen Anlass, die von
mir gehegten Meinungen gegen die Ansichten Anderer zu verthei-
digen. Es handelte sich iiberhaupt nur wum den Versuch, aus
einigen einfachen Vordersitzen die von selbst sich ergebenden Con-
sequenzen zu ziehen und auf. verschiedenen Gebieten der Wissen-
schaft die Haltbarkeit dieser .electrochemischen Grundsitze zu
priifen. Man wird finden, dass ich einen Versuch gemacht habe,
die wahre Bedeutung der alten Begriffe: Sduren und Basen,
Radicale und Paarung,*) zu ermitteln und den innigen Zu-

und es kann vorgekommen sein, dass ich, um einen allgemeinen Satz zu be-
weisen, erlauternde Beispiele angefithrt habe, ohne besonders zu erwihnen, -
ob die darin ausgesprochenen Gedanken schon vorher einem Anderen an-
gehort haben.

*) Ich wiirde mich keinen Augenblick bedenken, die neuere Chemie als
diec Chemie der Radicale, zum Unterschied von der ilteren als der
Chemie der Verbindungen der Radicale, zu hezeichnen. In der vol-
leren Erkenntniss der von Berzelius so hoch geschiitzten, aber doch nur theil-
weise verstandenen Radical- und Paarungsbegriffe liegt der ganze Fortschritt,
welcher durch die Errungenschaften der neueren Forschung ermoglicht worden
ist, so gut wic vollstindig eingeschlossen. Die Arbeiten von Gerhardt,
Waurtz, Kolbe waren vor Allem deshalb so erfolgreich fir die ganze Wissen-
schaft, weil sie zur Aufklirung dieser Begriffe so wesentlich beigetragen haben.
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sammenhang dieser qualitativen Begriffe mit dem neuerworbenen
oder besser als vormals verstandenen quantitativen Pegriffe nach-
zuweisen. Zur kiinftigen Beurtheilung dieses Versuches will ich
nur bemerken, dass ich mir keine andere Aufgabe gestellt habe,
als auf dem von Berzelius gegebenen Grunde weiter fortzubauen,
iiberhaupt also nicht etwas Neues zu geben, sondern nur die Be-
rechtigung des Alten zu beweisen suchte. Man wird vielleicht
zugeben, dass ich nicht der Phantasie zu Gunsten eine Theorie
aufgestellt habe, um die Bedeutung der Thatsachen auf einen
etwas engeren Raum zu beschrianken, sondern dass ich nur darauf
habe hinweisen wollen, dass wir zur Erklirung der Thatsachen,
sei es in der von mir vorgeschlagenen oder in einer anderen Weise,
auch auf die qualitativen Eigenschaften der Atome Riicksicht
nehmen miissen. .

Ich mochte endlich nicht unerwdhnt lassen, dass ich schon
wihrend des Somnmers 1867 die ersten Abschnitte des vorliegenden
‘Werkes niedergeschrieben hatte, und nach einer Reise ins Aus-
land wihrend des Winters 1867 auf 1868 meine lange gehegten
Ansichten iiber die electrochémischen Verhiltnisse, wie sie hier
vorliegen, zusammenfasste. Es war also mit Ende Januar dieses
Jahres die ganze Arbeit im Manuscript fertig. Der Druck begann
Ende Mai, was natiirlich zur Folge haben musste, dass bei der
hastigen Entwickelung unserer Wissenschaft vieles wihrend der
Zeit theoretisch oder experimental Wichtige bekannt wurde, was
mit den von mir beriihrten Fragen nahe zusammenhing und daher
nicht unberiicksichtigt: bleiben durfte. Ich habe deshalb hier
und dort durch ,Nachschriften'* den Zusammenhang der Dar-
stellung unterbrochen, auch einige Bemerkungen in Bezug auf
frither Versidumtes am Schluss des Werkes nachgetragen. Kinige
wenige sinnentstellende Fehler sind i Druckfehlerverzeichniss
verbessert.

Es ist mir schliesslich eine angenehme Pflicht, meinem Freunde
Dr. Karl Kraut in Hannover, welcher nicht nur zum grissten Theil
das listige Correcturlesen ausgefiihrt und in Bezug auf die sprach-
liche Behandlung das ganze Manuscript der nicht zu vermeiden-
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den Correction unterworfen hat, sondern auch die Unterhandlungen
mit dem Verleger (dem ich wegen der hiibschen Ausstattung des
Buches besonders verbunden bin) ausschliesslich auf sich genommen
und iibrigens in vielerlei Hinsicht seinen freundlichen Dienst mir
nie untersagt hat, hiermit offentlich meinen innigsten Dank aus-
zusprechen. .

Lund im November 1868.
C. W. Blomstrand.



Inhalt.

Einleitong . . . . . . . . . . . .o oL L.
Die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung S. 4.

Erster Abschnitt.

Berzelius Theorie.

Berzelius Theorie, als Theorie der Atome, der Volumatome, der
Aequivalente, der Constitutionsforeln, der Radicale 1 —5; als
electrochemische und dualistische Theorie 6— 7; als Theorie der
Salze 8; als Paarungstheorie 9 — 10; als allseitige Theorie der
Atome 11 .

Berzelius Theorie, dem jetzigen Standpunkf‘,e der
Wissenschaft angepasst.

Berzelius Aequivalentlehre enthdlt den einzigen Fehler seiner Auf-
fassung 12; Ursache dicses Fehlers 13; Ausweg, ihn zu ver-
bessern 14 —18

Nothwendig werdende Verinderungen in Berzelius Theorie

sind: .

1. Die Wiederherstellung der Atomtheorie zu ihrer vollen Be-
deutung. :

Geschichtliche Entwicklung von Berzelius Volumatomlehre 20; Be-
deutung, welche Berzelius auf die Volumverhaltnisse legte 21
bis 23; seine Grundsitze bei Bestimmung der Atomgewichte 24;
verinderte Atomgewichte einiger Elemente 25; Vertheilung der
Elemente in zwei Gruppen 26

Beite

5—12

12—16

16—22



XVI " Inhalt.

2. Die Auflésung des Doppelstrichs bei den Flement.en der
Wasserstoffgruppe.

Beispiele der verinderten Formeln 28; erzielte Vortheile 29; Ge-
setz der Zweivolumigkeit 80 — 31; Nachtheil der Annahme von
Doppelatomen der Wasserstoffigruppe 32 —83; Grinde far die
Annahme von Doppelatomen 84—38

Die wahre Einheit der Aequivalente 89; Erstes Auftreten des Be-
griffes der Sittigungscapacitit der Atome 40 .

Principien bei Feststellung von Atomgewichten ohne Anlen.nng der
Volumverhiltnisse 41 —42 . e e e e e e e

8. Die Anwendung des Sittigungsvermdgens zur Erkldrung der
Verbindungserscheinungen.

Erklirung der Amphidverbindungen 43 —44; besondere Rolle des
Sauerstoffs 45; das Zusammentreten zweier Oxyde setzt eine
Umlagerung voraus 46; Beispiele der verdnderten Formeln 47;
die sauerstoffhaltigen Radicale der Sauren 48—49; Hydrate und
Anhydride 50

Die Sittigungscapacitiit (ler Saurcn und Basen 51, sie beruht auf
der Siittigungscapacitit der Radicale 52—54 . .

Radicale aus der Sittigungscapacitit der Grundstoffe erklﬁrt 55
die Siuren des Schwefels als Beispiele der verschiedenen Modi-
ficationen des Elementes 56 .

Definition der zusammengesetzten Radncale erster Or(lnuug 57
der gepaarten Radicale 58 —63; gepaarte Radicale als Substl-
tutionsproducte aufgefasst 64—-65 . .

Riickblick 66; Kolbe's Einheit der Aeqluvalente 64, Regeln f(lr
die Ueberfuhrung der Aequivalentformeln in atomistische und
Beispiele 68 — 71

Die graphischen Zeichen und (llP Bedeutung dor Constltntlonsfor-
meln 72 —74 : :

Zweiter Abschnitt.
Die Typentheorie.

Gerhardt’s urspriingliche Theorie 75; die Theorie des Traité de
Chimie organique 76; dic heutige Typentheorie 77

Vergleich zwischen Berzelius und Gerhardt's
Theorieen.

Vergleich in Bezug auf die Volume 78 — 79; die Radicale 80; die
Typen 81; die doppelte Zersetzung 82; dic Bedeutung der che-
mischen Formeln 83 e e e e e e e

Beite
22--32
32—-84
34—36
87—44
44—48
48—52
52—58
59—65
65—171
72—74
74—77



Inhalt.

Die typische Schule und der Paarungsbegriff 84—85

XVII

Beite
77—-83

Riickblick auf Berzelius und Gerhardt’s Lehren und Folgerungen 86 83—85

Die neuere Typentheorie 87; die typische Schreibweise 88 —89;
Kekulé’s Ansichten iiber die Radicale und die Bedeutung der che-

mischen Formeln 90 — 91 .

Typische Schreibweise der Constitutionsformeln verglichen mit der

von Berzelius 92 — 94

Die Hydroxyltheorie und ihre Bedeutung fir die Auffassung des
Radicalbegriffs 95—98 .

Dritter Abschnitt.

Die Sittigungscapacitdt der Grundstoffe.

Ist die Sittigungscapacitit wechselnd oder unverinderlich 99;
Erlenmeyer’s Affinivalente 100; Ableitung der Sittigungs-
capacitit ans der Znsammensetzung der Verbindungen 101

Historische Entwickelung des Begriffes; Wurtz und Hofmann’s
Ammoniakderivate, Williamson’s Erklirung der Aetherbildung;
Einfluss dieser Entdeckungen auf Gerhardt's Typen 102—106;
Kolbe’s Kohlensiuretheorie 107 — 113 .

Auffassung des Begriffes vom typischen Sta.ndpunkte 114—115;
Kekulé’s unverinderliche Atomigkeit 116; Kritik dieser An-
sichten: Verhiltniss von Kekulé’s Lehre zu Dalton’s Atom-
theoric 117 —121; Atomigkeit und Aequivalenz 122 —127;
die Sittigung ,ganz eder theilweise“ 128 —129°

Atomistische und moleculare Verbindungen 130 —131; Entwick-
lung der molecularen Auffassung zur atomistischen 132; Bei-
spiele hierfir 133 —- 138; Festhalten an der molecularen Auf-
fassung 189; bei Kolbe 140; seitens der Typentheone 141
bis 144 .

Molecular nach Berzelius und nach Kekulé 145; die normale
Dampfdichte als Kriterium atomistischer Verbindungen 146
bis 150 .

Hofmann’s und Odling’s Apsichten; die Siduren als Oxyde der
w a\serstoﬂ"erhin«hmgon 151-—158; Bedeutung der empiriscben
Auffassung 159 — 160 .

Wurtz Theorie der Atomigkeit 161 — 162; seine Auffassung der
Sauerstoffverbindungen 163 —164 . . . . . . . . .
*

85—91

91—-95

. 95—101

102—104

104—112

112—124

124—135

135--138

138—148

148—152



XVIII Inhalt.

Die chemische Rolle des Sauerstoffs und Bedeutung seiner Ver-
bindungen fiir die Sittigungscapacitit 165 — 166; die ketten-
artige Bindung der Atome 167; Verkettung der Sauerstoff-
atome nach Kekulé und Wurtz 168

Kekulé’s Ansichten iiber die sauerstoffhaltigen Schwefelverbin-
dungen 169—170; Kolbe's Formeln 171; Sulphuryl- und Thio-
nylformeln 172 — 178; Phosphorsiureanhydrid 179

Wurtz Formel der Ueberchlorsiure und Griinde gegen dieselbe
180 — 181; Constitution der Ueberjodsiure 182; der Jodsiure
und ihrer sauren Salze 183 — 184

Constitution der Superoxyde 185 — 186

Ursachen der leichten Zersetzbarkeit durch Ilitze 187; die pri-
disponirende Verwandtschaft 188 — 189

Erklarung des Verhaltens der Superoxyde gegen Chlorwasserstoff .

190; atomistischer Ban des Wasserstoffsuperoxydes 191—193
Rickblick auf die Darlegung des Sittigungsbegriffs 194—195

Vierter Abschnitt.
Der electrochemische Gegensata.

Standpunkt des Verfassers 196; die Schicksale der ,electroche-
mischen Hypothese* 197; die wahre Bedeutung der Substi-
tutionserscheinungen, erlautert durch Beispiele von den Chlor-
derivaten der Essigsiure 198 -— 204 .

Nothwendigkeit der electrochemischen Auffassung 205--209 .

Griinde fiir diese Auffassung, durch Betrachtung der Verbin-
dungen der beiden Hauptgruppen von Elementen gewonnen 210

Verbindungen der einatomigen Elemente 211; der zweiatomigen
und besonders des Sauerstoffs 212—214

Verbindungen der mehratomigen Elemente und Beziehung des
wechselnden Atomwerthes zum electrochemischen Gegensatze
215 — 216; die Combustoren, basischen Metalle, Siuren und
Buasen 217 — 218; Einfluss der pridisponirenden Verwandt-
schaft 219

Electrochemischer Charakter des Stickstoffs 220

Charakter des Kohlenstoffs und der Kohlenstoffradicale 221
bis 222 . .o :

Anwendung der electrochemischen Grundprincipien (der Polaritit
und des Strebens zur Ausgleichung der Gegensitze) zur Er-
klirung der Verbindungserscheinungen 223 —224 . . . .

Beite
152—157
158 —165
165—172
172—174
174—177
177 —183
183—185
186---200
200 —207
207—208
209 —214
214—222
222—228
228—233
233—234




Inhalt.

Ein mehratomiges Element der Sauerstoffgruppe mit einem ein-
atomigen 225; mit einem zweiatomigen 226 .

Ein mehratomiges Element der Wasserstoffgruppe mit einem ein-
atomigen 227; mit einem zweiatomigen 228 .

Verbindungen zweier mehratomigen Elemente mit einander (Be-
griff der Atome) 229 —230; Chlor und Kalium 281; Schwefel
und Barium 232; Sauerstoff und Schwefel 233; Sauerstoff
und Barium 234; Sauerstof und Chlor 235; Sauerstoff und
MMetalle 236

Gegenseitige Einwirkung verschiedener Verbindungen, mit Rick-
sicht auf die Functionen des Sauerstoffs; Wasser und Oxyde
der positiven Metalle 237; Wasser und Oxyde des Schwefels;
Impulse zur Entstehung der Schwefelsiure 238—239; die Con-
stitution der Schwefelsiure 240 — 241 . e e

Entstehung und Constitution der Oxyde des Chlors 242 — 246;
die Polythionsiuren 247; Ch]orsiiure, Ucberchlorsiure und
Unterchlorsdure 248 — 250 .

Die Superoxyde der Alkalimetalle 251; die Siuren der schwi-
cheren Salzbilder 252

Verbindungen des Stickstoffs; die niederen Oxyde und besonders
das Stickoxyd 253 — 254

, Die Azoverbindungen 255 — 263 .

Die Metallammoniake ; Platinbasen 264 — 271; Kobaltbasen 272
bis 275; Bemerkungen @ber die Doppelatome 276 .

Ueber den Begriff der Radicale und der gepaarten Radicale 277
bis 282; Bedeutung der Metallammoniake fiir den Begriff der

Situgungscapaﬂtit 283 —284 . . . . .
Die Cyanverbindungen und der atomistische Bau des Cyans 285
his 300 .

i Die Haloiddoppelsalze 301 — 310

Die Radicale der Sauerstoffsiuren 312 . . .

Die Amphiddoppelsalze, Doppelsalze der salpetngen und der
schwefligen Saure 313 — 320; Paarnngserscheinungen bei an-
dt‘l‘en Salzen 321; bei organischen Verbindungen 322

Rﬂdﬁbhck auf die Ergebnisse obiger Untersuchung tber die
Paarungserscheinungen und Schldsse fiir die beiden Haupt-
gruppen der Elemente 323 — 324

Die combinirten Kohlenstoffatome ; die Formel des Aethylens 325
bis 326 . . . .

Zur Frage aber die Verschledenhent der Kohlenstoﬂ'afﬁmtmen
827; die Isomerie der Acetone 328 .

XIX
Beite

234—236

236—239

239—248

248 —-253

253—262

262—264

264—269
269—280

280—298

298—3812

813—833
333—345
345—846

346—358

858—361

361—366

866—373



XX Inhalt.

Ueber den Platz, welchen ein zweites substituirendes Chloratom
einpimmt 829—330 . . . .s+. . . . . . . . . L

Weitere Belege zur Lutsdneldung itber die Acthylenformel 332;
das Acetylen und seine IHomologen 333 — 335

Die verschiedenen Verbindungsformen des Kohlenstoffs; die ge-
schlossenen Ketten 336 — 340 .

Riickblick und Resultate.

Gang der Untersuchung 341; Vergleich der gewonnenen Atom-
theorie mit der von Berzelius 342

Die Hauptmomente der electrochemischen Auffassung des Ver-
fassers; Ursache der Mehratomigkeit 343—346 .

Die letzte Grenze der Verbmdungsﬁlhngkext 847; das Wesen der
Materie 348—349 . . e e

Tabellarische Gruppirung der Elemente und Bemerkungen iiber
ihr chemisches Verhalten 350 .

Nachtrige .

Seite

373—378
378—381

381—339

390—393
393—398

398—400

400—405
406—417



Druckfehler und Ergiinzungen.

17 von unten statt: 5NH3.Co lies: 8NH3.Co.
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”n

unten statt:

n
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43
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68 11
74 10
82 3 ,
87

»”

90 12 ,
102 13 ,
103 2 ,,
109 20
12 21 ,
13 7,
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153 8 .

oben

unten
oben

unten
oben
unten

ein 3- und ein 5-atomiges lies: ein 1- und ein
8-atomiges.

topographische Lagerung der Atome lies: Vgl.
z. B. Erlenmeyer: Zeitschrift fiir Chemie V, 568.

Voraussetzungen und lies: Voraussetzungen viel
weiter und.

vor allen lies: vor Allem.

des gestrichenen Zeichens C fiir Kohlenstoff
lies: das nicht gestrichene C.

e 3V ties: Cop. SV

den atomistischen Bau lies: die wirkliche Con-
stitution.

Sauerstoff, Wasserstoff und Fluor lies: Sauer-
stoff und Wasserstoff.

Kisen lics: Eisen Fe.

eine Menge organischer Stoffe anf kinstlichem
Wege dargestellt lies: fiir eine Menge orga-
nischer Stoffe die kinstliche Darstellung er-
mdglicht.

HO0,C20.0? lies: 2110,C:02.02.
passt lies: passte.

Chloriden lies: Chloriden u. s, f.
aus welchem lies: aus welchen.

waren es die liex: waren es auch die.
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8 ., unten statt: Man wirde sich hier lies: Man wirde sich
nicht nur.
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Einleitung.

Die chemischie Theorvie unserer Tage, wie verschieden sie auch
i einzelnen Punkten aufeefasst wird, ist vor allem eine Atom-
1eorie. .

Die Ammzhme von Atomen. nicht nur dem Gewichte nach.
midern. wo ez sich um wirklich gasformize Karpey handelt. auch
shumetriseh bestimmbar, ist cinerseits die feste Grundlage. auf
eicher die Theorie ruht.

Anddererseits hat man bei den Versuchen. die chemischen
erbindungsphiinomene zu erkliven. endlich die Nothwemligkeit
neeschen. auft die Elementaratome selbst zuriickzugehen,  Wiih-
adl mean schon frithzeitig bei gewissen, dureh kriftize Verwandt-
liatten ausgezeichneten. zusimnengesetzten Korpern (den Siuren
a1 Basem von einer im voraus bestimmten Siittigunescapacitiit
alete, war es einer viel spiteren Zeit vorbehalten, zu vollem
er=tindpiss der Bedeutung desselben chemischen Begeriffes in De-
1= ant die cinfachen Atome selbst zu gelangen.  Bei der Fest-
ellune  dieses wenigstens  hinsichtlich  des erisseren Dereiches
dner  Anwendubg ganz nenen chemischen  Begritffes, mag man
rpzelben einfach ale Siittigungscapacitiit oder Aequivalenz
er Grundstoffe, als Atomigkeit, Atomicitiit oder Atom-
erth bezeichnen. scheint man endlich den richtisen Wee ein-
sschliren zu haben. um die wunderbar einfachen Verbindungs-
aetze der Materie. soweit sie der Forschung zuciinglich sind.
ustindig zu machen,

Biamasteand. Berzelivs n. d. Chemin . T tztzeit, 1
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Einleitung.

Soweit nur von den Atomen als solchen, und vom Volum
als ihrem bestimmenden Maass dic Rede ist, befand sich
Atomtheorie von Berzelius beinabe auf ganz derselben Linie,
die jetzt allgemein geltende. Dagegen war Berzelius Theorie nc
liickenhaft und unentwickelt in Bezug auf die Atomigkeit.
der Geschichte der Atomgewichte glinzt Berzelius Name 1
unauslischlicher Schrift. Er -hatte sich die grosse Aufgabe ¢
stellt, die relative Grisse der Atome zu bestimmen, die Lehre v
den bestimmten Proportionen zu entwickeln und im Einzeln
durchzufiihiren, die besondere Relationszahl jedes einzelnen E
mentes auf dem mithsamen Wege der Erfahrung festzustell
Diese Arbeit war an sich gross genug, ein Menschenleben ausz
fillen; in Bezug auf die innere Natur und die Verbindungs:
der somit nachgewiesenen Atome musste nothwendig den Nae
folgern viel zu thun iibrig bleiben. Die volle Bedeutung der ve
schiedenen Multipla, in denen man die Relationszahlen der Ator
auftreten sah, konnte noch nicht eingesehen werden; es war no
cine Reihe glinzender Entdeckungen nothwendig, ehe man d
scheinbar ganz Zufillige in den Verbindungsformen, z. B. d
Eisens, des Schwefels, des Stickstoffs, um nicht des Kohlensto
zu gedenken, unter ein allgemeingiiltiges, einfaches Gesetz bring
konnte. Die einzelnen Thatsachen, aus denen das Gesetz hervc
gehen sollte, fehlten noch, oder waren wenigstens in zu gering
Zahl vorhanden. Mit einem Worte, die Zeit war .noch nicht ¢
um die durchgreifende Bedeutung einzusehen, welche man au
dieser Seite der Atomlehre zuerkennen musste. Aber das Fund
ment war gegeben, auf dem die Atomlehre in ihrer vollen Au
dehnung aufgebaut werden konnte; es brauchte nur das, w
Berzelius dargeboten hatte, zur Klarheit zu gelangen.

Die neuere Atomtheorie ist nur eine consequente, dur
die Macht vieler neu entdeckten Thatsachen mit Nothwe
digkeit hervorgerufene Entwicklung von Berzelius Ato:
lehre. - .

Es kann weder den Anhiingern der sogenannten Tym
theorie, noch den Vertheidigern der dlteren Auffassungsweise m
ausschliesslichen Verdienst angerechnet werden, dass diese Ei
wicklung von Berzelius Atomlehre schon jetzt vor sich gegang
ist. Was gewonnen wurde, verdanken wir dem Kampfe der beid



Einleitung. 3

Richtungen. Mit der Entdeckung der Substitutionserscheinungen
glaubte man die ganze electrochemische Auffassung beseitigt zu
haben; aber durch blosses Negiren erwuchs aus den neuen Er-
fahrungen keine Theorie. Erst dann gelangte man zu einer sol-
chen. als man einige von Berzelius Hauptprincipien schirfer und
bestimmter ins Auge fasste, so erstens das Volumgesetz, zweitens
die zu Anfang fast ebenso heftig wie den electrochemischen Gegen-
satz befeindete Radicallehre. Was ausserdem die Typentheorie,
sowie die neuere electrochemische Theorie Kolbe's. welche ihrer-
seits aus der Paarungstheorie von Berzelius hervorging. als bhe-
sondere Merkmale kennzeichnet, fillt fast ohne Ausnahme in das
Bereich des zu Berzelius Zeit ganz unbekannten Problems der
Atomigkeit oder Sittizungscapacitiit der Grundstoffe. Indem die
Kimpfer der entgegenstehenden Richtungen verschiedene Elemente
in Bezug auf ihre Verbindungsfihigkeit studirten, indem man hier
aushaute und dem sich von selbst ergebenden Gesetz unterord-
nete, was dort ausser Acht gelassen war. gelangte man bei unab-
lissigem  Streite auf verschiedenen Wegen zu derselben Lisung
desselben Problems. Auch hier, wie so oft. ist die Wahrheit aus
dem Kampfe zwischen den streitenden Meinungen hervorgegangen.

Durch diese Bemerkungen habe ich meine cigene Auffassungs-
weise angedeutet. Ich sehe in der Theorie von Berzelius die Grund-
lage der gegenwiirticen Wissenschaft. Aber es hiesse die Bedeu-
tung ‘dieser Theorie verkennen, wenn ich sie desswegen ohne Ver-
anderung so annehmen wollte. wie sie uns der Urheber einst dar-
leate. Es ist geradezu unmiglich. dass vor dreissig Jahren zur Er-
Kirung der chemischen Erscheinungen eine Theorie aufgestellt
werden konnte, welche auch unserer jetzigen erweiterten Erfah-
rung vollstiandig entspriche.

Aber bestinde wirklich zwischen der s. g. Typenthcorie und
der alten electrochemischen Anschauungsweise das schroff gegen-
sitzliche Verhiltniss, von dem gewihnlich gesprochen wird, so
miisste sich die eine oder die andere, und zwar am wahrschein-
lichsten die iltere Auffassung, auf falsche DPrincipien stiitzen und
somit auch frither oder spiiter ganz bedeutungslos werden.

Ich habe mir die Aufgabe gestellt, nachzuweisen, dass ein
solcher (egensatz nicht existirt, dass die scheinbar unvertriiglichen
Theorien, so weit sie wirklich vergleichbar. im innigsten Zusam-

1‘
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menhange mit einander stehen, dass sie verschiedene Ausdriicke
derselben Gedanken sind und sich gegenseitig aufs vollstindigste
erginzen. Auch werde ich zeigen, dass das wirklich neue, ganz
ausserhalb des Bereiches der ilteren Auffassungsweise liegende
Princip der Atomigkeit der Elemente in den rein electrochemi-
schen Grundsiitzen den bei weitem fruchtbarsten Boden zum er-
spriesslichen Gedeihen findet,

Wir haben’ also erstens der chemischen Theorie von Ber-
zelius unsere ungetheilte Aufmerksamkeit zu widmen, und zwar
nicht nur, wie sie einst fertig und abgeschldssen da stand, als
der geniigende Ausdruck fiir die damalige chemische Erfahrung,
sondern auch, wie sie nach Aufnahme unserer jetzigen Erfah-
rungen in entwickelter und ausgebildeter Form hervortreten miisste.
Es soll uns ferner obliegen, Berzelius Auffassung mit der-
jenigen der Typentheorie zu vergleichen. Nachdem wir
auf diese Weise unseren eigenen Standpunkt hinreichend befestigt .
haben, wollen wir die beiden wichtizen Grundprincipien, welchen
wir nach und nach die Erklirung der chemischen Erscheinungen
fast ausschliesslich anvertrauen miissen, namlich die Sdttigungs-
capacitit der Grundstoffe, welche als eine ganz neue Er-
rungenschaft der ilteren Theorie vollkommen fremd blieb, und
die Lehre von dem electrochemischen Gegensatze, welche
ihrerseits der Typentheorie als veraltet und unbrauchbar beinahe
ebenso fremd geblichen ist, als Endziele unserer Darstelling in
Betracht ziehen. :



Erster Abschnitt.

N

Berzelius Theorie.

1. Berzelius Theorie war cine Atomtheorie, das heisst. zur
Erklirung der chemischen Erscheinungen nahm er die Existenz
von chemisch untheilbaren, materiellen Atomen an.

2. Bei Feststellung der Atomgewichte liess er nicht nur die
Gewichtsverhiltnisse, sondern so weit als moglich auch die Volum-
. verhiltnisse entscheiden. Seine Theorie war also auch eine Volum-
atomtheorie. Die Formel des Wassers wurde demnach 120,
das Atomgewichl des Wasserstofts wurde 6,25, wenn Sauerstoff
= 100 als Einheit gesetzt wird. '

3. Hiermit war den beiden Wasserstoffatomen im Wasser
derselbe Verbindungswerth zuerkannt, wie dem einen, als Linheit
des Vergleiches dienenden Sauerstoffatome. Aber nicht allein im
Wasser, auch in allen anderen Verbindungen mussten zwei Wasser-
stoffatome einem Atom der Einheit entsprechen: sie wirkten als
Einheit, indem sie in der Salzsiure die iquivalente Chlormenge,
(1%, banden. Es musste also neben dem Wasserstoffatom, H=0,25,
%0 das Verbindungsvermigen dieses Elementes in Irage kam,
das Aequivalent H? unterschieden werden. Da aber alle Ver-
hindungen des Wasserstoffs Doppelatome hielten, so bezeichnete
man dieses Doppelatom oder Aequivalent als H, um anzudeuten,
dass die beiden so wirkenden Atome ein untrennbares: Ganze seien.
Berzelius Theorie war also nebenbei auch eine Aequivalenttheorie.

. Was hier iiber das Verhiltniss zwischen Sauerstoft und Wasser-
stoff gesagt ist, gilt natiirlich auch fiir die iibrigen Elemente.
Ihre Aequivalente waren entweder wie bei der Einheit, dem Sauer-
stoff, dem Atome gleich und fielen mit demselben zusammen, wie
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Schwefel, S, Kohle, C, Barium, Ba, oder sie entsprachen wie beim
Wasserstoff zwei als untrennbares Doppelatom wirkenden Atomen,
So beim Chlor, Cl, Brom, Br, Stickstoff, N, und Phosphor, I

4. Aus der Voraussetzung von untheilbaren Atomen musste
die Annahme folgen, dass die chemischen Verbindungen entstehen,
indem sich zwei oder mehrere Atome an einander lagern. Ber-
zelius sah es als die hichste Aufgabe der Wissenschaft an, sich
von dieser Lagerung Rechenschaft zu geben, und machte einen
sehr wesentlichen Unterschied zwischen den empirischen Formeln,
welche iiber die Lagerung nichts -aussagen, und den rationellen,
welche die wahrscheinlichste Ansicht iiber den inneren Bau der
Verbindung angeben sollen, Berzelius Theorie war also eine
Theoriec der Lagerung der Atome oder eine Theorie der
rationellen Formeln, als des Ausdrucks fiir die innere
Constitution.

5. DBerzelius sah den wichtigsten Aufschluss iiber diese Lage-
rung der Atome in dem Nachweis, dass zusammengesetzte Korper
das Verbindungsvermogen der Grundstoffe zeigen und somit als _,
Vertreter derselben wirken Kkonnen. In das letzte Jahr seines
erfahrungsreichen Lebens fillt der Ausspruch: ,Unsere rationelle
Einsicht beschriinkt sich darauf, dass wir eingesehen haben, dass
zusammengesetzte Radicale existiren.“ (Lehrb. 5. Aufl. IV, 52)
Berzelius legte also einen ganz besonderen Werth auf diese. aus
dem ganzen Complex ohne Bedenken abzuscheidenden Atomgruppen,
welche wir zusammengesctzte Radicale nennen. Seine Theorie
war eine wahre Radicaltheorie.

6. Um das Verbindungsbestreben der Atome zu erklidren,
musste eine Kraft angenommen werden. welche die materiellen
Theilchen aneinanderzieht und zusammenbindet. Durch die Kennt-
niss der Siuren und Basen, deren Verwandtschaft zu einander um
so grossey ist, je yerschiedener ihre Eigenschaften sind, wurde man
zu der Anpahme gefiihrt, dass Kriifte entgegengesetzter Natur
die Verwandtschaftserscheinungen bedingen. Die somit polare
Wirkungsart der verbindenden Krifte und die vielen unverkenn-
baren Beziehungen zwischen Chemismus und Electricitit gaben
der Vorstellung Raum, dass eine besondere Aeusserung der elec-
trischen Kraft die chemischen Verbindungen bedinge. Berzelius
Theorie war also e¢ine electrochemische Theorie.



Sie ist dualistisch und eine Theorie der Salze. 7

7.-‘ y jeder, Verbindung musste man demnach zwei entgegen-
sesetzt w ﬁ&fdb'ﬁlestandtheile, einen positiven und einen negativen
unterscheiden kiim}en, sei es dass von Verbindungen erster Ord-

-
mng, wie Kali. KO, oder von solchen zweiter Ordnung, wie schwefel-

saures Kali. fO,SO’, die Rede war. Berzelins Theorie war dess-
halb entschieden dualistisch oder, wie man sich auch ausdriickt,
eine Bindrtheorie, .

Um diese durchgehende Verschiedenheit in .den Formeln ohne
besondere Bezeichnung anzudeuten, schrieb Berzelius den positiven
Theil einer Verbindung nach links, den negativen nach rechts.

8. Wie schon angedeutet, treten die electrochemischen Ver-
biltnisse am deutlichsten bei den Sauren und Basen, sowie bei
den durch ihre gegenseitige Neutralisation entstehenden Salzen
hervor. Es mussten somit diese Klassen von Verbindungen in
Berzelius System eine sehr hervorragende Stellung einnchmen,
und die negativen Elemente, welche bei ihrer Entstchung wesent-
lich mitwirken, also die Amphide und Haloide, als ganz besonders
wichtig erscheinen, Man legté also bei der Beschreibung der
Grundstotfe auf ihr Verhalten zu diesen ungemein verbindungs-
fihigen Elementen einen sehr hohen Werth, und charakterisirte
einen Grundstoff vornehmlich durch die Beschreibung seiner basi-
schen oder sauren Oxyde. seiner Haloid- und Amphidsalze. Die
ausammengesetzten Radicale der organischen Chemie wurden nur
durch ihr Vermégen, mit diesen Elementen Siuren, Basen oder
Salze zu bilden, als Vertreter der einfachen anorganischen Radicale
erkannt, Berzelius Theorie kann desshalb als Theorie der Siiuren,
Basen und Salze, oder kiirzer, als Theorie der Salze be-
zeichnet werden.

Der Unterschied von Haloid- und Amphidverbindungen, z. B.
zwischen KC1 und KO.SO3, soll hier nicht besprochen werden.
Aber ich will hervorheben, dass Berzelius die bestimmte Ansicht
hatte, bei Entstehung von ;\1111)lli(l\"erl)imlungon durch Vereinigung
zweier Oxyde, z. B. von Kalk mit Schwefelsiure, trete eine neue,
durch die Verbindung bedingte Ordnung der Atome ein. .die nicht
dieselbe ist, wie die. welche im unverbundenen Zustande stattfand.
(Lebrh, 5. Aufl. I. 457.) Berzelius nahm also eine Umlagerung
der Atome an, ohne doch entscheiden zu kounen. in welcher Weise
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diesclbe vor sich gehe. Es ist von Interesse, dass er am ange-
gebenen Orte seines Lehrbuchs versucht, von der moglichst ein-
fachen Art einer solchen Umlagerung sich und den Lesern eine
bildliche Vorstellung zu machen.

9. Aber die Ansicht, dass in allen Verbindungen eine electro-
chemisch-binire Vertheilung der Bestandtheile vorhanden sei, erwies
sich bald als unzureichend. Sie geniigte fiir die Betrachtung der
Essigsiure, C*H3*03, in welcher man nur eine normale Amphid-
verbindung zwischen dem Radicale C*H® und 3 At. O zu sehen
brauchte, den vielen anorganischen Siuren der Formel RO® ent-
sprechend. Als man dagegen durch Behandlung von Indigo, Benzol
und anderen Kérpern mit Schwefelsiiure Verbindungen erhielt, welche
ungeachtet ihres organischen Bestandtheils noch die Eigenschaften
starker Siuren zeigten, welche ,sich mit Basen verbinden konnten,
ohne dass sich der organische BDestandtheil bei der Sittizung ab-
trennte,“ da entstand der Begriff der gepaarten Verbindungen.
Die Siuren wurden als gepaarte Siuren, der in ihnen enthaltene
organische Antheil, einerlei von welcher Zusammensetzung, wurde
als Paarling, die eigenthiimliche Verbindungsform, welche bei
diesen Korpern auftrat, wurde als Paarung bezeichnet.

Die organischen Verbindungen der Schwefelsiure, deren eigen-
thiimliches Verhalten zum DBegriffe der Paarung gefiilhrt hatte,
boten noch den Vortheil dar, dass ihre Entstehung aus den ein-
facheren Bestandtheilen offen zu Tage lag. Es komnte ificht be-
zweifelt werden, dass in Mitscherlich’s Denzidschwefelsiure ent-
weder Schwefelsiure selbst oder ein Rest derselben als der chemisch
wirksame Theil des neuen Ganzen enthalten war, Man schrieb
das Kalisalz nach dem Ergebniss der Analyse KO,CZHS20°%,
und erkannte in der neuen Siure eine mit C'*H® gepaarte Unter-
schwefelsiiure, $%0° welche den rationellen Namen Benzidunter-
schwefelsiiture*) erhiclt.  Man lernte aber bald auch auf anderen
Gebieten der Wissenschaft Verbindingen kennen, die man als ge-
paart auffassen musste, und sah das Bereich der Verbindungsform -
mit jedem Tage sich erweitern. So fiithrte Dumas Entdeckung der

*) Dass man zu Anfang Ct211*802,80% schrieh und damit einen Theil des
Schwefels und Sauerstoffs zum Paarling fithirte, beweist nur, dass man ungern
die Schwefelsiiure als solche aus den Augen verlor. Bei fortgesetztem Stu-
dium der Paarlinge liess man diese Auffassung fallen.
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Trichloressigsiure, 'HO,C‘CI“O“, in welcher Berzelius die Essig-
sdure als solche nicht Iinger erkennen wollte, mit Nothwendigkeit

zur Aufstellung der Paarungsformel HO,C(‘T“TC.O“ fir die durch
den zersetzenden Einfluss des Chlors entstandene Substanz. Die
Trichloressigsiiure wurde also eine mit Kohlensesquichlorid gepaarte
Oxalsdure, CO3. Als sich nun zeigte, dass der chlorhaltige Korper
durch Wasserstoff zu Essigsdure reducirt werden kénne und somit
bewiesen war, dass die Essigsiure durch Einwirkung des Chlors
nicht zerstért worden, sondern nur eine Substitution erlitten hatte,
da gab es keinen andern Ausweg, als auch in der Essigsiure selbst
cine gepaarte Verbindung von entsprechender Zusammensetzung
zu sehen. Die empirische Formel C*H302 musste also der ratio-
nellen Paarungsformel CH3.C.0% weichen. Die organische Siure,
itber deren Entstehung aus ihren Bestandtheilen man nur wusste,
dass sie sich durch Zersetzung von Holz in der Gliihhitze, oder
als Oxydations-, also ebenfalls Zersetzungsproduct des Weingeistes
hilde, diese rein organische Sdure war.somit als Paarungsproduct
der anorganischen Oxalsiiure ein vollstindiges Analogon der kiinst-
lich darstellbaren gepaarten Schwefelsiuren geworden, Die Bedeu-
tung der Paarungserscheinungen hatte sich hierdurch um vieles
gesteigert und es konnte als ,wahrscheinlich“ ausgesprochen werden,
»lass viele von den Sduren, welche zusammengesetzte Radicale
enthalten und welche wir gegeuwirtig als besonderc und eigen-
thiimliche Siuren betrachten, gepaarte Siuren sind“ (Lehrb.
3. Aufl. I, 460).

Andererseits hatte die Entdeckung der eigenthiimlichen Platin-
basen Berzelius zu der Ansicht gefiihrt, dass die organischen Basen
gepaarte Ammoniake seien, in welchen das “Ammoniak diesclbe
Rolle spiele, wie die Schwefelsiure in ihren durch Paarung ent-

- stehenden Derivaten. Die Bildung der gepaarten Schwefelsiiuren
durch directe Einwirkung der Schwefelsiure entsprach vollkommen
ler Entstehung der Platinbasen aus Platinchloriir und Ammoniak.
In beiden Fillen entstand elne ungewdhnlich feste Verbindung,
augenscheinlich verschieden von der gewéhnlichen electrochemischen
Verbindungsart. ~ Die Paarungserscheinungen spielten also nach
Berzelius Auffassung eine sehr wichtige Rolle in der anorganischen
sowoh] wie in der orgapischen Chemie, seine Theone war eine wahre
Paarungstheorie.
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10. Man scheint sich gewihnlich vorzustellen, dass die An-
nahme einer Verbindung durch Paarung mit der electrochemischen
Auffassung im Widerspruch stehe und dass Berzelius das von Gerhardt
vorgeschlagene Wort Copulé nur desshalb seinem System anpasste,
um die Schwichen seiner Auffassung dadurch zu verbergen. Man
nimmt an, der Paarungsbegriff sei Berzelius unklar geblieben. Wir
lassen Berzelius selbst die Antwort geben und lesen in Bezug auf
das Verhiltniss zwischen dem electrochemischen Gegensatze und
der Verbindung durch Paarung im Lehrbuche (5. Aufl. 1, 459):

,Bei der Vereinigung einer Siure mit einer Base muss angenommen
werden, dass sich immer ein bestimmter unverinderlich bleibender Punkt
von dem Atom der Siure gegen cinen ebenso bestimmten Punkt vom
Atom der Base richtet, woraus folgt, dass das Atom der Siure andere Punkte
hat, an welche sich niemals eine Base legt, wie als Axiom aus den electro-
chemischen Ansichten folgt. Mitscherlich (welchen Berzelius immer als den
ersten Entdecker der Paarungserscheinungen hervorhebt) hat dabei die sehr
wahrscheinliche Vermuthung aufgestellt, dass sich andere nicht basische
Kérper in Folge einer uns unbekannten Modification der Verbindungskraft
an einen oder mehrere dieser Punkte legen konnen, mit oder ohne Um-
setzung der relativen Lage der Grundatome, woraus dann folgen muss, dass
diese nicht durch Basen verdringt werden kinnen.*

Es ist unnithig, diesen Ausspruch von Berzelius schon jetzt
in unsere jetzige chemische Sprache zu iibersetzen. Der Paarungs-
begriff, so aufgefasst, war Berzelius von Anfang an vollkommen
klar und brauchte nie im geringsten verindert zu werden. Welche
Bedeutung Berzelius selbst dem fraglichen Begriffe beilegte, zeigt
sich am deutlichsten, wenn er iiber den Unterschied zwischen empi-
rischer und rationeller Zusammensetzung Folgendes dussert:

.Das durch das Atomgewicht bestiitigte Resultat der Analyse nennen
wir die empirische Zusammensetzung eines Korpers. So ist z. B. die empi-
rische Zusammensetzung der Oxaminsiure = C4H4N20% Dann aber entsteht
die Frage, wie sind diese Grundstoffe unter sich angeordnet? Besteht die
Siiure aus einem zusammengesetzten Radical C{I1¢N?, verbunden mit 5 Atomen
Sauerstoff, oder findet eine andere Anordnung der Atome statt. Es ist uns
bekannt, dass diese Siure aus Oxalsiure besteht, gepaart mit Oxamid=C
+XNH:C. Das wird dann ihre rationelle Zusammensetzung genannt.* (Lebrb.
5. Aufl. 1V, 31.)

Durch die Paarungstheorie war das Ziel, nach welchem die
Wissenschaft zu streben hatte, die Erkennung der inneren Consti-
tution der chemischen Verbindungen, bedcutend niiher geriickt; die
Radicaltheorie, mit welcher man den ersten entscheidenden Schritt
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in dieser Richtung gethan, hatte dadurch ihre unerlissliche Er-
ginzung gefunden. Nlan brauchte nicht mehr bei der Abscheidung
des Radicals stehen zu bleiben, es war durch Erkeunung des
Paarungskomponenten C*H3 z. B. das Radical der Essigsiure C*H®
in seine niheren Bestandtheile aufgelost und C*H3.C2.0® wurde die
virklich rationelle Formel der Saure. C? mit seinen verschiedenen
Angriffspunkten, einerseits O% und den indifferenten Paarling bindend,
andererseits gegen die Basjs seine electrochemisch-polare Wirksam-
keit richtend, trat als Grundlage der ganzen Verbindung hervor,
ganz wie der Schwefel in der einfacher zusammengesetzten Schwefel-
sture, Nach Anleitung der Radicaltheorie sollte aus der Oxamin-
sdure der sauerstofffreie Rest C*H*N2als Radical abgeschieden werden,

—_—
wenn aber die Siure als gepaarte Verbindung N12.C02.(.03, als Oxa-
midoxalsiure aufgefasst wurde, zeigte sich diese moglichst einfache
Vertheilung unstatthaft. Ein Theil des Sauerstoffs musste, als dem
Paarling angehorend, von dem extraradicalen Sauerstoff getrennt
werden und dasselbe C? oder C liess sich auch hier als Grundlage
der ganzen Verbindung erkennen. — Die Paarungsformeln waren
Berzelius letzte Aussaat auf dem Felde der Wissenschaft. Sie trug
erst Friichte, als ein anderer Chemiker ihre Consequenzen weiter
verfolgte, als eine spiitere Zeit die Richtigkeit der meist zu hypo-
thetischen Paarungsformeln priifte, die Art der eigenthiimlichen
Bindung erirterte, und die bis dahin ihrer Constitution nach fast
unberiicksichtigten Paarlinge auch ihrerseits rationell erkliirte. Diese
Friichte liegen jetzt vor uns, wir wissen, was Berzelius nur ahnen
konnte, dass es ziemlich gleichbedeutend ist, die Paarungsformeln
zuerkldiren oder das Rithsel der Constitution geniigend
zu lisen.

11.  Aus dieser Auseinandersetzung von Berzelius Grundlehren
ergiebt sich, dass seine Auffassung nur ungeniigend durch ein Wort
bezeichnet werden kann. Wollen wir von den verschiedenen Be-
nennungen, mit denen wir sie, meist dem Gebrauche folgend, be-
zeichnet haben, eine einzige auswihlen, die in sich die simmtlichen
iibrigen begreift, so lisst sich keine andere finden, als der Name
Atomtheorie. Berzelius Theorie war eine allseitige, mit der streng-
sten Consequenz durchgefithrte Theorie der Atome, welche sich
zur Aufgabe gemacht hatte, nicht nur die allgemeinen Eigenschaften
der Atome, wie das relative Gewicht, welches sie auf der Waage
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zeigen, den relativen Raum, welchen sie als (Gase einnehmen, aus-
zumitteln, sondern auch iiber die Krifte, die ihr Verbindungsbestreben
bedingen, und iiber den Einfluss ihrer Anordnung in den chemischen
Verbindungen Auskunft zu geben,

Eine Theorie, welche die eine oder die andere dieser Aufgaben
scheut, sucht nicht wie die von Berzelius das ganze weite Bereich
der chemischen Forschung in sich zu schliessen.

\

Berzelius Theorie, dem jetzigen Standpunkte
der Wissenschaft angepasst.

12. Wie wir im Vorigen gesehen haben und wie iibrigens allge-
meinbekannt, stellte Berzelius neben der Atomtheorie auch eine A equi-
valenttheorie auf. In dieser verbarg sich der einzige wirkliche
Fehler seiner Auffassungsweise, nimlich der, dass fir die iibrigens
richtig beurtheilte Aequivalenz ein falscher Ausdruck gewihlt wurde,
Dieser Yehler war hervorgegangen aus einer Nachgiebigkeit von
Berzelius gegen die damals verbreitete Meinung seiner Zeitgenossen,
dass in den einfachsten Verbindungen stets ein Atom des einen
Elements ein Atom des anderen binde; der nachtheilige Einfluss
dieses Fehlers musste sich frither oder spiter geltend machen,

13. Die zwingende Nothwendigkeit, beim Studium der Atome auch
ihren chemischen Wirkungswerth, also ilire Aequivalenz zu beriick-
sichtigen, war Berzelius nicht entgangen, aber er wurde von Anfang
an irre geleitet, weil er den Sauerstoff bereits als Einheit gewihlt
hatte. 'Wo 1, 3:oder 5 At. dieser Einheit 2 At. eines Elements
banden, wo also eine Theilung der Formel auf Bruchtheile gefiihrt
haben wiirde, da wurden die beiden auf diese Weise gebundenen
Atome als gemeinschaftlich wirkendes Ganze, als Doppelatom auf-
gefasst. So wurden unter Anwendung des Doppelstriches die Formeln

H20 fiir Wasser, nunmehr HO
Cu20) » Kupferoxydul “ CuO
Fez203 » Eisenoxyd . I'e(3 .
KO,N205%  Salpeter . KO,NO?

KO,CI20" , iiberchlors. Kali .  KO,ClO?
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Es waren nun, wie von selbst folgt, zwei Fille miglich, ent-
weder trat ein Element ausschliesslich in Doppelatomen auf, oder
es wirkte bald. als Doppelatom. bald in einzelnen Atomen. Kupfer
und Eisen, welche Metalle ausser den angefiihrten auch vollkommen
normale und entschieden basische einatomige Oxyde, CuO und
FeO, bilden, gehorten augenscheinlich der letzteren Abtheilung an.
Von den iibrigen drei genannten Elementen waren dagegen andere
einatomige Oxyde, als die der Formel R?0 entsprechenden, nicht
bekannt geworden. Allerdings existirte ein’ Wasserstoffoxyd HO,
aber sein anormales Verhalten und seine Entstehung aus dem
Bariumsuperoxyde. Ba0?, mussten zu der Annahme fiithren, dass
es ein Superoxyd derselben Wasserstoffmenge sei, welche sich im
Wasser fand. Die Formel H?(2 bestitigte nur die aus der Zusammen-
setzung der iibrigen ¥erbindungen gezogene Schlussfolgerung, dass
Wasserstoff, Chlor. Stickstoff . . . einer besonderen Reihe von
Elementen angehiren, welche ausschliesslich in Doppelatomen auf-
treten.

Man hatte jetzt nur mit Einheiten, dem Sauerstoft selbst oder

anderen Elementen desselben Verbindungswerthes zu thun. Die
Yerbindungen CO32, CS2, SO3, sowie die oben angefithrten HO, FeQ?3,
KO,Cl0" u. s. w. waren einfach als Zusammenlagerungen solcher
Einbeiten in verschiedener Anzahl (1 und 2. 1 und 3, 1 und 1,
1 und 3, 1 und 1 mit 1 und 7) zu betrachten. Die Frage iiber
die Aequivalenz war hiermit erledigt, ohne dass man sich iiber die
verschiedene Siittigungscapacitiit der Grundstoffe den Kopf zu zer-
brechen brauchte. Diese Auffassung war allerdings so cinfach. wie
sich kaum eine andere denken lisst. aber eben diese verleitende
Einfachheit hatte zur Folge, dass die ganze Frage iiber die Acqui-
valenz der Atome in den Hintergrund zuriickgedriingt wurde.

14. Schon die auffallend iibereinstimmende Zusammensetzung
von Verbindungen, welche auch in ihren Eigenschaften eine unver-
kennhare Aehnlichkeit zeigen, wie z. B. der Siuren SO3. (r0O® und
Mn03, SO2 und COZ, der Basen Ca0, Mg, FeO), Cu0; Fet0?, A1203.
Cr0® u. s. w.. zwingt uns, nach ciner tiefer liegenden Ursache der
_Verbindungserscheinungen zu suchen und die Zusammenlagerung
mehrerer Atome nicht mehr als etwas Zufilliges anzuschen. Wir
missen dapn die Sittigungscapacitiit der Elemente wieder aus
ibrem Versteck ans Tageslicht zichen und noch einmal unsere experi-

'
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mentell gegebenen Verbindungsformeln in Bezug auf die Aequivalemz
der verschiedenen Atome einer genauen Priifung unterwerfen.

Berzelius musste, um Bruchtheile der Atome zu vermeidem,
ausschliesslich doppeltwirkende Atome annehmen, gewisser-
maassen Atome, die nie als Atome . wirken. Vielleicht giebt es
einen andern Ausweg, um das Halbiren unserer untheilbaren Grissen
zu vermeiden.

15. Wenn wir im tdglichen Verkehr immer nach Thalern
rechnen miissten, so wiren wir genothigt, das gegebene Ganze im
die lastigen Bruchtheile zu theilen. Man hat uns aber Gelegenheit
geboten, das Thalerstiick gegen 30 Groschen umzutauschen. Wir
rechnen nun bequemer mit 8 Groschen statt mit *i1s Thalern.
Weil aber unter Umstinden auch der Groschen zu gross ist, so hat
man denselben wieder getheilt, etwa in 12 Pfennige, damit wir uns
nicht versucht finden mogen, alles unter eines Groschens Werth
als ganz werthlos zu betrachten. Eine kleinere Einheit brauchen
wir nicht; sie gentigt allen Anspriichen der Bequemlichkeit. .

Wenn wir statt des Geldwerthes unserer Kleinwaaren den
chemischen Werth der Materie zu bestimmen haben, sind die Ver-
hiiltnisse ganz dieselben, mit dem einzigen Unterschiede, dass wir
hier das Theilen vermeiden miissen, weil es sich nicht um Grassen,
die nach freier Uebereinkunft bestimmt worden sind, sondern um
an und fiir sich gegebéne und an und fiir sich untheilbare Grissen
handelt. Berzelius hatte zum Messen des chemischen Geldwerthes
eine zu grosse Scheidemiinze gewiihlt. Er war beim Groschen stehen
geblieben und konnte desshalb die kleineren Werthe nicht gehorig
beriicksichtigen. Es steht uns aber eine kleinere Scheidemiinze zu
Gebote. Wir miissen bis zur Pfennigtheilung gehen. -

16. Wir wiihlen also den Wasserstoff statt des Sauer-
stoffs zur Einheit des Maasses. und messen.mit diesem Maasse
unsere chemischen Verbindungen.

H®0 wird uns dann eine ganz normale Verbindung von 1 und
2 Atomen, ebenso N20° von 2 und 5, CI*07 von 2 und 7 Atomen.
Von Doppelatomen ist nicht mehr die Rede. Die spiitere Frage
iiber den relativen Werth der Atome, in der neuen Einheit
ausgedriickt, entscheidet sich von selbst.

Der erste Blick auf unsere Formeln zeigt uns, dass, ganz wie
es Berzelius annahm, der Sauerstoff im Wasser den Werth von 2
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Wasserstoffeinheiten hat. N® in der Salpetersiure entspricht eben-
s0 5 At. Sauerstoff oder nach dem Werthe, welchen wir diesem Ele-
mente bereits zuerkannt haben, 10 At.; also entspricht das einfache
Stickstoffatom 5 Atomen der Einheit. In derselben Weise ergiebt
sich fiir das Chlor in der Ueberchlorsdure der chemische Werth
von 7 At. der Einheit. Aber die volle Bedeutung dieser verschie-
denen Verbindungswerthe, als durch die Natur der Elemente selbst
gegeben, wird uns erst deutlich, wenn wir mit vielen Verbindungen
dieselbe verglelchende Priifung vornehmen.

17.  Wir hatten hinreichende Griinde, den aus der Wasser-
formel abgeleiteten Wirkungswerth des Sauerstoffatomes als unver-
inderlich zu betrachten, es bleibt uns daher beim Kupferoxydul
und Eisenoxyd kein anderer Ausweg, als mit Berzelius anzunchmen,
dass Cu® und Fe? gelegentlich als Doppelatome wirken. Wir miissen
alw in diesem Falle noch jetzt CuO und FeO3 schreiben. Doch
sind wir wenigstens zu dem wichtigen Resultate gelangt, dass es
ketne Elemente giebt, die ausschliesslich als Doppelatome wirken.

18. Berzelius dussert im tiefen Gefiihle des vielen Unerklirten
und Ungeniigenden in der chemischen Anschauungsweise in seinem
Lebrbuche (5. Aufl., IV, 52) Folgendes:

»Es wird doch erforderlu h, dass noch vieles jetzt noch Unbokannte ent-
deckt werden miisse, ehe wir eine zuverlissize Anwendung von dieser Ansicht
(YOHmamnxengesetzten Radicalen) und einen bestimmten Unterschied zwischen

" emer Verbindung von Sauerstoff mit einem zusammengesetzten wirklichen
Radicale und einem gepaarten Oxyde machen kénnen.* '

Das viele Unbekannte ist jetzt entdeckt worden. Aber alles
Was uns diese durchgreifenden Entdeckungen gelehrt haben, weist
auf die Nothwendigkeit hin, die Sattigungscapacitit der Grundstotfe
genau in Obacht zu nehmen und zum Messen derselben, zur Einheit
des Vergleiches, den Wasserstoff als das einfachst wirkende Element

- Zu wihlen. Anderenfalls wiirden wir das Sittigungsgesetz nur theil-
Weis nutzbar machen konnen.

Es ist dies alles, was wir in Berzelius Theorie zu verindern
baben. Die Art der Umlagerung der Atome beim Zusammentreten
zweier einfacher Oxyde zur Entstehung einer Amphidverbindung,
der innere Bau und die Wirkungsart der zusammengesetzten Radicale,
die eigentMiimlichen Paarungserscheinungen, mit einem Worte, alles
was riicksichtlich der oben beriihrten Fragen fir Berzelius noch
dunkel blieb, Kklirt sich wie von selbst auf im Lichte der schiirfer
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beobachteten Sittigungscapacitéit der Elemente. — Im Uebrigen sind
in Bezug auf die von Berzelius aufgestellten Grundlehren, ausge-
nommen die Atomgewichte einiger Metalle," keine Verinderungen
néthig.

19. Bei der weiteren Auseinandersetzung dieser vorldufigen
Andeutungen michte es am zweckmissigsten sein, Berzelius Theorie
von Anfang an so zu nehmen, wie sie withrend der letzten Jahrzehnte
in ecinem immer mehr beschrinkten Kreise von Chemikern gang
und gebe gewesen ist. Von diesem Standpunkte ausgehent, hitten
wir also, um uns die Ergebnisse der neueren Forschung zu nutz zu
machen: 1. zur urspriinglichen Atomtheorie von Berzelius
zuriickzukehren; — 2. die Wasserstoffatome zu losen oder
die Einheit des Maasses zu verindern; — 3. auf die For-
mulirung der Amphidverbindungen und anderer Verbin-
dungen die Sittigungscapacitit der Grundstoffe anzu-
wenden und somit die vorher empirisch aufgefassten
Formeln in rationelle Ausdriicke der Zusammensetzung
iiberzufithren. ' :

1) Die Atomtheorie von Berzelius muss zu ihrer
vollen Bedeutung hergestellt werden.

20. Wir schreiben also, wennwir mit Berzelius vom Sauerstoff
= 100 ausgchen, nicht H = 12.5 (statt H* oder I) sondern
H = 6,25: oder mit anderen Worten, wir rechnen nicht mehr
nach Aequivalenten, sondern, wie es Berzelius immer
that, nach Atomen. Wir miissen also hier, seitens der electro-
chemischen Auffassung, zur urspriinglichen Ansicht zuriickkehren
und die spiiter eingebiirgerte fahren lassen. .

Das (iesetz der multiplen Proportionen war von Dalton
entdeckt und durch die Ammahme von untheilbaren Atomen erklirt
worden. DBerzelius siumte nicht, die hohe Bedeutung der Dalton’-
schen Entdeckung anzuerkennen,-und bezweifelte auch die Richtig-
keit der vom Entdecker selbst gegebenen Erklirung der experi-
mentell nachgewiesenen Thatsachen nicht. Die Atomtheorie war
ohne Bedenken principiell angenommen worden und damit der erste
Schritt gethan, um den chemischen Erscheinungen auf die Spur z
kommen. :
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Es musste nun auch die Frage erledigt werden: wie lisst sich
die Zahl dieser Atome in den verschiedenen Verbindungen bestimmen,
und wie demgemiss ihre relative Grosse in Zahlen ausdriicken?

Als schon Dalton selbst in der angegebenen Richtung seine

Theorie weiter auszufiihren suchte. stellte er als leitendes Princip
die moglichste Einfachheit in den Verbindungsverhiiltnissen
auf. Das Aluminiumoxyd wurde also Al0, das Wasser HO u. s. w.,
und, dem zu Folge, da Dalton, dem genannten Princip entsprechend,
das Atomgewicht des leichtesten Grundstoffs oder des Wasserstoffs
als Einheit annahm, das Atom O=8, Al=9 etc. [wenn wir die
durch Ungenauigkeit der Analysen veranlassten Abweichungen un-
beriicksichtigt lassen].

Die folgenschwere Entdeckung Gay-Lussac’s. in Bezug auf
die regelmissigen Volumverhiltnisse derjenigen von Dalton hin-
sichtlich der Gewichtsverhiltnisse vollkommen entsprechend. that
dieser Hypothese keinen Eintrag. Dass zur Entstehung von Wasser
gerade zwei Volume Wasserstoff auf ein Volumn Sauerstoff noth-
wendig sind, liess sich durch die Annahme erkldren, dass ein Yolum
“Sauerstoff doppelt so viele Saueistoffatome enthaite, wie ein Volum
Wasserstoffzas Wasserstoffatome enthilt.

Es liegt allerdings die Annahme sehr nahe, dass die von Gay-
Lussac beobachteten einfachen Volumverhiiltnisse auch die Atom-
verhiltnisse der betreffenden Grundstoffe unmittelbar angeben, oder,
vie Berzelius den Satz ausdriickte und wie man ilm noch jetzt ge-
wihnlich ausdriickt: dass gleiche Volume der einfachen Gase
unter denselben Bedingungen die némliche Anzahl von
Atomen enthalten.

Die typische Auffassung nimmt dieses Verhiiltniss einfach als
Thatsache hin, schreibt die Formel des Wassers 1120. baut darauf
die zanze Atomtheoric und glaubt eine jede Hypothese fern zu halten.

Fiir Berzelius, aus dessen Hiinden wir die ganze Lehre von

.den Atomgewichten fertig empfangen haben, um sie unserer kri-
tischen Sichtung zu unterwerfen. musste sich die Sache anders ge-

- Salten, wenn er seine grosse Aufgabe erfiillen wollte, das was Dalton
mr angedeutet hatte, vollstiindig durchzufithren.

21. Auch Berzelius huldigte. wie Dalton. dem Principe der
Einfachheit-, aber nur in so weit es die von verschiedenen Seiten
sich darbietenden, noch wichtigeren Principien zu erlauben schienen.

Blemstrand, Berzelius u. d. Chemie d. Jetztzcit. 2



18 Berzelius Theorie, der jetzigen Wissenschaft angepasst.

Berzelius erkannte die Bedeutung des Gay-Lussac’schen Gesetzes
fir die nihere Begriindung der jungen Atomtheorie sogleich voll-
kommen. Aber er konnte es nicht als eine im Voraus ausgemachte
Thatsache ansehen, dass die Gasvolume ein unfehlbares Maass der
Atome abgeben. Wir lesen also im Lehrbuche von 1818 [Schwed.
Ausg. III, 41], wo Berzelius sich iiber die Volumtheorie aussert,
Folgendes:

nEinige Naturforscher haben es bedenklich gefunden, die Sache so anza—
sehen® (wie es die Volumtheorie fordert). ,Da aber alles nur eine Vorstel—
lungsweise ist, ohne jeden Anspruch das wirkliche innere Verhaltniss anzu—
geben“ (aisu seine eigene Ansicht ebensowohl eine Hypothese, wie Dalton's
atomistische Frklirung der Formel HO), ,so0 ist allerdings diejenige Vorstel—
lungsweise die beste, welche die Thatsachen am einfachsten erklirt, was nichs
geschieht, wenn man annehmen wollte, dass Volum und Atom Bruchtheile vom
einander sein konnten.“

,Man hat im Wasser ein Atom Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff an—
genommen, also das Gewicht eines Volumes des brennbaren Korpers zur Hilfte
vom Gewichte eines Atoms berechnet, wihrend beim Sauerstoff Atom und Vo-
Jum das nitmliche Gewicht haben. Da aber alles auf Annahmen beruht, deren
Richtigkeit nicht definitiv gepriift werden kann, so scheint es weit einfacher
und wahrscheinlicher zu sein, dasselbe Verhiltniss zwischen Volum und Atom
bei allen anderen Kérpern wie beim Sauerstoff vorauszusetzen und im Wasser
zwei Atome Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff anzunehmen. Beide Auf-
fassungsweisen (die Corpuscular- und die Volumtheorie) fallen dadurch zu
einer einzigen zusammen.“

Berzelius gab also schon von Anfang an ohne - Bedenken
dem Wasser die Formel H20.. Erst die reichere Erfahrung einer
spiteren Zeit lieferte fiir die Richtigkeit dieser Formel den Beweis
und erhob die Annahme zur Gewissheit.

22. 8o wurde in der letzten Auflage des Lehrbuches (1845)
bei der Entwicklung der Lehre von den Atomgewichten der Satz,
dass ,der Vergleich zwischen dem Volum der Grundstoffe in Gasform
ein Weg ist zur Auffindung von Atomverhiltnissen,* nicht mehr
als blosse Hypothese aufgestelit. Berzelius hatte auf anderen Wegen,
und indem er die ganze chemische Erfahrung zu Rathe gezogen,
jetzt die Schlussfolgerungen aus dem Gay-Lussac’schen Gesetze voll-
kommen bestiitigt gefunden.

So scheint ihm ,der Umstand, dass alle einfachen, bestindigen
Gase bei gleichem Volum eine gleiche specifische Wiirme haben,
zu beweisen, dass sie auch eine gleiche Anzahl von Atomen enthalten
miissen* (Lehrb. 5. Aufl. 1, 151). So entnimmt er dem Isomor-
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phismus Beweise fiit die Richtigkeit der fraglichen Wasserforniel,
indem die Isomorphie des iibermangansauren und des iiberchlor-
sauren Kalis zur Formel C1207, diese ihrerseits zur Formel CI20,
wnd endlich, weil das Chlor dem Wasserstoff volumetrisch entspricht,
zir Formel H?O fiihren miisse.

23. Gelegentlich des letztgenannten Beweises (5. Aufl. 111, 1168)
finden sich' unter anderen folgende Bemerkungen vorausgeschickt,
die ich wortlich mittheile: '

,Sucht man seine Annahmen nur auf Facta zu stiitzen und vermeidet es,
tie auf Voraussetzungen zu griinden, so kann man sich gewiss dennoch irren,
darum weil man nicht alle die ungleichartigen Facta kennt, die erforderlich
sind, um aus der Anleitung einen vollen Beweis zu machen; aber dessen un-
geachtet ist eine factische Anleitung da, wo eine Annahme nothwendig ge-
macht werden muss, stets eine sicherere Stittze, als eine selbst gemachte Vor-
autetzung. Inzwischen hat die Dalton’sche Ansicht viel Eingang gewonnen.
..... Mehrere meiner Freunde in Frankreich und Deutschland haben mich
aufgefordert, die von mir befolgte Ansicht zu verlassen wegen der Unbequem-
lichkeit, die sie in allen Formeln mit Wasserstoffatomen veranlasse, da die
Aozshl von diesen nach meiner Ansicht doppelt so hoch wird, als nach der
von Dalton. Aber die Bequemlichkeit, wirklich oder eingebildet, darf nie ein
Grund fir einen wissenschaftlichen Lehrsatz werden. Es muss das Rechte ge-
wcht und aus factischen Beweisen hergeleitet werden, so weit diese zu erhal-
ten stehen. “

Es ldsst sich wohl schwierig die innige Ucberzengung von der
Richtigkeit eines Lehrsatzes deutlicher und bestimmter aussprechen,
als es Berzelius hier in Bezug auf die Volumtheorie gethan hat.
Die Wasserformel H20, wenngleich seinem Systeme im ganzen wenig
anpassend, durfte doch nie ausser Acht gelassen werden. Sie wurde
ibm ein freilich zun praktischen ‘Gebrauche wenig nutzbarer Edel-
stein, welcher aber doch seines inneren Werthes wegen und als
thever erworbenes Eigenthum sorgfiltig bewahrt werden musste,
War es vielleicht, weil er ahnend voraussah, dass in dieser einfachen
Formel die erste Bedingung einer kiinftizen Entwicklung der Atom-
theorie eingeschlossen lag?

24. Die Atomgewichte waren indessen festgestellt worden.
Dass sie die nachherige Probe gut bestanden haben, zeigt uns hin-
linglich die heutige Erfahrung. Man hat sie je nach den herrschen-
flen Grundsiitzen hinund wieder veriindert, aber nur, um sie zuletzt
in beinahe ganz unverinderter Forin wicderum aufzunehmen, und

mvar gewiss aus dem einfachen Grunde, weil Berzelius bei ihrer
2#
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Bestimmung den Grundsiitzen der wahren Naturforschung, welche
er in den oben citirten Aeusserungen ausspricht, immer treu blieb,
nie auf lose Voraussetzungen baute. wo es nur moglich war, ene
factische Anleitung aufzufinden. nie von seinen leitenden Principies
ein einzelnes den alleinigen Ausschlag geben liess, ohne auch die
anderen gleichzeitiz zu Rathe zu zichen. Er studirte die ver-
schiedenen Verhitltnisse. nach denen die Grundstoffe sich mit Sauer-
stoff verbinden. zog =eine Folgerungen aus der Zusammensetzung
der Verbindungen hitherer Ordnung (den salzartigen Kérpern), leitete
die relative Atomzahl aus den Volumverhiltnissen ab, benutzte zur
Controle das specitische Gewicht der zusammengesetzten Korper in
Gasform, das Gesetz dex Isomorphismus und die specifische Wiirme
der Grundstoffe; mit cinem Worte, wenn ein Chemiker unserer
Tage, mit Hiilfe der ganzen jetzigen Erfahrung, von Anfang an die
Bestimmung der Atomgewichte durchzufiithren hiitte, so niisste er
ganz denselben Wee, wie einst DBerzelius. einschlagen. und endlich
nach vollendeter Arbeit fast ganz dieselben Resultate erhalten, welche
cinst Berzelius gewann.

Es liegt auf der Hand. dass es sich hier keineswegs um die
Ergebnisse der mehir oder minder scharfen analvtischen Bestin-
mungen handelt. sondern nur um solche Verschiedenheiten in Be
zug auf die Atomgewichte. welche aus allzemeinen Grundsiitzen
abgeleitet werden konnen.  Von anderen. in fraglicher Hinsicht
bestimmenden Grundsiitzen.  als den sochen nach Berzelius ange
deuteten. ist noch jetzt kaum die Rede. Man kann aber entweder
bei Anwendung  cines einzelnen  Grundsatzes von  verschiedenen
Voraussetzungen ausgehen. wie z. D wenn man die Kieselsiure
Si02z statt S103, die Tantalsiiure TaO® statt TaO?® schreibt. und
somit auech die Atowmgewichte des Kiesels und des Tantals anders
als frither anffasst; oder man kann bei Wigung der leitenden
Principien gegen cinander das cine oder andeve hisher ansehlagen.
als ex Berzelius that, wie z. I wenn man das Gesetz der specifischen
Wirme den entscheidenden Aussehlag iiber die Atomzahl in ejner
Verbindung abgeben Lisst. wo man frither. wegen fehlender Er-
fahrung oder aus anderen Griinden. diesen Grundsatz weniger be-
riticksichtigte.

25. Eine derartige Verinderung in Berzelius Atom-
gewichten zu Gunsten des Gesctzes der specifischen Wirme, zu
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welcher man sich in spiiterer Zeit veranlasst sah, und zwar die bei
weitem wichtigste, ist die Halbirung der Atomgewichte der
Alkalimetalle und des Silbers, eine Verinderung, welche,
wenigstens die Alkalimetalle betreffend, auch aus anderen Griin-
den*) vollkommen berechtigt erscheinen muss. Auf das chemische
System iiberhaupt ist sie iibrigens ohne wesentlichen Einfluss.

26. Wenn wir also, wie es sich aus der Atomlehre von Berze-
lis ganz natiirlich ergiebt, die Elemente ihrem Atomgewichte nach
inzwei Gruppen vertheilen, nimlich in die des Sauerstoffs,
w das Atom dem als Einheit angenommenen Sauerstoffatome ent-
spricht, und in die des Wasserstoffs, wo, wie bei diesem Ele-
mente, zwei Atome dem Sauerstoffatome entsprechen, so werden
wir nur die oben angefiihrten Metalle in die Wasserstoffgruppe
2 versetzen haben, konnen aber iibrigens Berzelius Atomgewichte
ud Atomzeichen ohne weiteres beibehalten, so weit nicht von
Verinderungen, wie z. B. beim Kiesel, die Rede ist.

Ob wir die Atomgewichte nach O =100 oder H=1 zihlen,

ist natiirlicherweise ganz gleichgiiltiz. — Wir schreiben also z. B.
aus der
Wasserstoffgruppe Sauerstoffgruppe
0=100 H=1 0=100 H==1
H 6.25 ‘1 0 100 - 16
N 875 14 S 200 32
Cl 2218 35.0 C 75 12
J 793 127 Ca 250 40
P 193.7 31 Fe 350 50
As 468.7 75 Al 1704 27
K 2447 39 Pb 1205  207.2
Na 1437 23 Mo 575 92

Wie in obiger Tabelle geschehen, sollen auch spdter die ver-
anderten Atomgewichte der Alkalimetalle mit ecinem Strich be-
zeichnet werden, um dadurch anzudeuten, dass sie zur Gruppe des
Wasserstoffs geziihlt werden.

*) Es mag nur dic nahe Ucbereinstimmung der Alkalimetalle mit dem
Ammonium bemerkt werden. Weil man aus spiter anzufilhrenden Griinden
die Halbirung dieses Radicales nicht vermeiden kann, so missen auch die
Atomgewichte der alkalischen Elemente dieselbe Verinderung erleiden.



22  Berzelius Theorie, der jetzigen Wissenschaft angepasst.

Hinsichtlich des thermischen Atomgewichtes des Silbers sei nur bei
liufig bemerkt, dass dieses Metall in der Wasserstoffgruppe eine ziemlich ab-
norme Stellung einnehmen wiirde, was die Berechtigung der Halbirung seines
Atoms wenigstens zweifelhaft macht. Es ist vielleicht zum Theil noch immer
giiltig, was Berzelius iiber die specifische Wiirme einst Ausserte: ,Sie hat bei
den Atomgewichtsbestimmungen vortreffliche Anleitung gegeben, obgleich bei
diesem Verhiltniss noch unerklirte Ausnahmen vorkommen. Ihre Verinder
lichkeit bei ungleicher Temperatur und bei ungleichem allotropischen Zustands |
. der Grundstoffe, verbunden mit der Schwierigkeit, vollig genaue Zahlen zu er-
halten, macht sie als Bestimmungsgrund unanwendbar; immer aber bleibt s
wichtig, sie um Rath zu fragen.“ KEs beruht hier alles darauf, ob man das
Gesetz der Atomwiirme oder das spiter bekannte Gesetz der s. g. Atomigkeit
hoher schitzt. — Zieht man nur die gewohnlicheren Verbindungen des Silbers
in Bet'racht, so reiht sich allerdings dieses Element am natirlichsten der
Gruppe des Wasserstoffs an. Uebrigens ist es beim Formelschreiben eine
grosse Annehmlichkeit, eben dieses Metall einatomig zu erhalten.

27. Wenn wir die aus thermischen Griinden vorgeschlagenen
Verinderungen gewisser Atomgewichte ausser Acht lassen, so haben
wir bisher in Bezug auf die Anspriiche einer ausgebildeten Atom-
theorie keine andere Forderung aufgestellt, als dassman der Theorie
von Berzelius treu bleiben miisse. Berzelius hatte die. Atome der
Grundstoffe zum Erstaunen richtig erkannt. Wollen wir aber er-
kliren, wie diese Atome sich zu zusammengesetzten Korpern ver-
einigen, so miissen wir zugeben, dass Berzelius Theorie von Anfang
an auf Irrwege gerathen war. Wir haben uns desswegen zu wirk-
lichen Abweichungen von Berzelius Ansichten gendthigt gefunden,
und bemerken ferner:

2) Wihrend Berzelius die bestimmte Ansicht hegte,
dass die Atome des Wasserstoffs, des Chlors u. s. w., iiber-
haupt die Atome der Wasserstoffgruppe, nur paarweise
auftreten, miissen wir auch diese Elemente mit getrenn-
ten Atomen wirken lassen, oder mit anderen Worten, auch
bei dieser Gruppe von Elementen nach einfachenAtomen
rechnen. i

28. Das besondere Zeichen fiir Doppelatome (der ge-
rade Strich), welches DBerzelius statt der verdoppelten Buch-
stabenzeichen benutzte, um dadurch anzudeuten, ,dass sie zusammen-
hidngend bleiben und nicht zwei, sondern ein Zeichen ausmachen®
(Lehrb. 5. Aufl. I, 121), darf also, eben im fraglichen Falle, wo
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friiher seine Anwendung besonders zweckmissig erscheinen musste,
nicht gebraucht werden.

Wir schreiben demgemiss Wasser nicht HO sondern H20,
oder, bis auf Weiteres, nur um die Atome noch schirfer von ein-
ander zu trennen, HOH, ebenso Ammoniak nicht H°N sondern
. N'HS, Chlorwasserstoff nicht HCl sondern H2Cl?, Sumpfgas nicht
(H? sondern CH#, Chlormethyl picht C*H3C1 sondern C*H®C]® u.s.f.

Es hat aber ferner die Trennung der frither untrennbaren
Atome die ganz natiirliche Folge, dass wir nicht unndthigerweise
die Formel eines zusammengesetzten Korpers verdoppelt schreiben.
Wo nur immer eine Verkiirzung durch zwei moglich ist, wird
sie auch ausgefiihrt, ausser bei einigen Verbindungen des Kohlen-
stofs und der dhnlichen Elemente, wo wir aus besonderen Griin- -
den eine gewisse Zahl von Atomen annehmen, und also die com-
plicirtere Formel der einfacheren vorziehen.

Wir schreiben also:

Chlorwasserstoff HCI statt H*CI?
Ammoniak NH3 statt N*H®
Chlormethyl CH*Cl statt C*H®C]?
Chlorathyl C*H3Cl statt C*H!°Cl*
Anilin CSHN statt C**H!N2.

29. Es ist leicht einzusehen, dass wir durch diese scheinbar
geringfiigige Abweichung von Berzelius Auffassung viele Vortheile
erzielen,

- Zunichst werden die Formeln fiir viele Verbindungen da-
Adurch bedeutend einfacher. Aber auch die Anwendung der all-
gemeinen Principien, welche bei den verschiedenen Bestimmun-
fen von Alters her als Leitsterne gedient haben, wird erleichtert.
Durch die Vereinfachung der Fornfeln scheint sich die Tragweite
der Principien zu vergrissern. So ldsst sich das Gesetz der Atom-
wirme, vor allem aber das wichtige Gesetz der Voluie leichter
anwenden.

30. Zwei Volum Wasserstoff und ein Volum Sauerstoff, der
Atomformel H20 entsprechend, verdichten sich zu zwei Volumen
Wassergas.  Zwei Volum Chlor und zwei Volum Wasserstoff, ge-
miss der’ Formel HC} oder H2CI2, geben ohne Condensation vier
Volume Salzsiiuregas. Ebenso ergab der Versuch, dass die Formel
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NH® oder N*H® vier Volumen Ammoniakgas entspricht. Dieselk
einfache Regelmissigkeit erkannte man bei der grossen Meluzah’
der zusamimengesetzten Gase und konnte die Regel aufstellen, dass
sich die Atomvolume derartiger Gase mit wenigen Ausnahmer
entweder wie beim Wasser durch 2, oder wie beim Chlor-
wasserstoff durch 4 ausdriicken lassen,

Schreibt man nun HCl statt H2CI* und NH® statt N®HS, sc
wird auch bei diesen Kérpern, wie beim Wasser selbst, das Atom-
volum durch zwei ansgedriickt. Es wird also die moglichste Ein-
fachheit gewonnen,

Wo Berzelius zur Controle fiir die Atomformeln der complicirt
zusammengesetzten organischen Korper ihr specifisches Gewicht ir
Gasform benutzte, blieb immer die Wahl zwischen zwei und vie
Volumen offen. Wo nicht andere Griinde entscheidend wirkten.
blieb man also bei ®iner blossen Annahme stehen.

Wenn man z. B, beim Aethyloxyd, C*H?0, die Summe de
spec. Gewichte der ecinfachen Atome durch 2 dividirt, so erhil
man sehr nahe das spec. Gewicht des Aethergases. Die Forme
war als bestiitigt anzusehen, weil sie demnach 2 Volumen entsprach
Das Aethylchlorid, C*HC}, gab dagegen nur. bei Theilung durct
4 ein berechnetes Gewicht, das mit dem gefundenen hinreichenc
iibereinstimmte, d. h. das Atomvolum war in diesem Falle = 4
Hier war alles ganz in Ordnung. Das C'H?0 entsprach dem 2
volumigen HO, das C*H®Cl dagegen dem 4-volumigen HCL Di
Halbirung der Formel C*H*Cl (C*II*°CI?) war ebenso unzulissig
wie die der Formel HCI (H2CI®). Die organischen Derivate de
einfachen anorganischen Verbindungen nussten denselben Gesetzer
folgen und dieselben Verschiedenheiten zeigen, wie die Musterver
verbindungen selbst. Das organische Radical C*H? war in jede
Hinsicht Vertreter des Radicales H (H2).

Als aber z. B. die Zusammensetzung des Elayls in Frage kam
standen keine derartigen Aufschliitsse zu Gebote.  Berzelius nahn
die Eormel C*H® (C?II*) an, weil diese Formel zwei Volumen ent
spricht, obgleich, wie er selbst (Lehrb. 5. Aufl. I, 61) bemerkt
,,bei organischen Verbindungen am gewihnlichsten der Fall vor
kommt, dass die mit einander verbundenen einfachen - Volumin:
sich auf vier Volumina zusammengezogen haben.** Dass er hie
die atomistisch richtige Formel wihlte, und nicht z. B. die spiite
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eingefiihrte C*H*, war doch allerdings mehr als ein Werk des Zu-
falls oder des gliicklichen Instincts.

Rechnen wir dagegen bei Wasserstoff und Chlor nach ein-
fachen Atomen, so miissen wir natiirlicher Weise bei den chemisch
gleichwerthigen organischen Radicalen dieselben Grundsitze in An-
wendung bringen. Wie iin vorigen Falle HO, HC}, NH® den organi-
schen Complexen C*HS0), C*H®Cl, C!2H'N entsprechen, so sind hier
(*H'*0, C2H3Cl, C6H'N auf ganz dieselbe Weise die organischen
Vertreter von H20, HCl, H3N. Sie entsprechen simmtlich, wie die
Musterbilder selbst, zwei Volumen. Von einer Wahl zwischen ver-
schiedenen Formeln kann in Bezug auf die Volumverhiltnisse keine
Rede sein, und auch hinsichtlich des Principes der Einfachheit eben-
sowenig. Bei der Formel C*H* muss dagegen dieses Princip dem
Volumgesetze weichen. Es wird uns so ein Beispiel solcher Kor-
per geboten, wo aus verschiedenen Ursachen,” besonders doch der
Volumverhiltnisse wegen, eine sonst mégliche Halbirung der For-
mel nicht berechtigt erscheint. Berzelius nahin aus demselben
Grunde dieselbe Formel an. Die einfachste Formel wurde von An-
fang an ausgeschlossen, und nur zwischen C*H* und C*H® die Wahl
gelassen.  (Vgl. Lehrb. 5. Aufl. V, 828, 830, wo, beiliufig gesagt,
wie ofters in der organischen Chemie, die rein atomistische Schreib-
weise, z. B. CZH4C12, C*H®, benutzt wird.) Wo man frither héch-
stens von einer Regelmissigkeit der Art sprechen konnte, dass die
Volume der zusammengesetzten Gase mit wenigen Ausnahmen zwi-
schen zwei und vier wechseln, kann also jetzt, wenn wir streng
nach Atomen zihlen, von einem Gesetze der Zweivolumigkeit
die Rede sein.

31. Es wird gewohnlich dieses Gesetz das Gesetz der Mo-
lecule genannt und demgemiiss von einem neuen Begriff der Mo-
lecule (Typus des zweivolumigen H2O) neben dem der Atome ge-
Sprochen.

Die Versuchung lag nahe, dieses Gesetz zum hichsten Principe der Chemie
@ etheben und ihmn eine ganz unbeschriinkte Allgemeingiiltigkeit zuzuschrei-
ben. So hat man zur Erweiterung seiner-Tragweite den Satz aufgestellt, dass
dies. g. freien Radicale Verbindungen zweier Atome des betreffenden Ra-
dicals seien. Ein freies Atom Wasserstoff z. B. existirt nicht, weil es dem
Gesetze der Zweivolumigkeit nicht entspricht. ’

Es liegt kein bestimmter Anlass vor, die Richtigkeit dieser Annahme in
Zweifel zu ziehen. Schon das allgemeine Vereinigungsstreben der Materie

.
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macht es wahrscheinlich, dass auch die einfachen Korper Verbindungen _gleic
artiger Atome seien. Aber man scheint dieser Nichtexistenz der freien Ra
cale mehr Bedeutung beigelegt zu haben, als die Sache an und fiir sich ve
dient. In einigen Fallen, z. B. beim Quecksilber, wissen wir, dass sich d
Regel nicht bewihrt, in anderen bleiben wir bei der Hypothese stehen. !
lasst sich auf keine Weise entscheiden, ob man das freie Kupfer richtiger (
oder Cu? schreibt. In practischer Hinsicht bleibt es gleichgiltig, fiir welcl
Formel man sich bestimmt.

Allerdings ist es von Interesse, dass man die Formeln von Berzelius fi
die freien Radicale der Wasserstoffgruppe, bei welchen die Giiltigkeit d
Regel nicht bestritten werden kann, bei erweiterter Krfahrung vollkomm¢
bestitigt gefunden hat, oder, mit andern Worten, dass man sich hier kei
Verinderung seiner Formel zu Gunsten des Einfachheitsprincips erlaubt. Be
zelius wurde zu der Formel C*H* fiir Elayl dadurch gefiihrt, dass er zur E
klarung des Chlorelayls ein zweivolumiges Radical néthig hatte, weil andere
falls das Chlorelayl nicht dem Chlormethyl, dem Chlorithyl, dem Chlorwasse
stoff, iiberhaupt den Chlorverbindungen der genauer bekannten zweivolumig
Radicale entsprochen haben wiirde. Salzsiaure, HCl, war eine Verbindung v
zwei Volum Wasserstoff und zwei Volum Chlor, Chlorithyl, C*H5€l, eine Ve
bindung derselben Chlormenge mit zwei Volum Aethyl, endlich auf ganz di
selbe Weise, Chlorelayl, C*H2€}, eine Verbindung von zwei Volum Chlor m
zwei Volum Elayl (,zwei Vol. Elaylgas und zwei Vol. Chlorgas haben sich v
vier zu zwei Vol. verbunden“, Lehrb. 5, Aufl. V, 830). Unter solchen Th
stinden z. B. von einem freien Aethylradicale, C*H®, dem freien Elaylradics
C'H* entsprechend, reden, hiess freilich nicht auf lose Hypothesen bauen.

Die Erfahrung hat uns gelehrt, die nimlichen Thatsachen in etwas ve
#nderter Weise auszudriicken. So hat uns die Kenntniss der Eigenschaft
des Aethylradicales und die Entdeckung der gemischten Kohlenwassersto
(des Methylithyls, CH3.C*H®, u. s. f.) zur Geniige gezeigt, dass wir das zw
volumige Aethylradical C*H!? in zwei einvolumige C2H5.C*H5 auflésen miisse
ganz so wie das zweivolumige Wasserstofiradical H in zwei einvolumige .
aufgelést wurde. Wir erkliren uns also sehr leicht die vollkommene Ind
ferenz des freien Aethyls, weil es als gesiittigte Verbindung zweier Radics
auftritt, welche ein zu starkes Vereinigungsstreben besitzen, um im frei
Zustande bestehen zu kénnen. Beim Chlorelayl hingegen haben wir geg
die Formelsprache von Berzelius nichts einzuwenden. Wir miissen zugebe
dass freie Radicale existiren kénnen.

Wie das Aethyl dem Wasserstoff, dem Chlor und anderen entspricl
so konnte man das Aethylen den Elementen der Sauerstoffgruppe an d
Seite stellen. Beiderseits die nimlichen Schlussfolgerungen ziehend, kénn
man zu der Meinung gefithrt werden, dass die genannten Elemente, Kohle
stoff, Kupfer und andere, wirklich frei, so wie Berzelius einst annahm, at
treten konnen. [Freilich ist die Annahme verbreitet und wie mir schei
Qerechtigt, dass der gewdohnliche Sauerstoff eine Verbindung von zwei ei
fachen Atomen sei, also dem Gesetze der Molecule gehorche. Aber dies
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Vereinigtsein kann auf der besonderen Natur des Elemnentes beruhen. Aus

keinem theoretisch gegebenen Gesetze kann gefolgert werden, dass Klemente

. der Saunerstoffgruppe nicht auch mit nur einem Atome wirken oder in wirk-

|

tich freiem Zustande bestehen konnen.

War man 8o mit den einvolumigen Korpern ohne besondere Schwierig-
keit fertig geworden, so kostete es um so mehr Mihe, die nach der &lteren
Scbreibweise achtvolumigen, oder nach den vereinfachten Formeln vier-
vlomigen Verbindungen zu beseitigen, wie z. B. das Chlorammonium (NH*CIl)
NHCl, das Phosphorsaperchlorid (PCI15) PCI® u. s. w.

TUm diese allerdings nicht besonders zahlreichen Korper dem Gesetze
der Molecule unterordnen zu kénnen, hat man in ihnen eine Zusammensetzung
ganz anderer Art als bei den s. g. normalen Verbindungen angenommen,

2l um das eine Princip zu retten ein anderes geopfert. Doch hat man
bier wie im vorigen Falle wohl zu iberlegen, ob man einem der Erfabrung
ettommenen Gesetze mit apodictischer Gewissheit das Merkmal der unbe-
whrinkten Allgemeingiiltigkeit zuerkennen darf. Die Erfahrung kann und
muss von mehr als einer einzigen Seite zu Rathe gezogen werden. Da aber
im Folgenden Anlass genug sein wird, diese hier im Vorithergehen berithrte
Frage weiter zu erdrtern, so kehren wir jetzt zu der Theorie von Berzelius
nurick. :

32. Wir haben einen wesentlichen Fehler darin erkennen
miissen, dass Berzelius HO statt H20 schrieb, und die*dadurch aus-
gesprochene Vorstellung von dem steten Zusammenhingen zweier
einfachen Atome des Wasserstoffs und anderer volumetrisch ana-
logen Elemente mit der strengen Consequenz, welche seine Theorie
iberall kennzeichnet, nirgends verliess. Der durchgreifende Ein-
fluss dieser fehlerhaften Vorstellung michte hinreichend bekannt
&in. Sie war ohne Frage die fast alleinige Ursache, dass die Atom-
theorie von Berzelius von Arfifang her so wenig Eingang fand, sie
libmte, wie eine hemmende Fessel, die freie Entwickelung dersel-
ben und fiihrte nach und nach eine eigenthiimliche Verwirrung
hinsichtlich der chemischen Grundbegriffe herbei, indem allmihlich
der Unterschied zwischen Atomgewicht und Aequivalent beinahe
ganz verwischt wurde, Dbis zuletzt die Volumatomgewichte und die
ganze Atomtheorie von Berzelius bei der grossen Mehrzahl der Che-
hiker seiner Schule in eine so gut wie vollkummene Vergessenheit
geriethen. '

Ein Blick in die chemischen Lehrbiicher der letzten Jahrzehnte zeigt
s am deutlichsten dieses allmiithliche Absterben der Atomlehre von Berze-
lis. Dag Zeichen der Doppelatome, gewissermaassen auch das einzige

iussere Merkmal der Volumatomtheorie, bebielt sich eine Zeit lang ziemlich
Allgemein, wurde aber dann als veraltet und iiberfliissig beseitigt. Jetzt wird
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es nur noch ausnahmsweise benutzt, z. B. in dem seit einer Reihe von g
herausgeszebenen . Handwirterbuche der Chemie,* augenscheinlich i <y,
Zeit nur der Consequenz wegen, um die anfinglich henutate Zeichensyy

nicht zu verlassen (vergl. die Artikel Atomtheorie, Atomeewichte in der
von 1837 und 1843), oder hier und da von einigen ilteren Chemthern

ihren unmittelbaren Schilern, gleichsam zur Erinnerung an den ]linu"“'_"i""'
Meister. Bei Otto, Strecker, Lehmann, Schlossberger und anderen 2t M
nicht mehr HO, sondern HO geschrieben worden.

Es folgt von selbst, dass mit dem abnehmenden Glauben ;y di* !
keit von Berzelius Volumtheorie eine vollstandigere Auseinay eV
derselben immer mehr aus den Lebrbiichern verschwand. v\t
z.B. Otto in der Kinleitung zuin heschreibenden Theile seines _ Ay i ¢
Lehrbuches“ sehr vollstindig das Gesetz der Aequivalente (=1, "
entwickelt, fertigt er die Volumtheorie in wenigen Zeilen ab: ,Kisige ¥
miker haben auch in der That bei vielen Elementen die Gewichte
Maasse, gleicher Volumina auch als die Atomgewichte angenommen. ¥
ist dann aber genothigt, einen Unterschied zwischen Atom und Aeﬁ!i'l
zu machen“ u. s. w. Andere finden es sogar ganz iiberfliissig, die Anfk
in der Wissenschaft mit diesem in praktischer Hinsicht unwichtigen U
schiede bekannt zu machen; so kommt z. B. im schwedischen Lehrbuch
Berlin (1860) iiber den Atombegriff nur Folgendes vor: ,,Die Bestand
der Molecule eines zusammengesetzten Korpers werden nicht selten !
genannt. Das Wort Atom wird aber oft in etwas abweichender Rede
genommen.“ Ein in fraglicher Hinsicht sehr lehrreiches Beispiel liefen
unter anderen die Lehrbiicher von Strecker. Im anorganischen *
(z. B. von 1851 und 1855) wird bei der sehr ausfiihrlichen Entwicklur
stochiometrischen Gesetze zur Erklirung der Aequivalente auch der .
theorie gedacht: ,Die meisten Chemiker sind iibereingekommen, den A
die relativen Gewichte der Aquivalente zu geben, und daher Atomgen
und Aequivalentzahl als gleichbedeutend anzunehmen. Andere Che
haben einer anderen Ausicht (der Volumtheorie) den Vorzug gegeben, v
aber mit den jetzt bekannten Thatsachen in Widerspruch steht“ u.
Im Lebrbuch der organischen Chemie (z. B. 1V. Aufl. 1863), nachden
Verfasser sich der typischen Auffassung augeschlossen hat, wird zwi
Aequivalent und Atomgewicht scharf unterschieden, und von den aus -
kalischen und chemischen Thatsachen entnommenen Griinden fiir dic
- #inderten Atomgewichte eine ausfiihrliche Eréorterung geliefert. Dass ma:
nahe ohne Ausnahme dieselben Griinde auch zu Gunsten der Atomgen
von Berzelius anfithren kénne, wird mit keinem Worte angedeutet.

Vi
[y

33. Der Doppelstrich im H musste endlich dahin fiil
dass sich, um die alte verlassene Atomtheorie wiederum zur
tung zu bringen, nur der Ausweg fand, sje im schroffsten Ge
satze zum ganzen Systeme von Berzelius auftreten zu lassen.
die Typentheorie proclamirte, klang wie eine fremde Sprache.
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Volumatome selbst traten wenigstens in verdnderter Tracht auf.
In Gerhardt's H20 wollte man nicht gern Berzelius HO sehen, und
wenn es spiter in H2O(H20) iiberging, war es wiederum ein ande-
res als das alte H20 oder HO. Allerdings lag ein wirklicher Grund
vor, in Gerhardt’s h oder H=1 und O oder O=16 nicht mehr
Berzelius H-=6,25 (=1) und O=100 (16) zu erkennen. Die Fessel,
welche die freie Bewegung von Berzelius Atomen gehemmt hatte,
war zerrissen, der Strich iiber dem H weggenommen und die Ziffer
zum unverkennbaren Zeichen der Zweiheit hergestellt worden.
34. Man kann sich mit Recht wundern, dass Berzelius, der
, von der Richtigkeit der Volumtheorie so fest iiherzeugt war, sich
m der beschrinkenden Annahme verleiten liess, dass gewisse Ele-
mentaratome nie getrennt wirken kénnen. Obgleich ich schon im
 Vorigen diesen Gegenstand beriihrt habe, veranlasst mich seine be-
sondere Wichtigkeit, ihn jetzt eingehender zu erirtern.

Was Berzelius selbst hieriiber getussert hat, giebt ement]lch
gar keinen Aufschluss iiber die Griinde seiner Auffassungsweise.
Eswird im Lehrbuche einfach als Thatsache mitgetheilt, dass ,,man
mit Sicherheit noch keinen Fall kenne, wo nicht der Wasserstoff
tich mit anderen Korpern nach paaren Atomen verbinde*, dass
wler Stickstoff stets zu Doppelatomen Verbindungen eingehe*, dass
»4as Chlor sich nach Doppelatomen verbinde* u.s.f. Dass es sich
inders verhalten konne, wird kaum in Frage gestellt. Die An-
nshme von Doppelatomen trat also als nackter Erfahrungsatz her-

* vor, keineswegs als mehr oder minder wahrscheinliche Hypothese. —
Es musste dieses seine bedingende Ursache haben.

35. Die fliichtigste Betrachtung des Entwickelungsganges von
Berzelius Atomlehre lehrt uns die Ursache theils darin suchen, dass
die Volumverhaltnisse nur in Ausnahmsfillen zur unmittelbaren Be-
stimmung der relativen Zahl und Grisse der Atome dienen konnten,
theils darin, dass Berzelius von Anfang an bei seinen Atomgewichts-
bestimmungen den Sauerstoff als Einbeit gewiihlt hatte.

.Ohgleich die Volumtheorie®, heisst es im Lehrbuche von 1818 (III, 42),
sleichter als die Corpusculartheorie scheint durch Thatsachen bewiesen wer-
den zu kénnen, so ist doch dic Anzahl von Fillen, welche hierbei zur Leitung
dieven kinnen, so gering, dass man aus einigen wenigen auf die vielen iibri-
gen schliessen muss. Wir kennen nur zwei entschieden einfache Kirper,

welche in Gasform gemessen werden kénnen, namlich Sauerstoff und Wasser-
‘st (Die Einfachheit des Stickstoffs und noch mehr die des Chlors war noch
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zweifelhaft.) ,fndirect liisst sich das Volum einiger Kérper bestimmen, z. B.
das des Kohlenstoffs. Die Corpusculartheorie hat vor der Volumtheorie den
Vorzug, sich weiter zu erstrecken; aber sie hat sich auch eine Vorstellung
davon: zu machen, was ein Gas ist, und geht dann direct zur Volumtheorie
iiber® u.s.w. Auch wenn im Lehrbuche von 1845 (V, 1162) von den verschie-
denen , Bestimmungsweisen der relativen Atomzahl von Grundstoffen in Ver-
bindungen“ die Rede ist, kann Berzelius darunter keineswegs ,dem Vergleich
zwischen den Volumen der Grundstoffe in Gasform“ den ersten Platz ein-
riumen, weil das Volumgesetz iiberhaupt ,nur fiir die wenigen bestindigen
Gase (0, H, N, Cl) gilt, wihrend z. B. die Gase des Schwefels, des Phosphors
und des Quecksilbers von diesem Gesetze abweichen.“ Die Gewichtsverhalt-
nisse, und darunter vor allem die verschiedenen Verhiiltnisse, nach denen sich
ein Grundstoff mit Sauerstoff verbindet, mussten immer noch in der Mehrzahl
von Fillen den entscheidenden Ausschlag geben.

36. Dass Berzelius bei der Berechnung der Atomgewichte
von demn des Sauerstoffs ausging und dasselbe zur Einheit wihlte,
hat man mit Recht schon dadurch ,,gerechtfertigt gefunden, dass
damals hauptsichlich nur die Sauerstoffverbindungen genauer be-
kannt waren** (Handworterb. 2. Aufl. 1I, 468). Lassen wir auch
hier Berzelius selbst reden (Lehrb. von 1818, 111, 99):

~Die Atomgewichte mit dem des Wasserstoffs zu vergleichen, bietet nicht
nur keine Vortheile, sondern geradezu viele Ungelegenheiten, weil der Wasser-
stoff sehr leicht ist und selten in anorganische Verbindungen eingeht. Dagegen
vereinigt der Sauerstoff alle Vortheile. Er ist so zu sagen der Mittelpunkt,
um welchen sich die' ganze Chemie dreht.“

‘Wenn man jetzt den Wasserstoff zur Einheit wihlt, so wird
gewohnlich als Ursache angefiihit, dass der Wasserstoff unter allen
Elementen das leichteste ist. Die Atomzahlen werden deshalb
moglichst klein und einfach erhalten, was bei Berechnungen von
Vortheil ist.

Derartige Bequemlichkeitsgriinde kamen hier nicht in Betracht.
Es handelte sich nicht um die Reduction einer im Voraus gegebe-
nen Reihe von Relationszahlen zu ihrer einfachsten Form. Die
Relationszahlen mussten von Anfang an bestimmt werden. Berze-
lius wihlte den Sauerstoff als Einheit, weil eben dieses Element
vor anderen den natiirlichen Ausgangspunkt darbot und weil die
bei weitem meisten Atomgewichte unmittelbar aus den Verbindun-
gen mit Sauerstoff bestimmt werden mussten.

Es kommt aber noch ein anderer sehr wichtiger Umstand hin-
zu. Der Streit iiber die Vorziige des Wasserstoffs oder des Sauer-
stoffs als Einheit des Maasses betraf zur Zeit der eigentlichen Fest-
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stellung der Atomgewichte nicht nur die. blosse Wahl zwischen den
beiden Elementen. Wenn man mit Dalton, Prout u. a. nach H=1
zihlte, schrieb man das Wasser —=HO, das Atomgewicht des Sauer-
stoft —8. Berzelius musste der von ihm gewihlten Einheit um
s0 mehr treu bleiben, weil er, einer solchen Auffassung nach-
gebend, auch seine ganze Volumtheorie hitte opfern miissen.

37. Berzelius 0=100 ergab H=6,25. In einfacher Redue-
tion statt dessen H=1 und O==16 zu schreiben, war noch keinem
Chemiker ernstlich eingefallen, wenn auch z. B. in der vierten Auf-
lage des Lehrbuches sich diese Zahlen erwihnt finden.

Wiire diese scheinbar ganz bedeutungslose Verinderung von

" Berzelius selbt eingefiihrt worden, so wiirde es freilich niemals ein-
getroffen sein, dass seine Volumtheorie, kaum entstanden, ihre
ganze Lebenskraft eingebiisst hiitte, indem durch die Annahme der
Doppelatome factisch derselbe Fehler begangen wurde, welcher in
der Theorie Dalton’s nur etwas deutlicher und bestimmter her-
vortrat.

38. Es ist kaum nothig zu bemerken, dass es auf den allge-
meinen Charakter eines chemischen Systems ganz ohne Einfluss ist,
ob man dieses oder jenes Element zur Einheit der Atomgewichte
wihlt. Die Relation wird auf keine Weise verindert, mag man
mit dem Wasserstoff, dem Sauerstoff, dem Chlor, dem Quecksilber
oder anderen Grundstoffen als Einheit vergleichen. In diesem
Falle sind die Bequemlichkeitsgriinde wirklich berechtigt.

Leider wurde aber der Sauerstoff fiir Berzelius auch die Ein-
heit der Aequivalente, das Maass ,,der relativen Gewichts-
menge, nach welcher ein Grundstoff vorzugsweise Verbin-
dungen eingeht. (Lehrb. 5. Aufl. IV, 10.)

Das Wasser H2() war eine unzweifelhaft gesittigte Sauerstoff-
Yerbindung des Wasserstoffs. Aus volumetrischen Griinden ergab
sich ebenso die Formel des Stickoxyduls N20. Die Menge von
Wasserstoff oder Stickstoff, welche dem Sauerstoffatome als Aequi-
Valenteinheit entsprach, waren zwei Atome. Die hoheren Sauer-
Stoffverbindungen des Stickstoffs boten bei Annahme derselben ,in
Verbindungen eingehenden Gewichtsmenge‘* die schonste Reihe dar:
N0, X202, N203, N204, N20®,

Die Ueberchlorsiure war der Uebermangansiure isomorph,
die Formel CI207 also entschieden richtig. CI1203, C1203, CI20 folg-
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ten mit Nothwendigkeit daraus; kurz: simmtliche Sauerstoffverbin-
dungen dieser Elemente schienen ohne Ausnahme fiir das stete
Vereinigtsein zweier Atome zu zeugen. Verbindungen mit anderen
Grundstoffen, z. B. die des Chlors oder Stickstoffs mit Wasserstoff,
waren an sich zu keinem Urtheilsspruche berechtigt. HCI] musste
H2C1? geschrieben werden, weil schon das H2O iiber das niedrigste
Verbindungsgewicht des Wasserstoffs entschieden hatte. Die Dop-
pelatome waren cin einfaches Resultat der Erfahrung geworden. *)

39. Nehmen wir dagegen den Wasserstoff als Maass der Aequi-
valenz oder des normalen (,,vorzugsweise'* obwaltenden) Sittigungs-
vermdgens an, so kann iiber die Berechtigung der einfachen Formel
HCI kein Zweifel bleiben. Die Wasserformel H20 giebt dann direct
zu erkennen. dass der Sauerstoff gerade das doppelte Sittigungs-
vermigen des Wasserstoffs hesitzt. Ein Atom Sauerstoff entspricht
zwei Kinheiten, wihrend nach Berzelius Ansicht das Wasserstoff-
atom der Hilfte der Einheit entsprach, oder, wic man sich aus-
driicken musste. um nicht mit dem ganzen Atombegriffe in Wider-
spruch zu gerathen, zwei vercinigte Wasserstoffatome einem Ein-
heitsatome entsprachen, :

Die friiher aufgestellte Forderung des Getrenntwerdens der
Berzelius’schen Doppelatome lisst sich also auch eben so einfach
folgendermaassen ausdriicken :

Wir miissen zur Einheit der Aequivalenz den Wasser-
stoff statt des Sauerstoffs wihlen.

Es ist hier nicht, wic in Bezug auf die Einheit der Atom-
gewichte, dic Wahl frei.  Es handelt sich nicht mehr um blosse
Relationszahlen, sondern um die absolute Anzahl von verschiedenen
chemiseh wirksamen Atomen, die zur gegenseitigen Sittigung néthig
ist. -- DBeim Messen der Aequivalenz der Atome lisst sich kein
Element als Einheit anwenden. welches, wie der Sauerstoff im Was-
ser, zwei Atomen eines anderen gleichwerthig ist.  Nur ein Korper,
welchem der maglichst niedrige Verbindungswerth zukommt, kann
bei Betrachtungen dieser Art als Einheit des Maasses dienen.

*) Wir werden im Folgenden schen, wie man vom Wasserstoff als Einheit
ausgehend, zu dem ganz entgegengesetzten Lehrsatze gekommen ist, nimlich
zu dem, dass der Sauerstoff, welcher hier alles entscheidet, gar keinen Auf-
schluss geben kinne in Bezug auf die Aequivalenz eines Elementes. Les
extrémes se touchent.
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-40. Wir begegnen hier zum ersten Mal dem fiir die neuere

Chemie so ungemein wichtigen Begriffe der Sattigungscapacitiit der
Elementaratome oder der Atomigkeit. Die Aequivalentgewichte
O und H oder, wenn man mit Dalton, Gmelin und Anderen gar
nicht von Volumatomen sprechen wollte, O=3 und H=1 waren
davon nur die erste Andeutung. Der Begriff wurde aber noch
bochst unklar und zun Theil ganz falsch aufgefasst. Dem Be-
streben zu vereinfachen war das Sittigungsverhiltniss zwischen
Sauerstoff und Wasserstoff zu verwickelt erschienen, man ging von
B0 zum HO und schliesslich zum HO iiber, und gewann so we-
nigstens den Vortheil, dass sich die beiden Elemente chemisch gleich-
werthig zeigten. Aber hierbei wurde derselbe Fehler begangen,
wie wenn man, beim Feststellen der Sittigungscapacitiit der gewéhn-
lichen Phosphorsdure, diese Siiure als einbasisch bezeichnet, weil
sie zur Siittigung ein Atom Eisenoxyd erfordert, und in Folge dessen
das Atomgewicht des Kalimmnoxydes verdreifacht.

Es wird im Folgenden unsere Aufgabe sein, der allmihlichen
Entwicklung und der sehr verschiedenen Auffassung des Aequivalenz-
begrifies Schritt fiir Schritt zu folgen. Fiir jetzt mag nur bemerkt
werden, dass mit der veriinderten Einheit des Veruleiches auch
verschiedene dltere Ausdriicke in veriinderter Weise aufgefasst wer-
den miissen. So bezeichnen wir, wenn wir den Wasserstoff als
Einheit des Atomwerthes einatomig nennen. den Sauerstoff als
zweistomiges Element. Damit wird das frither in Bezug auf”
den Sauerstoffgehalt ganz richtig cinatomig genannte Kupferoxyd,
Cu0), das Oxyd eines zweiatomigen Metalls. Das Ammoniak, in dem
der Stickstoff drei Atome Wasserstoff bindet, ist uns die Verhindung
eines drejntomigen Elementes, die Salpetersiure N20? die Ver-
birdung eines fiinfatomigen Stickstoffs u. s. w. Nach derselben
Ausdricksweise werden dagegen bei der idlteren Schreibweise des
Wassers Wasserstoft (H) ebensowohl wie Sauerstoff im Wasser, HO,
eiiatomig, Stickstoff im Ammoniak. NH?, wird dreiatomig, Stickstoff
in der Salpetersiiure, NOS%, fiinfatomig, weil dieses Element zur
Sittioung fiinf Atome des einatomigen Sauerstofts erfordert . s. w.

l’t‘rnr-tig_m Fragen waren zn Berzelins Zeit noch nicht angeregt.  Bei dem
ﬂ.ﬂvn Wechsel der Verbindungsverhiiltnisse der Elementaratome konnte von
et Aequivalenz in strengerer Bedeutunz des Wortes kaum die Rede sein.
ES handelte sich hochstens um die Aequivalenz der Sanren und Basen.  So

konate man das Kaliumoxyd mit Eiscnoxyd vergleichen, aber man suchte dic

Blomstranid, Berzelivs u. d. Chemie d. Jetatzeit. 3
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Ursache ihrer Verschiedenheit nur im Sauerstofigehalte und fand dem zu Folge
niemals Anlass, die Betrachtung auf die Metalle selbst auszudehnen. Wie we-
nig hinsichtlich des Systemes iiberltaupt die eigentliche Aequivalenz ins Ge-
wicht fiel, tritt am deutlichsten hervor, wenn Berzelius im Lehrbuche (5. Aufl.
I, 10, 13) die Ausdriicke Atomgewicht und Aequivalent, ohne einen bestimm-
ten Unterschied hervorzuheben, beide mit dem s. g. Mischungsgewichte gleich
stellt. Kein Wunder also, wenn sie spiiter, nachdem das wahre Atomgewicht
ganz verloren gegangen war, als verschiedene Namen derselben Sache auf-
gefasst wurden. Uebrigens findet man leicht, dass hier von den Ausdriicken
Mischungsgewicht, Atomgewicht, Aequivalentgewicht nur im Sinne des all-
gemeinen Gebrauchs die Rede war. Berzelins versiumt nicht, den Unterschied
zwischen Dalton’s Aequivalent H=1 und seinem eigenen Atomgewichte H=1/s
auch hier hervorzuheben.

41. Bei der Feststellung des Atomgewichtes des Wasser-
stoffs und dhnlicher Elemente hatte Berzelius in den Volum-
verhéltnissen eine wirklich ,factische Anleitung* gefunden.
Gmelin fand ,,die Annahme so kleiner Atome iiberfliissig und listig“
(Handb. 1, 44) und zog vor ,,das Atomgewicht eines KElementes
(H=1) willkiirlich zu fixiren'* (Handb. I, 41). Wir haben jetat
zu untersuchen, wie sich in den vielen Fillen, wo diese factische
Anleitung nicht zu Gebote stand, die Anzahl der Atome in einer
Verbindung bestimmen liess.

Bei wirklicher Einsicht von der Bedeutung det Volumatome
liegt es nahe, anzunehmen, dass Metalloxyde, welche dem Wasser
chemisch #quivalent sind, z. B. Kaliumoxyd, Calcimmoxyd, Kupfer-
oxyd u. s. w., auch dieselbe atomistische Zusammensetzung haben.
Man schliesst von dem Bekannten zum Unbekannten, zieht seine
Folgerungen aus Analogieen.

Gerhardt, welchem wir vor allein zur Ehre rechnen, dass
er die Volumatomtheorie zur vollen Lebenskraft entwickelte, ,liess
fiir alle die Elemente, welche nicht im gasformigen Zustande existi-
ren. die chemische Analogie entscheiden, und halbirte so, indem -
er scine Principien mit miglichster Consequenz durchfiihrte (was
Berzelius nicht gethan hatte), auch die Atomgewichte der meisten
Metalle.* Nach dem Typus des Wasserstoffoxydes, H20O, wurden
also die genannten Metalloxyde K20, Ca®O, Cu*O u.s. w. ge-
schrieben.

Berzelius wagte es nicht, das Princip der Volume in seinen
dussersten Consequenzen durchzufiihren., In so weit ist freilich die
Bemerkung von Kekulé, dessen Worte ich eben citirt habe (Lehrb.
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I, 84), vollkommen richtig. Aber fiir Berzelius existirten auch an-
dere Principien, welche hier wenigstens mehr als hypothetische
Analogieschliisse erlaubten. Die Volumverhiltnisse waren zu Rathe
gezogen, wo sie ins Bereich der Erfahrung fielen; bei den nicht
gasformigen Korpern mussten die Gewichtsrelationen, die Neutral-
salze, das Gesetz des Isomorphismus allein entscheiden.

So ergab z. B. die Menge des Sauerstoffs in der schwefligen Siiure und in
der Schwefelsdure (1 At., 1'/s At.) die Formeln SO* und SO3, welche Gbrigens
darch die Zusammensetzung der Salze dieser Siuren und durch die des Schwe-
felwasserstoffs hinreichend bestitigt wurden. Aus dem Isomorphismus der
Chromsiure mit der Schwefelsiure folgte weiter die Formel Cr0?, und daraus
auch die des Chromoxydes, Cr*03. Dieses Oxyd war mit dem Eisenoxyde
isomorph, welches also auf dieselbe Weise oder Fe*0? geschrieben werden
musste und andererseits zur Formel des Oxyduls, FeO, fihrte. Fe0,S02 ist iso-
morph mit den entsprechenden Salzen des Zinks, Magnesiums u.s. w. Die For-
meln ZnO, MgO u.s.w. fithren ungezwungen zu der namlichen Formel- der
malogen Oxyde CuO, PbO u.s.w. Die Formel RO wurde somit der allge-
meine Ausdruck fiir die bestimmt basischen Metalloxyde, also auch fiir das
Kaliumoxyd, das Natrinmoxyd, tiberhaupt fiir diejenigen Oxyde, welche in den
Salzen ein Atom Wasser der Siurehydrate vertreten. Dieses Verhalten diente
dann wieder der Annahme der zusammengezogenen Formel HO zur Stiitze.
K, Ca, Cu u. 8. w. waren H? oder ¥ iquivalent.

Eine willkiirliche Wahl principiell vermeidend, fand also Berzelius vor
allem in dem Isomorphismus diese ,factische Anleitung“, welche durch die
Volumverh#ltnisse beim Feststellen der Atomzahl im Wasser gegeben war.

Vor der Entdeckung Mitscherlich’s schrieb Berzelius die Eisenoxyde FeQs
und FeO?, analog den Sauerstoffverbindungen des Schwefels, die Kupferoxyde
Cu0 und Cu0?, und demgemiss das Kaliumoxyd KO? u.s. w., iiherhaupt die
vorziglich basischen Oxyde nach der Formel RO®. Nicht der Einfachheit we-
gen, wie Dalton, Gmelin und Andere, sondern weil wirklich factische Griinde
dafir sprachen, nahm er statt dieser Formel spiter die Formel RO an und
lalbirte damit die Atomgewichte der Metalle :

" 7. B. Fe=350(56) statt 700(112)
Ca=250(40) statt H00(x0)
Cu=396.6(63.45) statt 793.2(126.9)

\=489(72.24) statt 798(156.43) u.s. w.

Die Allgemeingiltigkeit der Wasserformel proclamirend gab nun endlich
Gerhardt den fraglichen Metalloxyden die Formel R0, halbirte also noch ein-
nal die Atomgewichte der Metalle und erhielt :

Fe=213(175)
Ca=20(125)
Cu=11.75(198.3)
K=139.12(245.5) u.s. w.
3‘
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Wir wissen jetzt, dass der Analogieschluss Gerhardt’s nur in
sehr beschriinktem Grade berechtigt war. Die Formeln und die
Atomgewichte von Berzelius sind ja iiberhaupt als richtig erkannt
worden, und nur bei den Alkalimetallen und dem Silber ist Ursache
gefunden, die Gerhardt’sche Formel R0 vorzuziehen. Eben bei
den Oxyden dieser Metalle hatten weder der Isomorphismus noch
andere factische Griinde mit Bestimmtheit entschieden, ob z. B.
das zur Séttigung der Schwefelsiure, SO3, erforderliche Kaliumoxyd
der atomistischen Formel nach eher dem H20 oder demm FeQ ent-
spriche. Ein einfacher Analogieschluss fithrte Berzelius zur Formel
KO. Es hat sich aber, wie bei dem Analogieschluss von Gerhardt,
auch hier gezeigt, dass diese Art zu schliessen nur zur Wahrschein-
lichkeit, nie aber zur Entscheidung einer wissenschaftlichen Frage
fiihren kann.

Wir kennen jetzt, vor allem durch die schonen Untersuchungen
von Wurtz, den Unterschied zwischen ein- und zweisdurigen Basen,
oder, wenn wir dieselbe Sache mit anderen Worten ausdriicken,
zwischen ein- und zweiatomigen einfachen oder zusammengesetzten
Radicalen. Die Erfahrung hat uns gelehrt, dass sich K,Na .
mit H, CH3, C®H® . .., dagegen Ca, Fe, Cu ... mit (H?),
C2H*, C3HE. .. zusammenstellen lassen. K ist einatomig, Ca zwei-
atomig, K*O entspricht dem H20, C*H!*Q(C*H?)%0).. ., CaO dagegen
dem C*HYO .. .. Die Formel CaO von Berzelius, wonach Ca,
dem H? (H) entsprechend,. mit O iiquivalirt, also, wenn wir nach
H=1 zihlen, zweiatomig wirkt, ist vollkonmen bestitigt worden,
die Formeln KO, NaO sind es dagegen nicht. -

Weil Berzelius aber nie nach dem Wasserstoff als Einheit der
Aequivalente zihlte, konnte der Unterschied zwischen ein- und
zweiatomig wirkenden Elementen und zusammengesetzten Radicalen
nicht erkannt werden. Ca, Cu, Pb, K, H, Cl, J, entsprachen simmt-
lich derselben Einheit des Maasses, oder dem, nach jetziger Aus-
drucksweise einatomigen Sauerstoff O. Von mehr als einatomig, -
oder. richtiger einiquivalentig wirkenden Elementen war niemals
die Rede.

42. Die Erkenntniss von dem verschiedenen Verbindungs-
werthe der Elemente wiirde ziemlich bedewtungslos geblieben
sein, wenn sie sich auf die einfachsten Verbindungen, wie H20,
Ca0, NH3, N20% S02 beschriinkt hiitte, und wenn das Siittigungs-



.

Erklarung der Amphidverbindungen. 37

gesetz nicht auch auf die hoheren Verbindungsformen in Anwendung
gebracht werden konnte. Wir bemerken also:

3) Es ist unsere Aufgabe geworden, von dem Sitti-
gungsvermigen der Grundstoffe ausgehend, auch die
Verbindungen héherer’ Ordnung zu erkliren. So giebt
uns zuniéchst die Zweiatomigkeit des Sauerstoffs Auf-
schluss iiber die rationelle Zusammensetzung der doppelt
bindren Amphidverbindungen.

43. Sduren, Basen und Salze sind seit alter Zeit bekannt ge-
wesen. Man erkannte in Jenen Sauerstoffverbindungen entgegen-
sosetzter Natur, und in den Salzen das neutrale Product ihrer
gegenseitigen Verbindung, aber die hiermit gewonnene einfache Ge-
sctzmissigkeit erlitt bald eine wichtige Ausnahme. Lange Zeit
widerstrebend, musste endlich Berzelius die Existenz von sauerstoff-
freien Sduren und Salzen (Haloidverbind ungen) zugeben, welche
der Zusammensetzung nach den einfachen Amphidverbindungen
(KC} z. B. dem KO), dagegen in Bezug auf die Eigenschaften den

Amphidverbindungen zweiter Ordnung, z. B. KO, SO3, entsprachen,
Andere wollten die verlorene Regelmissigkeit wieder herstellen,
indem sie alles ohne Ausnahme zu Haloidverbindungen um-
Setzten, und z. B. K.SO* statt KO,S03, K.NO® statt KO,NO*®
shrieben. Berzelius nah