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nnd Probleme der anorganischen Chemie.') 
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zunachst die E l e k t r o c h e m i e  und die a n a -  
l y t i s c h e  Chemie.  Die Lehren der letzteren 
konnten auf Grundlage der modernen Theo- 

die Liisungen mit Hilfe des 

wissenschaftlich zu vertiefen -, so mufl not- 
wendig eine Krisis entstehen: denn es wird 
die Differenz offenbar zwischen denen, die 

Hochschule Stuttgart. 

schaft. 
I)  Wolfgdng Goethe Bd. I iiber Nztnrwissen- 

Den Wert der Arrheniusschen  Theorie 
erhiihte es in nicht geringem Mafle, daD auf 
zwei so ungleichartigen Gebieten der Chemie, 
wie es die Elektrochemie und die analy- 
tische Chemie offenbar darstellen, ein gleich- 
artigcr theoretischer und praktischer Gewinn 
erzielt wurde'). Als Grund ist einfach zu 
erkennen, dafl b e i d e  Gebiete der Chemie 
sich fast ausschliefllich mit ein und denselben 

handlong: iiber einige Reaktionen in verschiedenen 
Liisungsmitteln. 

4) Ztschr. Elektrochemie 1897, H. 4. - M. Le 

das E i n z e l n e  trennen und getrennt dar- 1 Stoffen, namlich den S a l z e n ,  zu welchen 
stellen, und solchen, die das Al lgemeine  ' im weiteren Sinne S i u r e n  und B a s e n  zu 
im Auge haben und gern das Besondere an- ' rechnen sind, beschiftigen. Wenn nun im 
und einfiigen miichten. Noch ist von diesem Bereiche der r e i n  anorganischen Chemie noch 
letzteren Standpunkte aus im strengsten Sinne ' nicht in dem Umfangc, wie in den beiden 
das Lehrbuch der anorganischen Chemie 1 zuletzt erwahnten Z weigen, erfolgreiche Er- 
n i c h t  geschrieben worden, und wenn auch 
W i l h e l m  O s t w a l d a )  in seinen Grundlinien 
der anorganischen Chemie von dem Versuche 
abgestanden hat, wie er selbst sagt, die an- 
organische Chemie als eine rationelle Wissen- 
schaft auf Grund einiger Prinzipien aufzu- 
bauen und die Beschreibung der verschie- 
denen Stoffe nur als Erliiuterungen dieser 
allgemeinen Gesetze einzufiihren , so finden 

gebnisse erzielt worden sind, so scheint doch 
die Frage der Erwagung wert, i n  w e l c h e r  

' W e i s e  d e r  Einflufl  d e r  p h y s i k a l i s c h -  1 chemischen  G e s e t z e  auf e in ige  a l t e r e  
u n d  n e u e r e  Aufgaben  u n d  P r o b l e m e  

, d e r  a n o r g a n i s c h e n  C h e m i e  s i c h  g e l t e n d  
g e m a c h t  ha t .  i Auf diese Frage will ich eine kurze, auf 

! Vollstandigkeit keinen Anspruch machende 

i 



leitete, welche sich in d i s s o z i i e r e n d e n  
Lijsungsmitteln , besonders in demjenigen, 
wdlches diese Eigenschaft im starksten Mane 
besitzt, dem W a s s e r ,  abspielen. Schwierig- 
keiten stellen sich bei Bearbeitung dieser 
Aufgaben dagegen ein, wenn die Stoffe, statt 
in dem gelijsten und leicht reaktionsfihigen 
Zustande sich zu befinden, in der g a s -  
f i j rmigen  und besonders in der f e s t e n  
Formart zu Reaktionen zusammentreten. 

Bisher ist nur eine kleine Anzahl von 
Reaktionen der letzteren Gattung bekannt 
und durchforscht worden, obwohl sowohl die, 
welche in der Natur vorkommen, als auch 
diejenigen, welche in der Technik prakiische 
Verwertung finden, an Anzahl und Wichtig- 
keit von griiDerer Bedeutung, als man fur 
gew5hnlich annimmt, sind. 

Die wissenschaftliche Behandlung dieser 
Vorgange ist leider dadurch erschwert , dall 
ihre Reaktionsgeschwindigkeit in den seltensten 
Fallen einen so groDen Wert besitzt, daD 
ihr messend gefolgt werden kann5). Als 
Beispiele verhZltnismWig rasch verlaufender 
VorgDnge miichte ich anfiihren die Umwand- 
lung der festen unlijslichen, violetten Modi- 
fikation des Chromichlorids in die losliche 
griine durch die Metalle'), mit alleiniger Aus- 
nahme des Goldes , welche voraussichtlich 
unter intermediarer Bildung von Chromochlorid 
auf katalytischem Wege erfolgt; die von 
W. 0 s twald ' )  beobachteten Farbanderungen 
an durch Mangan entfarbten Glasern, welche 
infolge einer unter dem Einflull der Licht- 
wellen verursachten Reaktion allmiihlich eine 
rotviolette Farbe annehmen, und  die von 
Spring')  auch in quantitativer Richtung 
studierte Reaktion zwischen festem Baryum- 
carbonat und Natriumsulfat. 

Ein hiichst wichtiger Umstand, welcher 
bisher nicht die ihm gebiihrende Bcriicksichti- 
gung gefunden ha t ,  aber bei dem Studium 
solcher Reaktionen noch interessante Auf- 
schliisse zu geben verspricht, ist, dafl d e r  
G r a d  d e r  F e i n u n g  der festen Stoffe eine 
nicht unwcsentliche Rolle spielt. Mit der 
Steigerung derselben wachst auch die Reak- 
tionsfihigkeit. 

SO wird beispielsweise das g e l b e  Queck- 
silberoxyd bei Zimmertemperatur wegen seiner 
feinen Zerteilung von Kohlenoxyd reduziert, 
rotes aber n i c h t '). Voraussichtlich ist 
auch bei p h o t o g r a p h i s c h e n  Vorgangen 

5, Vgl. meine Abhandlung: iiber einige Reak- 
tionen yon Stoffen im festen Aggregatzustande. 
Chem.-Ztg. 1902, 26, No. 21; ferner W. N e r n s t .  
Theoretische Chemie 3. Auflage. 

6, Ztschr. anorg. Chem. 1901, 29, 159. 
I )  W. Ostwald, Grundlinien der anorg. Chem. 
8, Bull. SOC. Chim. 1886, 2. SQr. 46, 299. 
3, A. Colson, Compt. rend. 1901, 132, 467. 

der Grad der Zerteilung des Silberhaloids 
in der noch nicht entwickelten Collodium- 
silberschicht fur d i e  Geschwindigkeit der 
durch die strahlende Energie hervorgerufenen 
Reaktion von Bedeutung. Auf Reaktionen 
zwischen Stoffen im festen Aggregatzustande 
mit sehr geringer Geschmindigkeit beruhen 
die Vorginge im erhartenden P o r t l a n d -  
cemen t ;  die Leistungsfahigkeit ein und des- 
selben Produkts ist in vielen Fjllen von dem 
Grade seiner melrr oder weniger feinen Zer- 
teilung abhiingig; es ist bereits erwiesen, 
da13 Cementkijrner"), welche ein Sieb von 
900 Maschen auf 1 qcm nicht mehr passieren 
kijnnen, fiir die Hydratations- und Erhartungs- 
reaktion n i c h t  in Retracht kommen. 

Es eracheint eine erfolgreiche Aufgabe, 
diese Methode zur Synthese anorganischer 
Stoffe zu benutzen; und es ist nicht ausge- 
schlossen, daS dicse Art der Darstellung auch 
im , technischen Betriebe Anwendung finden 
kann. In einem besonderen Falle ist es 
bereits geschehen; die K u n s t s a n d s t e i n -  
f a b r i k a t i o n  basiert auf dem gleichen Prinzip, 
indem, allerdings unter Zuhilfenahme von 
erhohter Temperatur, Calciumhydroxyd und 
Siliciumdioxyd zu r  gemeinsamen Reaktion 
gezwungen werden. 

Reaktionen zwischen Stoffen im festen 
Aggregatzustand unter der Mitwirkung des 
Sauerstoffs, Wasserdampfs und Kohlendioxyds 
der Luft haben alle Verwitterungsvorgange, 
z. B. die der granitischen Gesteine zur Grund- 
lage. Wenn wasserhaltige Krystalle, z. B. 
Glaubersalz verwittern , Aluminiumsulfat,. 
Nickelsulfat u. a. m. dagegen n i c h t ,  so ist 
als Ursache zu betrachten, daS solche hydra- 
tische Stoffe, welche mit ihrem Vermitterungs- 
produkt einen relativen Dampfdruck iiber 0,7, 
dem mittleren Wasserdampfdruck der Luft, 
ergeben, Wasser verlieren; aber solche, deren 
relativer Dampfdruck weit unter 0,6 liegt, 
keine Verwitterungserscheinungen aufweisen"). 
Krystallwasserhaltige Salze , deren Dampf- 
tension an der Grenze liegt, zeigen verschie- 
denes Verhalten. AuBerdem kijnnen sich im 
m e t a s t a b i l e n  Gebiete - solange das Ver- 
witterungsprodukt noch nicht gebildet ist 
und keine Keime vorhanden sind - solche 
Krystalle bei jedem beliebigen Druck u n -  
z e r s e t z t  halten. 

Wenn nun schon bei verhZltnismallig ein- 
fachen Verwitterungsproblemen noch Schwie- 
rigkeiten zu iiberwinden sind, so werden sie 
noch mehr bei komplizierteren Vorgiingen, 
wie sie die zusammengeeetzten Gesteine dar- 

lo) Busing uod Schumann, der Portland- 
cement und seine Anwendong im Bauwesen, zweite 
Auflage. 

'I) W. Ostwald,  Grundd. 3. Auflage. 
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bieten, in den Vordergrund treten. Der- 
artige, noch nicht genau bekannte Verwitte- 
rungsrenktionen liegen der Bildung des 
K a o l i n s  zu Grunde, von dem nur feststeht, 
dad cr als Verwitterungsprodukt der F e 1 d - 
s p a t e  anzusehen ist. 

Auch die L o s u n g s v o r g a n g e  von Mine- 
r a l i e n  und G e s t e i n s a r t e n  im Wasser, 
welches ja  als verdiinnte elektrolytische L6sung 
zu betrachten ist, haben auf Grund der hierher 
gehorenden chemisch-physikalischen Gesetze 
und RegelmaSigkeiten eine zutreffende Er- 
klarung erfahren. F. C a m e r o n  und A. Se i -  
dell") haben die Loslichkeit von Ca lc ium-  
c n r b o n a t  in wasserigen Liisungen von ge- 
Tvissen Elektrolyten untersucht und gefunden, 
daS beispielsweise bei Gegenwart von Na-  
t r i um c h 1 or  i d die Loslichkeit des Calcium- 
carbonates ein deutliches Maximum aufweist, 
dad letztere mit wachsender Menge von 
N a t  r i u m  s u l  f a t  bis zum Siittigungspunkt 
desselben zunimmt, daS 8er Losungsdruck 
des Calciumcarbonates bei Anwesenheit von 
C a l c i u m s u l f a t  erheblich kleiner als in 
reinem Wasser ist, endlich daS bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von C a l c i u m s u l f a t  und 
N a t r i u m c h l o r i d  die Loslichkeit descalcium- 
carbonates mit wachsender Konzentration des 
Natriumchlorids steigt , um d a m  eine pl6tz- 
liche Abnahme aufzuweisen. Dieselben 
A ~ t o r e n ' ~ )  fanden in Bezug aiif die Lijslich- 
keit des G i p s e s in elektrolytischen Losungen, 
daO die Losungstension des letzteren in Lij- 
sungen von N a t r i u m c h l o r i d ,  N a t r i u m -  
s n l f a t .  M a g n e s i a c h l o r i d  groder als in 
reinem Wasser, in Liisungen von Calc ium-  
c h l o r i d  dagegen kleiner ist. 

Als Ursache der LiislichkeitsvergrijSerung 
erkannten sie die Bildung k o m p l e x e r  
i o n e n ,  als Ursache der Lijslichkeitsverrin- 
gerung eine K o n t r a k t i on oder Kondensation 
des Losungsmittels. Doch ist dieser Vorgang 
noch nicht endgiiltig als Ursache oder 
wenigstens als e i n z i g e  Ursache anerkannt 
worden. 

Besonders schwierig wird sich die Er- 
klarung derjenigen Falle gestalten, bei wel- 
chen zwei oder mehrere Gesteinsarten bei 
Gegenwart verschiedener Elektrolyte in Wasser- 
losung ihre Lijsungstension geltend gemacht 
haben, mag sie nun diejenige reinem Wasser 
gegeniiber iibertreffen oder hinter derselben 
zuriickstehen. Aber es ist kein Zweifel, daS 
gerade d i e  s e  komplizierten Losungsvorginge, 
welche nicht nur in vergangenen Perioden 
der Erdgeschichte sich abgespielt haben, 
sondern sich auch heute noch beta+igen, fiir 
_~ 

12) Journ. Phys. Chom. 6, 50-56, 1901. 
I3)  Joum.. Phys. Chem. 1901, 5, 556 11. 643. 

die Erklirung ge o 1 o g i s c h e r  Reaktionen, 
welchen die Gestaltung des Erdobe r f l i i chen-  
r e l i e f s  zu danken ist, von eminenter Be- 
deutung sind. 

Aber nicht nur die auf der E r d o b e r -  
f 1 ache  sich abspielenden Verwitterungs- 
reaktionen und LBsungsvorg3inge , auch die 
im I n n e r n  der Erde stattfindenden und 
stattgefundenen Vorgiinge kijnnen auf der 
Grundlage nachtraglicher Versuche einer 
Deutung unterzogen werden. Seine Unter- 
suchungen iiber die Bildung und die Eigen- 
schaften der Metallcarbide haben M o i s s  an") 
zu folgenden geologischen Schldfolgerungen ge- 
fiihrt: in der ersten Periode der Erdgeschichte 
war der gesamte K o h l e n s t o f f  an M e t a l l e  
gebunden, Verbindungen, aus welchen durch 
die Einyirkung des Wassers Kohlenwasser- 
stofte gebildet wurden. Vulkanische Erup- 
tionen sind durch die Entwickluug derselben 
in gasformigem Zustande veranlafit worden. 

Diese geologischen Reaktionen scheinen 
ein deutliches Bild zu entwerfen, wie aus 
den anorganischen Verbindungen in der ersten 
Erdgeschichte der Ubergang zu den ein- 
fachsten organischen Stoffen und damit weiter- 
hin zu den Bedingungen, unter welchen 
0 r gan i s i e  r t  e s entstehen sollte , hergestellt 
worden ist. 

11. 
Sollen gr6Sere Reaktionsgeschwindigkeiten 

zwischen Stoffen im festen Aggregatzustande 
erzielt werden, so miissen letztere in den 
f eu  erfl i i  s si  gen Zustand gebracht werden. 

Die hier gestellte Aufgabe gliedert sich 
in zwe i  Teile; einmal gilt es, mijglichst 
hohe und dabei andauernde, konstante Tem- 
peraturen herzustellen und zu erhalten, und 
der andere Teil der Aufgabe besteht darin, 
Apparate, welche sich diesen hohen Tempe- 
raturen widerstandsfahig erweisen, zu kon- 
struieren. Welche Fortschritte besonders 
hinsichtlich des ersten Teiles der Aufgabe 
in den letzten zehn Jahren gemacht worden 
sind, mijge der folgende kleine historische 
Riickblick andeuten. Im Jahre 1889 be- 
dauerte es V ic to r  Meyer"), d& die pyro- 
chemischen Arbeiten ihre Grenzen bei einer 
Temperatur von 1700' findenI6), weil in der- 
selben Porzellan und Platin, auf deren 
Benutzung man angewiesen war, schmelzen. 
Das einzige Material, welches sich als feuer- 
fest erwies, war Magnesia. V i c t o r  Meper  
beklagte es auf das lebhafteste, d d  es ihm 
die Temperatur auf 2000 bis 3000' zu stei- 

' I )  Rev. g&n&rale d. Sc. 1901, 946. Ref. Geolo- 

Is) Victor Meyer, Vortrag, 62.Versammlung 

16) Ber. d. deutsch. Ges. 30, 1929. 
22 
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gisches Zentralblatt 1901, 2, 483. 

deutscher Naturforscher 1889. 
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gern n i c h t  vergiinnt war. Jetzt ist es  mit 
Leichtigkeit miiglich, mit Hilfe des Ver- 
fahrens von Go ldschmid t " )  innerhalb 
weniger Minuten ohne auRere Ileizung diese 
Temperaturen herzustellen. Die elektrischen 
dfen aber, sowohl die W i d e r s t a n d s o f e n ,  
wie die L ich tbogen i i f en  gestatten. die 
Temperaturen bis zu eincr Hijhe zu bringen, 
auf welcher die genaue, nur b o l a m e t r i s c h  
auszufiihrende Messung derselben versagt. 
Nach Rosett i")  betrigt die Temperatur am 
negativen Pol 2500°, am positiven 3900', 
wahrend L e  C h a t e l i e r  3000 und 4100' 
gemessen hat. Die technische Seite dieser 
Angelegenheit weist nicht in dem gleichen 
MaSe Fortschritte auf. Mit Ausnahme der 
Kohle bez. des Graphits hat sich noch kein 
Material h d e n  lassen, welches bei so hohen 
Temperaturen Feuerfestigkeit besitzt. Schon 
bei niedrigeren Wlirmegraden schmelzen 
Platin, Porzellan, Chamotte, und bei der 
Temperatur des elektrischen Lichtbogens sind 
die bisher als schwer schmelzbar bekannten 
Stoffe , wie Magnesia, Calciumoxyd, Chrom 
nicht mehr widerstandsfihig. Sollte es unter 
Zuhilfenahme starker elektrischer Strome und 
zugleich geeigneter exothermischer Reak- 
tionenlg) ermiiglicht werden k h n e n ,  die Tem- 
peratur weit iiber den bisher erreichten Punkt 
4000° hinaus zu steigern, 80 wiirde im 
Gegensatz zu diesem leichteren Teil der Auf- 
gabe die schwierigere Forderung d i e  nach 
der Herstellung von bei diesen Temperaturcn 
feuerfesten Materialien sein. 

V i c t o r  Meyer") aber beklagte noch aus 
einem anderen, w i s s e n s c  h a f t l i c  h e n  Grunde 
diesen Umstand; sein Plan war, ausgerustet 
mit Apparaten von unschmelzbarem Material, 
bei Temperaturen uber 3000" die Elementar- 
molekeln in Atome, sogar die der e in-  
a t o m i g e n  Diimpfe der Elemente in Bruch- 
teile von Atomen spalten zu kiinnen. 

Vor seinen geistigen Augen erschien das 
Bild einer neuen Chemie, bei der wohl keine 
V e r b i n d u n g  existenzfiihig, Wasser nicht 
mehr bestehen und Knallgas ein uneotzund- 
liches Gemisch darstellen wiirde. 

Indessen ist bereits in Bezug auf die 
Dissoziation der Atome in Bruchteile der 
Einwand erhoben worden, daE sie sich nur 
d ann realisieren lasse, wenn die Atome unter 
starker W L m e a b s o r p t i o n  in ihre Teile ge- 
spalten firden"). 

'7) 
494, 1898; 6, 53, 1899. 

lS).Journ. d. Phys. (3), 1, 1892. 
19) Vgl. meine Abhandlung iiber pprochemische 

Reaktionen. Chem.-Ztg. 1902, 26, No. 42 und 
Journ. SOC. Chem. Ind. 1901, 20, 970. 

go) V. Meyer, Probleme der Atomistik. 

Goldschmidt,  Ztschr. f. Elektrochem. 4, 

Dieser 1:inwand griindet sich aiif dns 
r o n  h l a u p e r t u i s  anfgestellte Prinzip vom 
kleinsten Zwange und das van ' tHof f sche  
Gleichgewichtsgesetz 2a)l nach welchem nur 
diejenigen Verbindungen bei steigender Tem- 
peratur weitere Dissoziation erfahren n-erden, 
welche bei derselben Warme absorbieren. 

Nach der Definition von E. W a l d = )  ist 
ein ehemisches Individuum ein Stoff, den 
man als Phase von konstanter Zusammen- 
setzung nur d a n n  behalt, wenn man seine 
Zustandsbedingungen, wie Temperatur, Druck, 
Zusammensetzung der anderen gegenwartigen 
Phasen stetig innerhaib eines gewissen Um- 
fanges - des Existenzgebietes dieses Stoffes 
- verandert. 

Bei den gesuchten extrem hohen Tempe- 
raturen miissen demnach andere chemische 
Individuen - und zwar werden es endo-  
t h e r m e  Verbindungen sein - in die Er- 
scheinung treten. 

111. 
AuRer durch Herstellung und Verwertung 

hoher Temperaturen konnen nun noch auf 
einigen anderen Wegen anorganische St,offe 
gewonnen werden. Auch ohne Benutzung 
der Elektrolyse wird es sich vielleicht 
ermiiglichen lassen, wie es einst D a v y  ge- 
lang, die zuerst von ' ihm elektrochemisch 
isolierten Alkalimetalle rein chemisch darzu- 
stellen, das Fluor"-) aus seinen Verbindungen 
abzuscheiden, da  hierzu nur ein hinreichend 
starkes O x y  d a t i  o n  s mit t  e l  ohne Verwen- 
dung von Wasser erforderlich ist. Handelt 
es sich hierbei nur um Reindarstellung eines 
E l e m e n t e s ,  wobei sein Aggregatzustand als 
nebensiichlich anzusehen ist ,  so besteht eine 
andere anorganische Aufgabe gerade darin, 
die Bedingungen zu realisieren, unter welchen 
ein Element in der festen Formart, und zwar 
krystallisiert existenzfahig ist. Diese Auf- 
gabe, welche durch Anwendung der errun- 
genen chemisch-physikalischen Gesetze ge- 
fhde r t ,  wenn auch nicht zum AbschluD ge- 
bracht werden konnte, ist  die Ziichtung groSer 
K o h 1 e n s  t of f k r  y s t a1 1 e. Der Weg, welcher 
dabei beschritten wurde und auch zur  teil- 
weisen Erreichung dieses schonen Zieles ge- 
fiihrt hat, sucht die Bedingungen aufzufinden 
und herzustellen, unter welchen in einer 
friiheren Erdperiode die Bildung solcher 
Krystalle stattgefunden hat. Die meisten 

21) G .  Bredig,  Chernie der ertremen Tenipe- 
raturen. 

19) Van'tHoff, Gesetxe des chemischen Gleich 
genichts. 

23) W. Ostwald, GrundriB. 3. Aufl. 
5') R. Nernst,  Uber die Bedeutung elek- 

trischer Methoden und Theorien fiir die Chemie. 
Vortrag 73. Naturforscherversammlung 1901. 
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Porscher, welche sich mit diesem Problem 
beschiftigten, benutzen die T.oslichkeit des 
Kuhlenstoffs im Eisen bei hohen Temperaturen, 
uni dann ersteren mit Hilfe hohen Druckes 
zur Krystallisation ZLI zwingen. Mois san  
beispielsweise nimmt an, daB durch lang an- 
dauernde hohe Temperatur 2nd entsprechend 
hohen Druck grofle Diamantkrystalle erzielt 
werden k6nntenz5). Als zweiter Faktor ist 
noch r a s c h e  A b k i i h l u n g  des feuerfliissigen 
Kohlenstoffeisens in Betracht zu ziehen, 
wobei sich dann als Nachteil herausstellt, 
daO die Diamantkrystalle nur in mikro- 
skopischer Kleinheit gebildet werden. Da  
nun aber bei l a n g s a t n e r  Abkiihlung der 
Kohlenstoff vorwiegend als G r a p h i t  aus- 
krystallisiert, und doch zum Entstehen der 
Krystalle konstante hohe Temperatur, grofler 
Druck und rasche Abkiihlung unbedingt er- 
forderlich sind, so scheint dieser Versuchs- 
pfad in ein Dilemma geraten zu sein. Und 
doch sind wahrscheinlich zugleich mit erup- 
tiven Gesteinen, wie Olivin, Serpentin unter 
Mitwirkung von gesteigerter Temperatur, 
hohem Druck und ganz allmiihlicher Ab- 
kiihlung in dem der feuerfliissigen Periode 
der Erde nachfolgenden Zeitabschnitt die 
groflen Krystalle entstanden. Wiirde erst ein 
anderes L6sungsmedium als fliissiges Eisen, 
in welchem der Kohlenstoff eine grijOere 
L6sungstension entwickelte, gefunden worden 
sein , so Byare d i  e s e s anorganische Problem 
wohl seiner Verwirklichung naher geriickt. 

Resser gliickte bisher die Darstellung der 
weniger vornehmen Edelsteine; seitdem G a u -  
d i n  durch Schmelzen von Ammoniakalaun 
unter Zusatz von etwas Chromoxyd in einem 
Knallgasgeblase, bei CB. 2700°, kleine R u b i n  e 
gewinnen lehrte, ist ein Fortschritt nach dieser 
Richtung unverkennbar ; nnd namentlich mit 
Hilfe des erwihnten Verfahrens von G o l d -  
s c h m i d t  kiinnen gewissermaflen als Neben- 
produkt gr613ere Stiicke yon K o r u n d  und auch 
von Rubinen dargestellt werden. Auf gleichem 
Wege gelang die Herstellung von E i s e n -  
g l a n z ,  S c h w e f e l s i l b e r ,  G l i m m e r ,  K a l i  
und N a t r  o nf e 1 d s p a t .  

Ferner ist es mit Hilfe der Gesetze vom 
chemischen Gleichgewicht miiglich gewesen, 
die Bedingungen zu realisieren, unter denen 
die natiirlich vorkommenden, in Gangen kry- 
stallisierten M i n e r a l i e n  entstehen. Die von 
van  ' t  Hoff und seinen Schiilern auf diesem 
Wege untersuchten Bildungsweisen des Gi p s e s  
und des A n h y d r i t s ,  der ozeanischen Ab- 
lagerungen, insbesondere des gesamten S t afl- 
f u r t e r  S a l z l a g e r s  sind schiine Beispiele 

.lL) Z. f. Elektrochemie 8, 273, C. 1902, I. 1394. 
CtletlI.-Ztg. 26, 677, 1902. C. 1902, 11. 667. 

dieser Art und haben groOe Bedeutung fiir 
Geologie und Technik gewonnen. 

Aber auch auf den Teil der anorganischeu 
Chemie, welcher sich damit beschaftigt, die 
einzelnen Phasen in dem Bildungsgange tech-  
n i s c h  bereits hergestellter Objekte klarzu- 
stellen, hat sich die Beeinflussung der neu 
gewonnenen chemisch-physikalischen Gesetze 
erstreckt. 

Mehrfach ist bereits der Versuch gemacht 
worden, den Werdegang solcher Produkte zu 
verfolgen; beispielsweise den des C h 1 nr-  
k a l k s ,  hei welchem es sich um eine r e z i -  
p r o  k e  Reaktion zwischen Chlor und Calcium- 
hydroxyd handelt. Auch auf den Werde- 
prozeB anderer, schon seit langer Zeit fabrik- 
maflig hergestellter Produkte, wie G 1 a s, 
S t e i n g u t ,  P o r z e l l a n  u. s. w. werden die che- 
misch-physikalischen Gesetze - so vielleicht 
die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
auf die feuerfliissige Phase - aufklkend 
mirken kiinnen. Ferner haben L e  C h s t e l i e r  
und Roozeboom begonnen, auf K o h l e n -  
s t a h l ,  N i c k e l s t a h l  und andere Legierungen 
die Phasenregel auch bei hohen Temperaturen 
mit gutem Erfolge anzuwenden=). 

Von den vielen mehr technischen Auf- 
gaben, welche die anorganische Chemie zu 
stellen imstande ist, miichte ich nur die Her- 
stellung eines vorteilhafteren B1 e i  s a m m l  e r  s 
hervorheben. Nach W. 0 s t w a 1 dw) liegt 
das Problem des elektrischen Sammlers in 
der Vereinigung zweier Forderungen, einmal 
muB mijglichst vie1 elektrische Energie von 
einem gegebenen Gewicht des Sammlers auf- 
genommen werden, und die S h e  mu13 zu  
allen Punkten Zutritt haben, man 16st dies 
so, daB die Platten por6s hergestellt werden. 
Andererseits miissen dieselben rnit miiglichster 
Widerstandsfihigkeit und Dauerhaftigkeit aus- 
gestattet sein, soda13 die Erfiillung der ersten 
Forderiing mit  der zweiten zu verbinden nicht 
ganz leicht sein diirfte. Vielleicht vereinigen 
diese Eigenschaften die chemischen Verbin- 
dungen von Metallen unter einander, rnit 
deren Darstellung in letzter Zeit begonnen 
worden isitas). 

Wie man erkennt, sind die hier auf- 
gezahlten Probleme und Aufgaben bescheiden 
zu nenncn, und noch siriusweit entfernt 
von dem im Jahre 1886 auf der deutschen 
Naturforscherversammlung zu Berlin gesteckten 
Ziele%), aus Kohlendioxyd und Wasser Starke 

z6) G. Bredig,  Chemie der extremen Tempe- 
raturen. 

IT) W. 0 s t w a 1 d : Grundlinien deranorganischen 
Chemic. 

28) Boudouard,Compt.rend. 1901. 132. 1325. 
z9) Chemische Probleme der Gegenwart. Vor- 

:rag r o n  V. &ley er. Naturforscherversammlung 62. 
LASS. 

~~~~ - 



zu erzeugen, um damit mit einem Schlage die 
Beseitigung der Nahrungssorgen, des Kampfes 
ums Dasein zu erreichen und ein immer- 
wahrendes Zeitalter seligen Gliickes herauf- 
zufiihren! 

IV. 
Nun ist in letzter Zeit auf ein Hilfsmittel 

zur Synthese bisher nicht bekannter anor- 
ganischer Verbindungen oder zur einfachen 
Darstellung a l t e r  die Aufmerksamkeit ge- 
lenkt worden, welches j a  allerdings schon 
mannigfach in der Technik und in den Ge- 
werben verwendet wurde : dieses Hilfsmittel 
sind die k a t a l y t i s c h e n  S u b s t a n z e n .  So 
reizvoll und anziehend es nun auch sein mag, 
die Ursachen der katalytischen Vorgange bei 
den einzelnen Reaktionen aufzudecken oder 
sie schliefllich auf eine gemeinsame Ursache 
zuriickzufiihren , so erscheint vorerst eine 
weitere Durchforschung dieses weit verzweigten 
Gebietes und ihre grijdere technische Ver- 
wertung von hijherer Wichtigkeit. Ohnedies 
kann wohl schon jetzt vorausgesagt werden, 
d d ,  wenn auch manchen katalytischen Vor- 
gangen chemische Reaktionen oder physi- 
kalische Erscheinungen als zu Grunde liegend 
nachgewiesen worden sind, im groljen und 
ganzen die 0 s t w a1 dsche Definition der Kata- 
lyse zu R e c h t  bestehen wird. Dieselbe ent- 
hiilt einmal die Beschrankung, dab ohne Ver- 
letzung des zweiten Hauptsatzes der Energetik 
katalytische Beeinflussung sich nur auf Vor- 
gange erstreckt, welche an und f i r  sich schon 
freiwillig verlaufen, andererseits den das Kau- 
salitatsbediirfnis allerdings n i c h t  recht be- 
friedigenden Satz, daD die bloBe G e g e n w a r t  
katalytischer Substanzen geniigt, um eine 
Beschleunigung oder Verzijgerung solcher Vor; 
giinge hervorzurufen. Diese Definition wiirde 
allerdings eine bedeutende Denkschwierigkeit 
bieten, wenn in dem Vordersatz ausgesprochen 
worden ware, daO katalytische Substanzen 
chemische Prozesse e i n z u l e i t e n  vermijgen; 
ihr Einflufl erstreckt sich aber ausschliefllich 
auf die Geschwindigkeit, mit welcher sie in 
einer Zeitperiode verlaufen. 

In einzelnen Fiillen ist allerdings der Nach- 
weis von Zwischenreaktionen gelungen, z. B. 
bei der Oxydation des Schwefeldioxyds zu 
Schwefeltrioxyd durch Stickstoffhyperoxyd a1s 
katalytische Substanz, deren Dazwischentreten 
die Beschleunigung zu verdanken ist ; insbe- 
sondere diirfte inBezug auf den Schwefelsaure- 
kontaktprozeflYJ) das Studium der Bedingungen 
und Eigenschaften, welche einen Stoff fur den 
Anhydridprozefl als Kontaktmasse b r a u c h  b a r  
machen, neben praktischen Vorteilen theo- 

30) Z. f. angew. Ch. 15. 809-11. Chem. C. 1902 
11. 11. 

retische Aufschliisse versprechen. Auch die 
Beaktionen, bei welchen zuerst die Wirkung 
katalytischer Stoffe und zwar der SPuren be- 
kannt wurde, die Inversion des R o h r -  
zuckers3')  und die Urnwandlung der S t i i r k e  
in Zucker und Gummi, lassen insofern eine 
Zwischenreaktion erkennen, als aus dem Hydro- 
xylion des Wassers und dem Wasserstoffion 
der Siure n i c h t  dissoziiertes, aber sehr 
reaktionsfiihiges Wasser, da es sich in statu 
nascendi befindet, gebildet wird. Die kata- 
lytischen Stoffe iiben hier also nur eine Art 
U b e r  t r  a g  e r  w i r  k u n g  aus. Im allgemeinen 
wird aber die Definition von O s t w a l d  davor 
schiitzen, an diese interessanten und technisch 
so wichtigen Vorgange rein s p e ku 1 a t  i v e 
Theorien, wie es die A n s t o D h y p o t h e s e  war, 
zu kniipfen und damit in die Fortschritte 
ihrer technischen Verwertung Verwirrung zu 
tragen. 

V. 
Wahrscheinlich werden auch die physi- 

kalisch-chemischen Gesetze zur Aufklirung 
der neu entdeckten Eigenschaften an ver- 
schiedenen Verbindungen des U r  a n  s ,  T h o-  
r i u u s ,  B l e i s  und W i s m u t s  beitragen 
konnen, welche unter dem Namen der , ,Radio-  
a k  t i v i  t a t u  zusammengefaflt werden. 

Abgesehen von der physikalischen Seite 
dieser Angelegenheit ist hier die Frage zu 
entscheiden, ob die als Elemente bezeich- 
neten Stoffe, z. B. R a d i u m  und P o l o -  
n i u m  wirklich den Charakter derselben 
haben oder nur induziert aktiv sind. Aller- 
dings geben die als neue Elemente ange- 
sprochenen Stoffe die charakteristischen Reak- 
tionen der gewijhnlichen Metalle und der aus 
Thoriumverbindungen durch FPllen der L6- 
sungen mit Ammoniak abgeschiedene Beatand- 
teil, welcher alle radioaktiven Eigenschaften, 
z. B. das Durchdringungsvermijgen in ver- 
starktem M d e  besitzt, zeigt keine abweichen- 
den, bestimmten Beaktionen. Auch die 
neueren Untersuchungen yon M a r k  w ald3') 
haben iiber diese Punkte noch nicht vijllige 
Klarheit verbreitet: derselbe konnte wohl 
nachweisen, dalj A n t i m o n  aus seiner Chlorid- 
losung durch radioaktives Wismut nieder- 
geschlagen wird, daB der als Polonium ver- 
mutete Grundstoff oft noch ,,negativer" als 
Antimon sich verhalt, dad aber letzteres nocli 
Beimengungen yon Bi, Pb, Sb, Vd besitzt. 
Wahrend die physikalischen Eigenschaften 
dieses Stoffes, wie seine Wirkung auf das Elek- 
troskop , die photographische Platte und auf 
den Leuchtschirm, auf den Diamant in  inten- 

3') Ztschr. phys. Chem. 1902. 41. 23: iilier die 
Ursache der katalytischen IYirkung der Wasserstutf- 
ionen der Sauren auf hydrolytische Heaktionen. 

~ 

32) Chem.-Ztg. 1902, 26, 895. 
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siver Weise konstatiert werden konnten, lnssen 
sich besonders charakterisierte chemisch  e 
Kennzeichen, welche einem neuen Grundstoff 
angehoren kiinnten, nicht wahrnehmen. Aber 
es sind schon einige Unterschiede in den 
ch emi  s ch  - p  h y s i k a1 i s  c h en  Eigenschaften 
erkannt worden. So ist das durch mehr- 
fache Fraktionierung erhaltene radioaktive 
B l e i ,  mit dem Namen A c t i n i u m  als Grund- 
stoff bezeichnet, in allen wesentlichen Eigen- 
schaften dem gewohnlichen Blei sehr ahnlich ; 
unterscheidet sich aber von ihm durch die 
leichtere Zersetzbarkeit des S u l f i d s  durch 
Salzsiure , die Loslichkeit des C h 1 o r i d s  in 
verdiinnten Natriumchloridlijsungen und die 
Unzerlegbarkeit des C h r  o m a t  s durch ver- 
diinnte Schwefelsaure. 

Auch iiber d e n  Punkt sind die Ansichten 
noch geteilt, ob die Wirkung der radioaktiven 
Stoffe, welche sich an anderen Stellen als 
o p  t i s c h  e oder e l  e k t r i s c h e  bemerkbar 
machen , durch energetische oder stoffliche 
Ubertragungen hervorgerufen werden. 

In Bezug auf die Frage, ob die Radio- 
aktivitat eine Funktion des Atoms oder des 
Molekiils ist,  haben neuerliche Untersuchun- 
gen33) ergeben, daD das erstere der Fall ist. 
Denn Uran und Thorium besitzen ganz un- 
abhangig vom molekularen Zustande diese 
Eigenschaft , ersteres auch im elementaren. 
Dn wohl nun mit einiger Berechtigung ver- 
mutet wird, daD . sich die Metalle - im 
Gegensatz zu den Metalloiden - im atomigen 
Zustand befinden, so erscheint es auffallend, 
daD nicht auch den anderen radioaktiven 
Stoffen diese Eigenschaft im elementaren Zu- 
stande zukommt. Andererseits liilt das 
wiederum die Vermutung hervortreten, daD 
dennoch die Radioaktivitat ganz bestimmten 
Grundstoffen, welche bisher noch nach keiner 
Methode isoliert werden konnten, zuge- 
schrieben wcrden muD. 

Endlich iiben radioaktive Stoffe, z. B. 
Radinmpraparate in gewissen Beziehungen 
die gleiche Wirkung wie die X-Strahlen aus; 
betreffs des Leuchtens von Gasen iibertreffen 
die ersteren an Intensitit derselben die 
X-Strahlen. So leuchtet eine Riihre, welche 
auf elektrische Schwingungen noch n i c h t  
reagiert , wenn ein Radiumpraparat genahert 
wid3'). Dieses Verhalten diirfte einen Riick- 
schlul3 auf diese beiden Strahlungsgattungen 
und eine Vermutung auf die stoffliche Natur 
der X-Strahlen gestatten. N e r n ~ t ~ ~ )  hat im 
Anschlul an die yon H e l m h o l t z  im Jahre 

9 Ztschr. phjs. Chem. XLII, 1902, 105. 
3') Z. phys. Chem. 41, 101-2, 1902. Chem. C. 

11, 4, 1902. 
33) W. Nernbt, Vortrag. Uber die Be(1eutung 

eiektrischcr Methoden und Theorien f. die Chemie. 

1881 in seiner Faraday-Rede geauDerten An- 
sicht von der stofflichen Natur der Elektri- 
zitHt in Beziehung auf die Strahlungen radio- 
aktiver Stoffe der Vermutung Raum gegeben, 
d d  sie einem chemischen  Prozesse, welcher 
etwn darin bestiinde, daO das freie E l e k t r o n  
mit einem bestimmten Dissoziationsdruck, 
der sich in der lebendigen Kraft des fort- 
geschleuderten frcien Elektrons auDern wiirde, 
ihre Entstehung verdanken. 

Damit diirfte die Briicke gefunden sein, 
welche von den energetischen AuDerungen 
der Materie zu ihren stofflichen Eigenschaften 
hiniiberleitet, und die Elektronenlehre diirfte 
dazu beitragen, d a l  die Grenzen zwischen 
Chemie und Physik noch mehr wie bisher 
verschmolzen werden. 

TI. 
Wie das p e r i o d i s c h e  S y s t e m ,  dessen 

Ausbau immer weiter gefijrdert wird, als 
Fuhrer und Wegweiser durch die Reihen der 
Grundstoffe gedient hat, so ist in letzter Zeit 
d i e  E l e k t r o a f f i n i t a t  als Grundlage fiir 
die Klassifikation der anorganischen Verbin- 
dungen hergestellt worden. Zugleich so11 
damit ein Schlussel fur die Lasung der Auf- 
gabe der verschieden groDen Losungstensionen 
der gesamten anorganischen Verbindungen in 
die Hand gegeben werden. Das Prinzip der 
Elektroaffinitat umfalt im wesentlichen fol- 
gende Siitze: Jedes Atom oder auch Atom- 
gruppe hat eine bestimmte A f h i t a t  zu der 
elektrischen Ladung, welche sie in Ionen- 
form besitzt. Dieselbe wird als Elektro- 
affinitat oder Haftintensitat bezeichnet. Als 
MaD der Elektroafhitaten der einzelnen Ionen 
kiinnen die Z e r  s e t z u n g  s s p  a n n u n  g e n an- 
gesehen werden. An diese Annahme schlielt 
sich die weitere, daf3 alle Einzelionen her- 
vorbringende Stoffe wie M e t a l l e  oder H a l o -  
g e n e  eine in Bezug auf die Produktion ihrer 
Ionen annahernd gleiche Loslichkeit haben. 
Die Losungstension eines Stoffes ist um so 
gro l le r ,  je griiler die Elektroaffinitat ihrer 
beiden Ionen ist; indessen geniigt eine sehr 
grole Affinitiit e i n e s  Ions, um fiir sich allein 
einen Aehr groDen Ldsungsdruck hervorzu- 
rufen, wodurch schon eine wesentliche Ein- 
schrankung des obigen Grundgesetzes bedingt 
ist. Ferner sind komplexe Ionen urn so 
s t a b i l e r ,  je kleiner die Elektroaffinitiiten 
der Ionen des sogenannten N eu  t r a 1 teiles 
und des e in fachen  Ions sind; und schliel- 
lich ist die Elektroaffioitat des komplexen 
Ions groDer als die des einfachenM). 
_ _ _ ~ ~  ~~ 

36) Ztschr. phys. Chem. 1899, 32, 182. . lbegg  
und  Bodliinder, ZtbChr. phys. Cheni. Iteferatr 1902, 
XIAT. 377. 



Wie sich nun bei dem periodischen 
System als Klassifikation der Elemente Un- 
vollkommenheiten herausgestellt liaben , so 
sind auch in Bezug auf das Prinzip der 
Elektroaffinitiit als Klassifikation der anorga- 
nischen Verbindungen Tatsachen bekannt ge- 
worden, welche sich mit den theoretischen 
Schliissen desselben n i ch  t vereinigen lassen3'). 

So besitzen die Nitrate von a c h t  zwei- 
wertigen Metallen, deren Zersetzungsspannun- 
gen sehr von einander a b w e i c h e n ,  L6slich- 
keiten von d e r  s e 1 b en  Groflenordnung. Kupfer, 
Nickel, Cadmium und Zink stehen einander 
n a h  e betreffs ihrer Eigenschaft , komplexe 
Ionen mit Ammoniak zu bilden, obwohl ihre 
Zersetzungsspannungen untereinander sehr 
v e r s c h i e d e n  sind. Baryum, welches trotz 
seiner groderen Elektroaffinitat geringer 16s- 
liche Salze als das Z i n k  bildet, hat  nur eine 
sehr geringe Tendenz zur Bildung komplexer 
Ionen, wihrend Zink dazu eine starke Vor- 
liebe besitzt. In Bezug auf das T h a l l i u m  
besteht zwar ein der Theorie nach ge- 
wiinschter Parallelismus zwischen Elektro- 
affinitat und Lcsungsdruck; dagegen hat es 
fast gar keine Tendenz zur Bildung kom- 
plexer Kationen oder Anionen. Endlich steht 
d i e  Tatsache mit der Theorie in Wider- 
spruch, da0 stark dissoziierte Doppelsalze 
mie die A l a u n e  und D o p p e l c a s i u m h a l o i d e  
meistens eine geringere Losungstension $19 
die Komponenten besitzen ; theoretisch miifken 
entsprechend dem gr60eren Betrage der 
Elektroaffinitat diese Salze mit gr6flerer 
L8slichkeitseigenschaft verkniipft sein. Diese 
von L o c k e  erhobenen Einwande sind nicht 
ohne Erwiderung seitens der Forscher, welche 
das Prinzip der Elektroaffinitiit aufgestellt 
haben, geblieben, doch haben die letzteren, 
A b e g g  und B o d l a n d e r ,  zugegeben, .da0 die 
Elektroaffinitat a1 l e i n  nicht nusreicht , urn 
die L6slichkeit eines Salzes zu bestimmen, 
und dd das Loslichkeitsprodukt des letzteren 
nuder von der Elektroaffinitat der Ionen auch 
von der , ,Na tu r "  des festen Stoffes ab- 
hiingig ist. 

Wenn nun auch n i c h t  zii verkennen ist,, 
dall das Prinzip der Elektroaffinitat Liicken 
und Mjingel aufweist, so darf nicht unbe- 
riicksichtigt bleiben, dafl das von seiner E i n -  
s e i t i g k e i t  herriihrt; denn es sind die 
Zersetzungsspannungen und Haftintensitsten 
und die daraus abgeleiteten L6sungstensionen 
der einzelnen, gew6hnlichen und komplexen 
Ionen nur gegen das am stiirksten ionisierende 
L6sungsmitte1, d a s  W a s s e r ,  und nicht gegen 
andere anorganische oder organische l k u n g s -  
mittel in Betracht gezogen worden, soda0 

den1 so entworfenen Uberblick cine gewisse 
Einseitigkeit nicht nbzusprechen ist. 

Ferner kxnn die P h a s e n r e g e l  vou 
G i b b s  auf mannigfache Reaktionen zur An- 
wendung gebracht werden, - sie bildet 
gewissermaflen eine Erganzung des M a s s e n -  
w i r k u n g s g e s e t z e s  - ouf die Bildung des 
C h l o r h y  d r  a t  es ,  Zersetzung des Ca lc ium-  
c a r b o n a t e s ,  auf die Urnwandlung des 
P a r a c y a n s  in C y a n ,  auf die Verdampfungs- 
erscheinungen, auf die Losungen von Gasen 
in Fliissigkeiten, also sowohl auf chemische  
wie p h y s i k a l i s c h e  Eigenschaften der Stoffe. 
Und in der Tat la& sich bei manchen der- 
selben, welche jetzt meist noch g e t r e n n t  
behandelt werden , ein strenger Unterschied 
kaum aufrecht erhalten. Beispielsweise ist 
die bisher zu den chemischen Eigenschaften 
gezahlte ungleiche L6sungstension der ver- 
schiedenen Salze, worauf beinahe die ganze 
qualitative und quantitative Analyse sich 
aufbaut, eine Eigenschaft, welche ganz analog 
der Dichte, der Farbe, der Drehung der 
Polarisationsebene , der Leitfahigkeit ist=). 

Dabei ist noch eine andere Frucht in 
Bezug auf die Behandlungsart der Lehren 
der anorganischen Chemie und auf den Unter- 
richt gezeitigt worden. 

Die Darstellungsweise derselben, welche 
bisher nach althergebrachtem, das Gediichtnis 
betrachtlich belastenden und daher ermiiden- 
den Gebrauch in einer Aufziihlung und Neben- 
einanderreihung der einzelnen Tatsachen be- 
stand, ist durch eine die Ursachen derselben 
aufsuchende und sie untereinander ver- 
kniipfende Lehrmethode nbgel6st ~ o r d e n ~ ~ ) .  

So ist denn der EinfluS nicht nur der 
Dissoziationstheorie, sondern der physikalisch- 
chemischen Gesetze in ihrer Gesamtheit schon 
b i s h e r  in der mannigfaltigsten Weise in 
dem Lehrgebiet der anorganischen Chemie 
zur Geltung gekommen. 

Znr Bildnng des Chlorkalks. 
(Antwort an Herrn Fbrster.) 

Von F. Winteler. 

Eine Entgegnung, welche F o r s t e r  meinen 
Ausfiihrungcn in dieser Zeitschrift ') zu teil 
werden laBt, m6chte ich nicht ohne Kommentar 
lassen. Meine Ausfiihrungen hatten zur Grund- 
lage den mir von F 6 r s t e r  in der Zeitschr. 
f. Elektrochemie gemachten Vprwurf: ,,Merk- 
wiirdigerweise werden in der letzten Arbeit 
(von W i n t e l e r )  manche Tatsachen beziiglich 
der Urnwandlung von Hypochlorit in Chlorat 

9 Amer. Chem. Journ. 27, 105, 1902. Z. phys. 
Chem. Ref. 1902 XLT, 377. 

38) Conf. D. Banlrroft Phys. Chem. 6, 106 1902. 
39) Ztschr. anorg. Chem. F. W. Kkter 1902. 

I )  1903, Heft 2. 




