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Chemische 
Grundbegriffe und Grundgesetze in 

antiatomistischer D a r ~ t e l l u n g . ~ )  
Von F. RIEDEL. 
(Eingeg. d. 14.16. 1906.) 

M. H.! Der teclinische Chemiker denkt und 
arbeitet in mancher Hinsicht anders als der wissen- 
schaftliche Chemiker. Fiihrt inan 1etLterem eine 
neue, ihm unbekannte Reaktion vor, so ist seine 
erste Frage: Was entsteht hierbei? E r  sucht die 
Reaktionsmasse in homogene, der Art nach aber 
verschiedene Anteile zu zerlegen, und sofern diese 
Anteile ihm nicht schon anderweitig bekannte 
Stoffe darstellen, setzt er diesen ZerlegungsprozeB 
fort, bis er auf bekanntc oder auch unbckannte 
Stoffe von konstanter Zusammensetzung sto13t. 
Das SchluBglied seiner Untersuchung ist sodann 
die Feststellung der Konstitution der etwa neu ent- 
deckten chemischen Verbindung. Dcr wissenschaft- 
liche Chemiker richtet also sein Augenmerk in 
erder Linie auf das E n  d p r o d u k t der Reak- 
tion, in zweiter erst auf diese selbst. 

Beim technischen Chemiker ist der Sachverhalt 
gerade umgekehrt. Stellt sich ein wirtschaftliches 
Bedurfnis fur irgend ein Produkt heraus, so ist seine 
erste Frage nicht : Welche Konstitution hat  dieser 
Stoff? Ob beispielsweise Alkohol die Formel 
C2H50H hat, ist ihm zunachst so gleichgultig wie 
dem Arbeiter, der ihn konsumiert. Vielniehr fragt 
er sich vor allem: Aus welchen anderen Stoffen 
und auf welche Weise und in welcher Ausbeute 

1) Vortrag, gehalten am 30. 5. 06 im Ham- 
burger Bezirksverein. 

1% Ch. 

entsteht der verlangte Stoff? Um diese Aufgabc zu 
losen, bringt cr die Ausgangsmaterialien systema- 
tisch in wechselnden Mcngenverhaltnissen znsam- 
men, wicderholt dic Versuche bei veranderter Tem- 
peratur eventuell auch geandertem Druckc, er ver- 
andert die Reihenfolge gewisser Operationcn usw., 
kurz, er richtet sein Augenmerk in erster Linie auf 
seine A r b e i  t s w e  i s  e. 

Erwagt man, daR es bei der Bildung der Grund- 
begriffe einer Wissenschaft wesentlich darauf an- 
komnit, was man bei der Beobachtung der Funda- 
mentaltatsachen gedacht hat, so leuchtet es ein, 
da13 die Grundbegriffe der Chemie andere werden 
miissen, wcnn man das Produkt seiner Arbeits- 
weise oder diese selbst zum Ausgangspunkte seiner 
Betrachtungen macht. Die wissenschaftliche Che- 
inie hat von jeher den Darstellungsmethoden che- 
mischer Produkte insofern eine mindere Beach- 
tung geschenkt, als sie diese als eine Nachahmung 
natiirlichcr Prozesse ansah, die auch rein mecha- 
nisch stattfinden kiinnten, eine Auffassung, die heute 
noch allgemein ist. UnbewuIjt ist damit abcr auch 
die weiterc Anschauung verknupft, daB chemische 
Produkte, Elemente wie Verbindungen, eigentlich 
Produkte eines Schopfungsaktes seien. Aufgabe 
der Chemie kann es hiernach nur noch sein, Ele- 
mente und Verbindungen rein darzustellen und zu 
zeigen, daB durch ihre Vermischung bzw. Reaktion 
miteinander alle iibrigen Stoffe darstellbar seien. 

Riclitet man hingegen die Aufmerksamkeit auf 
das chemische Arbeitsverfahren selbst, wie es die 
technische Chemie von jeher getan hat, so gewinnt 
der Gedanke Raum, da13 die entstehenden Produkte 
in ihren Eigenschaften von den willkiirlichen und 
uberlegten Handlungen des Experimentators ebenso 
abhangig sein miissen, wie etwa der Stuhl, der unter 
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den Hiinden eines Tischlers entsteht. Bringen ge- 
wisse MaBnahmen Stoffe von variabler Zusammen- 
setzung hervor, so gelingt es durch Einhdtung be- 
stimmter anderer und, wie bekannt, oft langwie- 
riger Operationen, Stoffe von konstanter Zusammen- 
setzung herzuatellen. Indem die Chemie nur letztere 
in ihr Studium einbezog, wurde sie zu einer Wissen- 
schaft willkiirlich ausgewiihlter Praparate. Hatte 
man von vornherein der Arbeitsweise eine fur die 
Qualitiit der Endprodukte mdgebende Bedeutung 
beigemesaen, so hatte die Chcmie eine Theorie von 
Operationen werden mussen, in der nicht bloB das 
Zusammenfiihren der Stoffc, sondern auch ihre 
Trennung ebenso wie physikalische Eingriffe we- 
sentliche Bestimmungsstiicke hatten sein miissenl). 

Eine solche Theorie, die den Bediirfnissen d w  
chemischen Technik noch in einer ganz anderen 
Weise entgegenkkme als die iibliche Konstitutions- 
lehre, brauchte durchaus nicht auf der Atomhypo- 
these aufgebaut zu sein. Ja, es ware sogar zu 
wunschen, dal3 sie es nicht ware. Denn obschon die 
Atomhypothese der Wissenschaft so aderordent- 
liche Dienste geleistet hat wie kaum eine andere, 
so mehrcn sich doch jetzt die Stimmen, die immer 
wieder darauf hinweisen, daB eine weitere Aus- 
nutzung derselben den Fortschritt der Wissen- 
schaft jetzt eher zu hemmen als zu fordern scheine. 
Jcdenfalls sind es Zweifel an der Nutzlichkeit der 
Atomhypothese gewesen, die einen mit den theo- 
retischen Ergebnissen der modernen Chemie viillig 
vertrauten Techniker, F. W a 1 d , veranlaDt haben, 
nach hypothesenfreien Denkmitteln zu suchen, die 
den atomistischen Methoden nicht blo13 ebenbiirtig, 
sondern womogiich iiberlegcn sind. Die Aufgabe, 
die sich W a 1 d gesteckt hat, ist offenbar eine iiber- 
aus schwierige; denn es handelt sich darum, an 
Stelle von Anschauungen, die uns durch Erziehung, 
Angewiilmung, vielleicht auch Vererbnng in Fleisch 
und Blut ubergegangen sind, und deren Geschichte 
bis ins graue Altertum zuruckreicht, vijllig neue zu 
setzen. In seinen ersten Arbeiten2) geht W a 1 d 
noch von der Voraussctzung aus, daB die Begriffe 
Element und Verbindung, Bestandteil und Zusam- 
mensetzung fur die Cheinie unentbehrliche sind. 
Spater hat er aber die Frage aufgeworfen : ,,Ist es 
wirklich notwendig und zweckmiiBig, diese Be- 
griffe in der zukunftigen hypothesenfreien Chemie 
beizubehalten?" und hat sie aus Griinden, die ich 
Ihnen gleich vortragen werde, verneint. 

Die einfachsten Reaktionen, die wir kennen. 
lasscn sich durch die Gleichung ausdriicken: 
1) a = b. 
Hierher gehort z. €5. die Verwandlung von Eis in 
Wasser, von Wasser in Dampf, die Umwandlung 
von gelbem in roten Phosphor, von monoklinem in 
rhombischen Schwefel, von Sauerstoff in Ozon usw. 

1) F. W a 1 d , Ober die Mannigfaltigkeit chem. 
Erscheinungen, O s t w a 1 d ,  Annalen der Natur- 
philosophie (Ann. Nphil.) 2, 120 (1903). 

2) F. W a 1 d , G e n e s i s usw., Z. f. physik. 
Chem. 18, 337 (1895); Chemische Proportionen 
1. c. 22, 253 ff (1895); 23, 76 ff (1897); Phasenregel 
und phys;kalische Eigenschaften chem. Verb. 1. c. 
24, 315 (1897); Verbindung u. Substitution, 1. c. 
25, 525 (1897); Elementare chem. Betrachtungen. 
1. c. 24, 633 (1898); Die rechnerischen Grundlagen 
dcr Valenztheorie, 1. c. 26, 77 (1898). 

Gehen diese Umwandlungen noch ziemlich direkt 
vor sich, so gibt es wieder andere, wo dazu ein 
Iangerer Umweg notig ist, wie es z. B. die Umwand- 
lung von Kohlenstoff in Diamant beweist. DaS 
trotzdem die Gleichung 1) keine Allgemeingiiltigkeit 
besitzt, wissen wir. Mehr als 1000 Jahre hat  sich 
ja die Alchemie vergeblich bemuht, jeden Stoff in 
jeden anderen, insbesondere jeden Stoff in Gold zu 
verwandeln. ihr dies niemals gelang, brach sich 
schlieBlich die Uberzeugung Bahn, daO die Aufgabe 
unlosbar sei. Dadurch wurde zwar dic Wissenschaft 
wieder um ein Problem Lrmer, dafiir aber um eine 
Erkenntnis von grofier Tragweite reicher. Hatte 
man vordem jedc denkbare Umwandlung auch fur 
eine mogliche gehalten, so mufite man jetzt genau 
unterscheiden zwischen solchen, die ausfubrbar 
waren, und solchen, die es bisher ganz sicher nicht 
waren. Man suchte nach einem pragnanten Aus- 
druck dieser Tatsachen und fand ihn in der An- 
nahme wesentlich, also elementar verschiedener 
Stoffe. Dadurch, daB die Elemente unter sich zu 
Verbindungen zusammentraten, erhielt man eine 
vortreffliche Erkliirung dafiir, warum die verschie- 
denen Stoffe wrschiedene Eigenschaften zeigten, 
und nur einzelne einer gewissen gegenseitigen 
Transmutation fahig waren. Ihre Zusammenset- 
zung war dafiir verantwortlich zu machen. 

In der Angst nun, man kiinne wieder in den 
alchcmistischen Irrtum der volligcn Transmutation 
zuriickfallen, beging man unbewul3t einen folpc- 
schweren Denkfehler. 

Man schlol3 nicbt aur, daB chemisch verschie- 
den zusammengesetzte Stoffe auch in jeder anderen 
Hinsicht verschieden seien, sondern man folgerte 
auch umgekebrt, dafi Stoffe von wesentlich ver- 
schiedenen Eigenschaften auch immer eine ver- 
schiedene Zusammensetzung haben miifiten. Beob- 
achtete man, daB aus einem Stoffe a nur ein andc- 
rer b w u r d c , entsprechend der Reaktionsglci- 
chung l ) ,  so sagte man sich schon : a i s t i d  e n - 
t i s c h mit b, anstatt korrekter zu schliel3en : aus 
a e n  t s  t e  h t b, oder aus a w i r d  b3). Daniit 
w r d e n  aber im Prinzip alle FalIe von Ihonierie ge- 
leugnet und der Begriff ,,Verbindung" oder .,Zu- 
sammensetzung" unter der Voraussetzung konzi- 
piert, daB es solche Erscheinungen iiberhaupt 
nicht giibe. Da kam das Jahr 1828. W 6 h 1 e r 
stellte durch Erhitzen von cyansaurem Ammoniim 
Harnstoff her und wies durch Verbrennungsver- 
suche nach, daB beide Stoffe trotz ihrer totalen 
Verschiedenheit unzweifelhaft identische Zusan- 
mensetzung haben. Die Chemie, die alle friiher be- 
obachteten Isomeriefille zuerst gebugnct, dann 
stillschweigend ad acta gelegt hatte, sah bich durch 
don neuen Fall veranlaBt, zur Isomcriefrage Stel- 
lung zu nehmen. Aber sie war zunachst ratlos. 
Die einfaehe und naturliche Erklkrung : aus cyan- 
saurem dmnionium entsteht Harnstoff durch Zu- 
fuhr von Warme, war ihr nach Konzeption des Be- 
griffes ,,Zusammensetzung" nicht mehr zugiinglich. 
Die Feststellung, es gibt wesentlich vcrschiedene 
Stoffe von gleicher Zusammensetzung, schien ein 
Riickfall in die Alchemie zu seiii und widersprach 
zudem der Begriffsbestimmung, daB es n u r auf 

3) F. W a l d ,  Die wichtigsten chem. Grund- 
begriffe, Ann. Nphil. 1, 197 ff. (1902). 



die Zusammensetzung ankommt, wenn Stoffe ver- 
schiedene Eigenschaften haben. 

Man bemerkte also gar nicht, dad man mit den 
vorhandenen Crundbegriffen die Erscheinung des- 
wegen nicht erklaren konnte, weil eben diese Grund- 
begriffe unter der stillschweigenden Voraussetzung 
geschaffen worden waren, daD sie solche Erschei- 
nungen uberhaupt nicht erkliiren sollten. SchlieB- 
lich fand man die Rormel, die aus der Verlegenheit 
half, indem man sich sagte : G 1 e i c h zusammen- 
gesetzte Stoffe konnen doch v e r s c h i e d e n zu- 
sammengesetzt sein. Dieser Satz enthiilt fur jeden 
Laien einen BlGdsinn, nur nicht f i r  diejenigen, die in 
den lrrgarten der Atomhypothcse geraten sind, und 
das sind wir Chemiker. Mit Muhe und Not er- 
kennt wohl der eine oder andere, da8yman hier 
dem Worte Zusammensetzung zweierlei Bedeutung 
unterlegt; das ist aber auch alles. Hatte man da- 
mals mehr Nachdruck auf die Arbeitsweise gelegt, 
anstatt blod das Reaktionsendprodukt ins Auge zu 
fassen, so hLtte man, wie W a l d  bemerkt, sich 
sagen miissen, daS die Gmdvorstellung, die Eigen- 
schaften eines Stoffes hingen n u r von seiner Zu- 
sammensetzung ab, falsch sei, daB es absurd sei, zu 
verlangen, zwei Stoffe sollten deswegen in allen 
Eigensvhaften iibereinstimmen, bloD weil ihre Ver- 
brennungen ein ubereinstimmendes Resultat liefern. 
Beim Suchen nach realen Griinden hatte man sicher 
erkannt, daB auch die Bildungsweise eines Stoffes 
einen mafigebenden, wenn nicht ausschliedlichen 
EinfluB auf die entstehenden Produkte ausiibt. 

Wir haben bisher den chemisch allereinfachsten 
Fall betrachtet, da5 au8 einem Stoffe ein anderer 
entsteht, und hatten gesehen, daB wir uns von dem 
Begriffe Zusammensetzung emanzipieren konnen, 
indem wir die Gleichung a = b lesen, aus a wird b. 
Niches hindert uns, den gleichen Gedankengang auf 
jede noch so komplizierte Reaktion anzuwenden. 
1st z. B. eine solche von der Form: 

a + b = c + d  

gegeben, so lautet dieselbe, auf Null reduziert : 

2 )  a + b - c - d = 0 .  

Verstehen wir unter den positiven Stoffen die ver- 
schwindenden, unter den negativen die entstehen- 
den, so konnen wir die Gleichung 2 )  in die Worte 
fassen : Der Stoff c e n  t s t e h t neben d aus den 
Stoffen a und b. 

1st eine ganze Reihe von Reaktionsgleichungen 
mit n reagierenden Stoffen gegeben, so kann man 
so viele derselben als Unbekannte auffassen, als 
Gleichungen vorhanden sind, und sie durch die 
iibrigen Stoffe - ihre Za.hl moge g sein - aus- 
drucken. Wir haben dann n-g Gleichungen. Vor- 
aussetzung hierbei ist, daB die GIeichungen vonein- 
ander unabhangig sind, d. h. daB nicht einzelne da- 
durch zustande gekomrnen sind, daB man irgend 
zwei oder mehrere anderc Cleichungen vorher ad- 
diert d e r  subtrahiert hat. Durch einfache alge- 
braische Umformungen nimmt dann das ursprung- 
liche Gleichungssystem die Gestalt an : 

3) = 0  
+ i, = 0 

+ n n = O  

a1 + bl + c1 + ... + gl + h, 
+ + b2 + c2 + ... + g, 
an + b n  + cn + . . . + gn 

Wie man sieht, wiederholen sich in jeder Gleichung 
die Stoffe a, b, c . . . g, wahrend jeder andere Stoff 
(h, i . . . n) nur einmal vorkommt. 

Das Vorzeichen der Stoffe a, b, c . . . g kann 
sowohl + als - sein. Ihre Wahl ist ziemlich will- 
kiirlich, und man kann, m u 13 a b e r n i c h t die 
Wahl so twffen, daD a, b, c . . . g alle gleiches Vor- 
zeichen haben. Der Sachverhalt tritt hier sehr 
deutlich zutage. Ein Stoff b e  s t G h t nicht aus 
anderen, sondern er e n t s t e h t aus gewissen Sub- 
stanzen - Stammsubstanzen hat  sie W a l d  ge- 
tauft - n e b e n anderen Stammsubstanzen; even- 
tuell entsteht er aus entsprechend gewiihlten Stamm- 
substanzen allein, ohne da13 andere Stammsubstan- 
Zen daneben entstehen. In diesem Palle decken sich 
die Begriffe Stamnisubstanzen und Bestandteile. 
Aber man kann deshalb doch nicht behaupten, daB 
ein Stoff aus anderen besteht. Von der Fortexi- 
stenz eines Stoffes in einer Verbindung finden Sie 
hier also keine Spur. Auch gibt es nach dieser Be- 
trachtungsweise keine zusammengesetzten Stoffe, 
weil wir gar keinen AnlaD haben, von Bestandteilen 
zu reden. Es gibt keine sogenannten chemischen 
Verbindungen - es gibt auch keine Elemente. Die 
Frage nach den .Elementen wird viillig gegenstands- 
10s; denn wir haben gar keinen Grund mehr, zwischen 
Elementen und Verbindungen zu unterscheiden. 

M. H.! Durch Erwigungen mehr erkenntnis- 
theoretischer Art sind wir mit W a 1 d soeben zur 
Uberzeugung gelangt, dad die Begriffe Bestandteil 
und Zusammensetzung nicht absolut notwendig 
sind, um die chemischen Tatsachen zu beschreiben. 
Wir haben ferner eingesehen, da13 Elemente nicht 
durch einen besonderen Adel vor den chemischen 
Verbindungen ausgezeichnet sind. Zu diesem Re- 
sultatc war W a l d  allerdings schon friiher durch 
mehr technische Uberlegungen vorgedrungen. Jn 
seiner crsten Arbeit vom Jahre 1895, die den pIan- 
miiBigen Angriff auf die Atomistik einleitet, weist 
er darauf hin, daB sich in der Chemie ein Gedanken- 
gang vollzogen hat, den die Menschen auch sonst 
beschreiten, um sich in dcr Flucht der Erscheinun- 
gen zurecht zu finden. Nicht das Verznderliche wird 
vom Geiste zuerst gesucht und erfadt, sondern des 
relativ Bestandigste und Unveriinderliche. Gibt 
eine Flussigkeit, mit einer anderen versetzt, einen 
Niederschlag, dann giedt man von letzterer so vie1 
zu, bis kein Niederschlag mehr entsteht. Ent- 
wickelt ein Korper beim Erhitzen ein Gas, so wird 
er so lange erhitzt, bis sich kein Gas mehr ent- 
wickelt. Man destilliert, fraktioniert und filtriert, 
man kiihlt, ab und kristallisiert, his Stoffe von be- 
standigen Eigenschaften entstehen. , Alle Wasehe- 
reien und Abdampfereien verfolgen den gleichen 
Zweck. Nicht die Natur schafft auf Grund von Spe- 
zialgesetzen chemische Individuen, sondern der Che- 
miker ist es mit seiner Arbeitsweise, der alles Ver- 
anderliche so lange verkndert, bis es nichts mehr 
zum verandern gibt. 

0 s t w a 1 d hat diesen W a 1 d schen Ge- 
danken mit groBer Lebhaftigkeit aufgegriffen und 
im einzelnen weiter durchgefuhrt. Wir wollen rnit 
ihm Gebilde betrachten, die aus einer Fliissigkeit 
und ihrem Dampfe bestehen. Indem wir Warme 
zufuhren, verdampft die Fliissigkeit. Im allgemei- 
nen andert sich hierbei die Qualitst oder, wenn Sie 
wollen. die Zusammensetzung des Ruckstandes, wie 
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es die Destillation des wasserigen Alkohols zeigt. 
I n  anderen Fallen, wic beim Wasser, tritt aber eine 
Qualitatsanderung weder des Riickstandes noch des 
Destillats ein. Halt man den Druck konstant, SO 

bleibt auch die Teniperatur konstant,, und die ganze 
Urnwandlung geht im indifferenten Gleichgewicht 
vor sich. 0 s t w a 1 d nennt Stoffe, die sich so ver- 
halten, hylotrope, alle iibrigen, die das Verhalten 
von wasserigem Alkohol zeigen, Losungen. Verschie- 
dene hylotropeStoffe konnen beziiglich ihrer Qualitat 
alle miiglichen Gradc der BRstiincligkeit zeigen. 

So siedet. cine wasserige Salzsaurc mit 20% HC1 
bei Nornialdruck bei 110" und ist dabei hylotrop, 
d. h. Destillat und Riickstand haben die gleiche 
Zuuammensetzung. Sobald man riher den Druck 
auch nur um ein klcines andert, iindert sich die 
Siedctempcratur, und Dcstillat und Ruckstand sind 
nicht inelir von gleichcr Zusammensctzung. Der 
vorher hylotropo Stoff erwcist sich jetzt a19 Losung. 
Man 1nnU die Verdampfung unter dcn neuen Ver- 
haltnissen vrst eine Xeit vor sich golren lassen, ehe 
der Ruckstand seine Zusammensetzung so wcit ge- 
Intlert hat, daW aiich das Destillat seine Zusa,mmi~~- 
setzung aufweixt. Dann ist die Losung wicder zu 
einem hylotropen Stoffe gcworden. 

Dagegen limn man beint Wasscr innerhalb 
weiter Grcnzen den Druck und damit seine Siede- 
temperstnr iindern, es bleibt immer hylotrop. 

Stoffe, die innerhalb eines endlichen Tempe- 
ratur-Druckgebietes mcrklich hylotrop sind, nen- 
nen wir chemische Individuen. Fiir solche, die es 
nnr bei bevtimmten Druckcn und Temperaturen 
sind, haben wir lteinen Namen. Sie bilden den 
obergang zii allen iibrigen homogenen Mischungen, 
die niernals hylotrop sind. 

Auch aus der 0 s t w a 1 d schen Darstellung 
geht klar hervor, wit: man zu chemischen Individuen 
gelangt. Man frakt.ioniert eine Lasung so lange, 
bis sie in hylotrope Anteile zerlegt ist. Sind diese 
Anteile hylotrop im Sinne der konst.ant siedenden 
Salzsiiure, so werdcn sic bei andercn Temperatul.cn 
weitcr fraktionicrt, bis sie in Anteile zerfallen, die 
hylotrop wie das Wasser sind. 1 s t  das erreicht, so 
sind die chemisch reinen nnd nicht mchr verandcr. 
lichen Praparste fertig. Wir kiinnen uiis also wieder 
einpragen: Nicht die Natur. sondern der Chemiker 
fabriziert die chemischen Individuen. Ab und zu 
finden allerdings auch in der Natur Vorgange statt, 
die denen im 1,alnoratorium ahneln, dann ist natiir- 
lich das Resultat auch ein ahnliches. 

M. H . !  Der von W a 1 d glucklich ewchaute 
Gedanke, dalj auch auf chemischem Gebiete zwi- 
when der Arbeitsweise und dem dadurch hervor- 
gebrachten Arbeitsprodukte ein ebenso inniger Zu- 
sammenhang besteht, wie wir das auch sonst im 
taglichen Leben zu beobachten Gelegenheit haben, 
eine Auffassung, die uns Technikern ganz beson- 
ders qtitiirlich erscheint, weil sie uns unbewuBt in 
Mark und Bein iibergegangen ist, dieser Gedanke 
hat es nun W a l d  ermoglicht, das jiingste aller 
cheinischcn Grundgesetze in einer sehr einfachcn 
Weise herzuleiten. Ich meine das Phasengcsetz 
ode+, wie man auch unkorrekter sagt, die Phasen- 
regel von G i b b s 4). 

4) F. W a 1 d , Neue Ableitung der G i b b s - 
schen Phasenregel, Ann. Nphil. =3, 283 (1904). 

Unter einer Phase vemtchen wir jeden homo- 
genen Stoff, gleichgiiltig oh er fest, fliissig oder 
gasig ist, ob cinfach, verknderlich oder konstant 
zusamniengesetzt. So sind Quecksilbcr, Kochsalz- 
losung und Wasser jc ein Heispiel fur einc einfache, 
eine veranderlichc und ein konstant zussmnienge- 
setzte fliissige Phase. Dagegen ist Miirtel ein 
Phasensystem aus Kalk, Sand und Wasser, die 
Milch ein System aus einer Losung mit suspendierten 
mikroskopischen Fettkngeln, dns Raumerfiillendc 
einer Bleikammer oberh'db der Rodensaiirr ein 
System aus einem Gasgemisch und zerstaubter Flus- 
sigkeit. 

Sein Studium beqinnt dar Chemikcr init, ein- 
zelnen Phasen. Die allererstcn Veriinderungen. die 
er damit vornimmt, bestehcn meist imrtrer dwin, 
daR er sie dcni Einflusse wccliselnder Tcmperatur 
oder Druckes aussetzt. Verandcrungen o :h ,  wie 
man aucli sayt, Vari;ltionen diescr physikitlisrlien 
Umstlnde heillen II n a b h a n g i g e , wenn ihre 
Ausfiihrung ;~ussclrlieBlich von drr W i 11  k ii r des 
Bxperinientators ;Lhiiangt. T n  vielrn Fiillen sintl 
glcichzeitige willkiirliche Veriinderungen vnn Druck 
und Tenipcratur nieht miiglich. Erhitzt inan bei- 
spielswcise Wasser im Vakuuin rines Baronictcrs, 
so enk3pricht jeder willltiirlich ertcilten Tenipcrat.nr 
ein von der Natur gegebener, also \'on der Teiiipera- 
tur a b h L n g i g e r Drucli. Schreibt inan um- 
gekehrt vor, dalj das Wasscr einen bestintinten 
Dampfdruck habcn soll, so mu13 ihm eine bcstimiiite 
Temperatur erteilt werden. I m  letzteren Falle ist 
der Druck eine u n a b h a n g i g e , die Temperatur 
eine a b 11 i i  n g i g e Variation. Vorlier war cs um- 
gekehrt. 

Bringt man mchrere Phascn zusammcn, z. B. 
KCI, NaNO, und H,O, kurz, Salze und Wasser, so 
ist es eine sehr haufige Erschcinung, daB sie iiifolgv 
ihrer innigen Beriihrung vollstLnrlig versch.iviiidcrr. 
und es ziir Bildung eincr einzigcn neuen Phase 
kommt. 

In dievern Falle lehrt die Erfahrnng, clnR inan 
unter sonst gleiclren Verhiiltnissen die (icwiclits- 
mcngen der Ausgangsphasen beliebig vergriifient 
odor verkleinefn darf, ohne da8 sich die Eigen- 
schaften des Produktes mit Ausnahnie des Gesamt- 
gewichts andern. Sind also n husgangsstoffe oder 
-phasen zur Bildung einer neuen Phasc - also cines 
eusaminengesetzten homogenen Stoffes - erfor- 
derlich, so gibt es aul3rr den physikalischen Varin- 
tionen (den Veranderungen von Druck nnd Tempe- 
ratur) noch n Gewichtsva.riationen. Beachtet man, 
daB sich ans n Dingen n-1 Verhaltnissc bilden lassen, 
so lrann man dem eben skizzierten Sachverhalt 
auch die Wendung geben, dall dcm Experinienta.tor 
zur Bildung einer einzigen Phase aus n Stoffen 
n-1 Mischungsverhaltnisse derselben oder 11-1 Q u a - 
1 i t a t s v a r i a t i o n e n zur Verfiigung stehen. 
Dazu konimt danii noch eine Variation, die das 
Gesamtgewicht der Phase betrifft, sowic die beidcn 
physikalischen Variationen. Ini ganzen kann nian 
also auf n + 2-fache Weise auf die Natur einwirken, 
oder, was dasselbe ist, wir kiinnen niit dcr Phase 
n + 2 Operationen vornehmen (elektrische und son- 
stige physikalische Einwirkurigen sollen ubsichtlich 
ausgeschlossen bl&ben). Wir niachen nun die durch 
die Erfahrung gestutztc Vorausse,tzung, daB die 
betrachtete Phase immer wieder die niimliche wird, 
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wenn man nach allen nioglichen Verandernngen 
derselben, die n + 2 Parameter auf ihren Anfangs- 
wert hringt. Auch sol1 die Zeit, wahrend welcher 
die Phase sich selbst iiberlassen bleibt, auf diese 
ohne EinfluB sein. 

Ein Beispiel ! 1 kg einer bestimmten Kochsalz- 
losung kann. verschiedenen Anderungen unterworfen 
werden. Man kann es konzentrieren und ver- 
dunnen, erhitzen, abkuhlen, einem hoheren oder 
niederen Drucke als dem obwaltenden aussetzen; 
man kann die Mcnge der Losung vennehren oder 
vermindern, wie man will; bringt man aber das 
Vcrhaltnis NaCl : H?O auf das anfangliche zuriick, 
stellt das Gesamtgewicht, Druck und Temperatur 
auf die Anfangswerte wieder ein, so hat man auch 
1 kg der anfanglichen Kochsalzlosung wieder. Nicht 
immer allerdings ist es gleichgultig, auf welchem 
Wege die Bildung einer Phase erfolgt ist. Diese 
seltenen Falle sollen aber von der Betrachtung aus- 
geschlossen sein. 

Sehr haufig ist es moglich, aus denselben Aus- 
gangsphasen mehrere neue herzustellen. Ihre Zahl 
moge r betragen. Solange man die getrennten 
Phasen betrachtet, muB man sagen, daB eine jede 
n + 2 Einwirkungcn, alle zusammen also r (n + 2)  
Einwirkungcn ausgesetzt werden konnen. Bringt 
man sie aber miteinander in Beriihrung, dann re- 
agieren sie sehr haufig niiteinander. Nicht bloB 
da13 sich ihre Einzelgewichte andern, auch ihre 
Qualitiit, sogar ihre Zahl kann sich Indern. Setzen 
wir voraus, daB der Zustand des Phascnsystems un- 
abhangig von der Zeit und seinem Bildungswege ist, 
denn hat dasselbe, als Ganzes bct,rachtet., auch nur 
n + 2 Angriffspunkte fiir den Experimentator, und 
wir konnen nicht mchr a.ls n + 2 unabhangige Ope- 
rationen mit ihm vornehmen. 

Unter den gemachten Prainissen miissen ja die 
sich beruhrenden oder, wie man auch sagt, koexi- 
stierenden Phasen gleichen Druck und Temperatur 
haben. Auch muB jede Zufuhr irgend eines Aus- 
gangsstoffes in irgend eine Phase sich in j e d e r 
Phase benierkbar machen. Das Phasensystem als 
solches hat also nicht den Reichtuni an Verkde- 
rimgsmijglichkeiten wie die getrennten Phasen fur 
sich. Von den urspriinglichen r (n + 2)  moglichen 
Einwirkungen auf die r getrennten Phasen weist 
ein System aus denselben r Phasen, wie man auf 
den .ersten Blick erkennt, zum mindesten noch 
r + 2 auf, indem man nicht bloB Druck und Tem- 
peratur, sondern auch diLs Gewicht joder der r Pha- 
sen zu andern vermag. Aber diese Variationen sind 
nicht die einzig iibrig gebliebenen. Wir konnen ja 
mit dem System n + 2 Operationen vornehmen, und 
so niiissen zu den p = 2 physikalischen und r Phasen- 
gewichtsvariationen noch weitere q Variationen 
treten, so daB die Beziehung besteht : 
4) r + p + q =  n + 2. 
Ich will hinfort fiir das schleppende Wort Phasen- 
gewicht die Abkiirzung PG gebrauchen und dem- 
zufolge auch von PG-Variationen reden. Die un- 
bekannten q Variationen miissen naturgemad Qua- 
litiitsvariationen sein, da  es auBer den Veranderun- 
gen der physikalischen Umstande und der Phasen- 
gewichte keine anderen Variationen gibt. FaBt man 
p + q als eine Unbekannte v, so geht Gleichung 4 
uber in: 
5 )  v = n + 2 - r ,  

i d  dies ist die beriihmte Phasenregel von G i b b s. 
3ie gilt natiirlich nur unter den gemachten Vor- 
tussetzungen, bezieht sich also in der ublichen Aus- 
lrucksweise auf Gleichgewichtszustinde. 

Ich will zunkchst an einigen Beispielen dieses 
h n d g e s e t z  e r k t e r n .  Angenommen wir hatten 
cwei Stoffe, Chilesalpeter und Wasser und wollen 
iamit Versuche machen. Dazu sei uns ein GcfiiB 
gegeben mit solchen Vorrichtungen, daR wir seinem 
Cnhalt mit Leichtigkeit jeden gewunschten Druck 
m d  jede beliebige Temperatur erteilen konnen. 
Andere physikalische Einwirkungen wollen wir der 
Einfachheit halber nicht vornehmen. Was konnen 
wir  nun alles machen? Nach den W a 1 d schen 
uberlegungen konnen wir unter den gemachten 
Voraussetzungen mit n Stoffen n + 2, in unserem 
Falle also vier, unabhangige, d. h. willkiirliche Ope- 
rationen ausfiihren. Erstens konnen wir NaN03 
in den Topf bringen, d a m  konnen wir Wasser hii- 
eintun, worauf die Stoffe reagieren, schliealich 
konnen wir Druck und Temperatur beliebig ein- 
,tellen. Wieviel Phasen auch immer bei der Reak- 
tion enhtehen mogen, niehr als vier Einwirkungen 
gibt es nicht. Haben wir uber ihre GroBe verfiigt, 
dann ist auch in Bbhagigkeit davon die Quantitat 
und die Qualitat dessen, was im ReaktionsgcfaB 
entsteht, eindeutig bestininit. Nun kommt es ganz 
auf unsere MaBnahmen an, ob wir aus unseren 
beiden Busgangsstoffen eine, zwei oder mehrere Pha- 
sen entstehen lassen. Die Phasenregel sagt uns 
dann fur jedes Gebilde, welchc Arbeitsweisen zu je 
vier Operationen wir vornehmen konnen, urn dieses 
zu verandern. 

Wir mollen nun die cinzelnen Falle betrachten : 
I .  Es sei nur eine flussige Phase, also Salpeter- 

losung vorhanden. Damit sie fiir sich allein, ohne 
Ausscheidnng von Dampf und Salz, besteht, durfen 
Drnck und Tcmperat.ur gewisse Werte nicht uber- 
schreiten. Innerhalb ihres Esistenzgebietes konnen 
wir aber Druck p, Temperatur t, das Mischungs- 
verhaltnis m von NaN03 : H,O, sowie clas Phasen- 
gewicht PG beliebig iindern. Das sind vier Ope- 
rationen. 

2. Das System besteht nus zwei Phasen, der 
Salpeterlosung und Dampf. Dann gibt es eine Qua- 
litits-, zwei physikalische und zwei Phasengewichts- 
variat,ionen. Das sind im ganzcn fiinf variable GroBen. 
Von diesen konnen aber nur je vier auf einmal un- 
abhangig, d. i. willkiirlich gewiihlt werden. Prak- 
tisch sind demnach nur folgende Falle realisierbar : 

a) P t (PG)' (PG), 
b) p in (PG)l (PG), 
G )  m t (PG)l (PC), 
d) p t m (PG)L 
e) p t m  (PG)?. 

Mit Worten : Wenn wir auf die Mengen, in welchen 
die beiden Phasen vorhanden sind, keinen Wert 
legen, so konnen wir nach a) Druck und Temyera- 
tur willkiirlich verandern, und die Phasen werden 
ruhig weiter koexistieren. Indem wir bei vorge- 
schriebenem Drucke die Temperatur erhohen, ver- 
dampft Wasser aus der Losung, und die Zusctmmen- 
setzung der Losung andert sich solange, bis wieder 
Gleichgewicht ist. Erhohen wir bei gegebener Tem- 
peratur den Druck, dann kondensiert sich wieder 
Dampf, und zwar so lange, bis die Losung, die unter 
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den neuen Verhaltnissen erforderliche Gleichge- 
wichtszusammensetzung erreicht hat. Dagegen ist 
es ganz unmoglich, die Zusammensetzung der Lo- 
sung willkiirlich zu lindern, wenn wir bereits Druck, 
Temperatur und den beiden Phasengewichten be- 
stimmte Werte erteilt haben. Jeder gewaltsame 
Versuch wiirde ebenso zum Verschwinden einer 
Phase fiihren, wie wenn wir im Falle b) die Tem- 
peratur oder im Falle c) auch noch den Druck will- 
kurlich lindern wollten. Immer kamen wir dann 
auf einen der Falle d) oder e). Nur die unter a), 
b) und c) aufgezlihlten Arbeitsweisen sind mit dem 
Restande des Systems vertraglich, wahrend die 
Maanahmen d) und e) das Zweiphasensystem in 
ein Einphasensystcm iiberfiihren. 

3. Das System besteht aus festem Salz und 
Losung:. Auf diesen Fall haben wir wesentlich die- 
selben Uberlegungen anzuwenden wie soeben, Ich 
will sie daher nicht alle wiederholen. Nur den 
Fall 2a) will ich hervorheben, weil er ein groReres 
luteresse besitzt. Wahlen wir Druck, Temperatur 
und die beiden Phasengewichte willkiirlich, so ist 
das Mischungsverhaltnis der Ausgangsstoffe, also die 
Zusammensetzung der Losung abhangig variabel. 
Erwannen wir das System bei vorgeschriebenem 
Drucke, so mu13 sich die. Losung andern, im ge- 
gebenen. Falle also Salpeter in Losung gehen. 
Dasselbe mud aber auch geschehen, wenn wir 
bei beliebiger Temperatur den Druck erhohen. 
Diese Tatsache war bekanntlich lange bezweifelt 
worden. 

4. DRH System besteht aus drei Phasen: aus 
Snlz, Liisung nnd Dampf. Jetzt erscheinen sechs 
Variationen moglich, niinilich eine Qualitats-, zwei 
physikalische und drei Phascngewichtsvariationen. 
Unabhangig wahlbar sind jedoch nach wic vor nur 
je vier auf einmal. Dies gibt nach den Regeln der 
Kombinatorik 15 verschiedene Arbeitsweisen. Be- 
trachten wir nur die Falle, in denen die drei Phasen 
immer vorhanden sind, ihre Mengen also als beliebig 
oder unabhangig anzusehen sind, so sagt uns die 
Phasenregel, daIj wir bei vorgeschriebenem Drucke 
eine ganz bestimmte Temperatur einhaltcn miissen 
und NaNO, und H,O in einem ganz bestimmten 
Verhaltnis in unser ReaktionsgefaD bringen mussen, 
damit das System als solches erhalten bleibt. Legen 
wir aber die Temperatur fest, so ist der Druck und 
die Zusammensetzung der Lzsung (das Mischungs- 
verhaltnis der Ausgangsstoffe) eindeutig bestimmt. 
SchlieBLich kounte noch die Bestimmung getroffen 
werden, daB die Losung eine bestimmte sein 5011. 
Wie man erkennt, ist dieser Forderung nur bei 
e i n e m  Drucke und e i n e r Temperatur zu ge- 
niigen, die von der Qualitiit der Losung ab- 
hlingen. 

5. Das System besteht aus Eis, Salz, Lasung 
und Dampf. Bei beliebigen Mengen der koexistie- 
renden Phasen miissen Druck, Temperatur und 
Mischungsverhaltnis der Ausgangsstoffe je einen 
ganz bestimmten Wert habcn, damit sie existieren 
konnen. Eine Freiheit in der Wahl giht ea dam 
nicht mehr. 

Diese Beispiele mogen geniigen, urn eine Vor- 
stellung von dem Inhalte der Phasenregel zu geben. 
Wie sie sehen, gestattet sie nur qualitative Schliisse, 
nicht aber quantitative. Der Umfang ihrer An- 
wendbarkeit und das Ma13 an Einsicht, das sie 

gerade bei komplizierten Gleichgewichten gen.;ihrt, 
ist ebenso groD, wie ihreEinfachheit verbliiffendist.5) 

Bei der Ableitung der Phasemegel werden Sie 
bemerkt haben, daB ich immer van den Stoffen 
gesprochen habe, aus welchen die Phasen e n  t- 
s t e h e n kijnnen. Solange man jede Phase einzeln 
aus den Ausgangsphasen herstellen kann, konnte 
man diese als die Bestandtcile dcr Phasen bezeich- 
nen. In diesem Falle wurde das ,,n" in der Gleichung 
5 )  der Phasenregel nicht bloB als die Zahl der Aus- 
gangsstoffe, sondern auch als die Zahl der Bestand- 
teile gedeutet werden konnen, und ein Begriff wiire 
durch den anderen ersetzbar. .. Eine Notwendigkeit 
hierzu liegt aber nicht vor. Ubrigens gibt es viele 
F&lle, wo dies auch nicht angangig ist. Doch will 
ich hierauf nicht eingehen und mich mit dem Hin- 
weis auf die Originalarbeit W a 1 d s begnugen. 

Fur denjenigen, der sich mit Anmendungen der 
Phasenregel beschaftigt, ist eine genaue Definition 
der ,,unabhangigen Bestandteile" sehr erwiinscht. 
W a 1 d nennt sie gelegentlich erkennbare Bestand- 
teile. Zu verstehen sind darunter diejenigen, die 
hinreichend und notwendig sind, um jede Phase 
einzeln darzustellen. Ihre Wahl ist, wie sie hieraus 
entnehmen konnen, einigermaden beliebig. Nur 
ihre Zahl ist eindeutig bestimmt. 

n = \ 7 + r - - 2  
und wenden nun Gleichung 6) auf cin Zweiphasen- 
system an, bei dem sich v + r - 2 = I ergibt, so 
heiRt dies, wie W a 1 d bereits 1897 konstatiert hat, 
jede Phase ist aus einem und demselben Ausgangs- 
stoffa herstellbar und in die andere restlos ver- 
wandclbar. Wenn Sie wollen, konnen Sie das 
System auch als eiu cinbestandteiliges bezeichnen. 
Auch dies ist dann nur ein anderer Ausdruck dafur, 
daB die beiden Phasen des Systems c h e m  i s c h 
i d e n t i  s c h sind, oder daB der Ausgangsstoff, 
wie es O s t w a l d  nennt, h y l o t r o p  ist. 

Ich hatte schon friiher gesagt, wenn wir in 
einer Phase eines Systems auch nur cin Mischungs- 
verhaltnis willkurlich andern, so wird dadurch im 
allgemeinen die Zusammensetzung aller iibrigen 
Phasen beeinfluBt. Aber die GroBe dieser abhan- 
gigen Variationen ist auBerordentlich stark mit 
der Natur der einzelnen Phasen veranderlich, und 
es kommt sehr haufig vor, daR der Betrag dieser 
Anderungen fur einzehe Phasen gleich Null wird 
und Null bleibt, wenn wir alle moglichen Varia- 
tionen vornehmen, die mit dem Bestande des Sy- 
stems vertraglich sind. Solche Phasen nennen wir 
chemische lndividuen. Sie sind die widerstands- 

5) Die Phasenregel besitzt Allgemehgiltigkeit. 
Da Wald sie frei von aller Tlrermodynamik her- 
geleitet hat, so konnen die Bedenken Nernsts gcgen 
ihre Allgemeingiltigkeit (van't Hoff, Chem.-Ztg. 26, 
1171), die er aus ihrer thermodynamischen Her- 
leitung gezogen hat, nicht aufrecht erhalten werden. 
Wenn z. B. NaC10, und H,O bei beliebiger Tem- 
peratur in 4 Phasen auftreten (rechts- und links- 
drehende Kristalle, Losung und Dampf), SO wider- 
spricht dieser Fall nur dann der Phasenregel, wenn 
man fiilschlicherweise n = 2 setzt. Erwagt man 
aber, daR uber die Zahl der Bestandteile reagie- 
render Stoffe a priori gar nichts bekannt ist, so 
kommt man zu der uberzeugung, daIj man aus Y 
und r zu schlieRen hat, hier ist n = 3. 

Formen wir Gleichung 5 )  um in 

6) 
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flhigen, auf die die Chemie von jeher ihr Augen- 
merk gerichtet hat. Auch hier mogen einige Bei- 
spiele das Gesagte erlautern. 

1. Daa aus zwei Stoffen aufgebaute Drei- 
phasensystem : fester Salpeter, Salpeterl%ung und 
Dampf erlaubt, wie wir gesehen haben, bei belie- 
bigen Werten der 3 PG eine einzige unabhangige 
Variation. Nach Geschmack konnen wir Druck, 
Temperatur oder das Verhaltnis NaN03 : H,O als 
Unabhangige wahlen. Machen wir die Temperatur 
unabhangig, also willkiirlich veranderlich, so stellen 
sich Dampfdruck und Eschungsverhaltnis auf die 
fur den Bestand des Systems erforderlichen gean- 
derten Werte von selbst ein. Prinzipiell erleidet 
dadurch die Zusammensetzung jeder Phase eine 
Bnderung. Aber nur fur die flussige Phase, die 
Losung, ist sie betrgchtlich und schwankt zwischen 
0" und 100" yon 15,4 Molen bis 38,l Mole /lo0 Mol 
H20. Dagegen andert sich die Qualitiit der festen 
wie der Dampfphase gar nicht. Hatten wir an 
Stelle von NaNO, Kochsalz genommen, so hatte 
sich ebenfalls nur die Losung geandert; allein in 
ihrem Charakter niihert sich diese merklich den 
beiden anderen Phasen, indem ihre Zusammen - 
setzung, bei dem gleichen Temperaturintervall sich 
nur von 10,9 Molen NaCl bis 12.2 Molen NaC1/100 
Molen HzO andert. 

Bringen wir wechselnde Mengen H2S und NH, 
zusammen und bauen hieraus das System festes 
Schwefelammonium und Schwefelammoniumdampf 
auf, so stehen uns diesem bei willkiirlichem PG 
gegeniiber zwei unabhiingige Variationen frei. 
Wahlen wir als solchc Druck und Temperatur, so 
wird das Verhaltnis H,S : NH3 in beiden Phasen 
abhangig. WLhrend aber die Zusammensetzung 
der Gasphase bei allen inoglichen Druck- und Tem- 
peraturschwankungen sich in weiten Grenzen be- 
wegt, bleibt die Qualitat der festen Phase konstant, 
trotz der groBen Verandernngen des Verhaltnisses 
H,S : NH3, die vorgenommen werden miissen, um 
den Bestand des Systems zu sichem. 

Bekanntlich kann man durch H unter Druck 
Ag aus einer AgNOs-Losung ausfallen. Betrachten 
wir das System feste Phase (Silber mit eventuell 
gelijstem H), fliiasige Phase (Losung von AgNOB 
f HNOs -t H in Wasser) und Dampfphase (Wasser- 
dampf + H), so hat dieses vierbestandteilige System 
drei Freiheiten bei beliebigen Mengen der koexistie- 
renden Phasen. Wahlen wir als Unabhangige Druck, 
Temperatur und H20 : H, so wird im allgemeinen 
die Veriinderung eines jeden Parameters die Zu- 
sammensetzung aller Phasen andern. Tatsachlich 
bleibt aber die Zusammensetzung der festen Phase 
nahezu oder ganz ungeandeft. 

Aus der allgemeinen oberlegung wie aus den 
gegebenen Beispielen geht deutlich hervor, d a 13 
d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  e i n e r  P h a s e  
e i n e  F u n k t i o n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  
d e r ii b r i g e n i s t. Beohachtet man in einem 
Falle Phasen, die bei einer unabhangigen Variation 
des Systems eine auBerordentlich starke Verander- 
lichkeit ihrer Zusammensetzung zeigen, so gibt es 
wieder andere Falle, wo die Veranderlichkeit alle 
Grade bis herab zu Null aufweist. Damit kom- 
men wir wieder zu deinselben Resultate, das wir 
schon aus anderen Uberlegungen W a 1 d s und 
0 s t w a 1 d s kennen gelernt haben : Nicht die 

Tatur, sondern der Chemiker fabriziert chemische 
ndividuen. E l e  m e n  t e ,  V e r b  i n d u n  g e n 
t n d  h o m o g e n e  v e r a n d e r l i c h e  M i -  
c h u n g e n  s i n d  p r i n z i p i e l l  w e s e n s -  
I l e i c h e  S t o f f e .  Irnmerist ihreQualit5tund 
5usammensetzung abhangig von derjenigen d e r 
koffe, rnit welchen sie in Reaktion gestanden haben. 

Wie sehr zutreffend gerade die letztere Be- 
nerkung ist, geht aus der denkwiirdigen hypothesen- 
reien Herleitung des Gesetzes der einfachen und 
nultiplen Proportionen hervor, die W a 1 d bereits 
395 gegeben hat. Seinen Zwecken entsprechend, 
ormuliert er dieses Gesetz zunachst in folgender 
)riginellen Weise : 

Ordnet man alle bekannten chemischen Ver- 
)indungen derart in eine Reihe, da13 je zwei auf- 
!ianderfolgende wenigstens e i n e n Bestandteil 
md diesen in gleicher Menge enthalten, dann haben 
lie von Null verschiedenen Quantit5ten eines 
leden anderen, in der Reihe mehrmals vor- 
rommenden Bestand teils ein gro13tes gemein- 
achaftliches MaR. 

Und nun benutzt W a 1 d einen Kniff, der ihm 
las Auffinden der gesuchten Beziehungen au13er- 
xdentlich erleichtert. Er geht nicht aus yon wirk- 
lichen chemischen Verbindungen und sucht nicht 
$us den Zahlen, die ihrc Zusammensetzung aus- 
Irucken, einen Zusammenhang herauszuklugeln, 
gondern er benutzt unchemische Mischungsprozesse 
m i t  imchemischen Mischungen. 

Denken Sie sich n Stoffe, meinetwegen Kaffee- 
bohnen, Erbsen, Griitze, Mehl, Sand usw. und 
3telleu Sie sich aus diesen Stoffen eine groUe Reihe 
von Mischungen her, deren Zusammensetzung zwar 
b e s t i m m t ist, durch Tabellierung der ange- 
wendeten Gewichtsverhaltnisse, welche im iibrigen 
aber ganz willkurlich ist. Wir wollen nun mit 
W a.1 d einen chemischen ProzeB n a c h a h m e n 
und stellen uns die Aufgabe, aus einer Anzahl dieser 
Mischungen quantitativ eine Anzahl der anderen 
aus der eben hergestellten Reihe zu verfertigen. 
W i e v i e 1 neue Mischungen von willkurlich vor- 
geschriebenem Gehalte miissen hergestellt werden, 
damit von keinem Bestandteile ein unverhrauchter 
Rest iibrighleibt? 

Um die Aufgabe mathematisch zu &en, 
wollen wir die n Bestandteile mit a, b, c,. . .n be- 
zeichnen und die Gewichtseinheit der einzelnen 
Mischungen durch Nebeneinanderschreiben der 
gleich indizierten Bestandteile voneinander unter- 
scheiden, also die Gewichtseinheit der l., 2., . . . j .  
Mischung ausdrucken durch 

a, b, c1 . . . . n, 

a2 b2 c2 . . . . n2 

Zur Durchfiihrung des Mischungsprozesses sollen 
von der l., 2., . . . . j. Mischung der Reihe nach 
xl, x2, . . . . Gewichbeinheiten zur Anwendung ge- 
langen. Dcr Einfachheit wegen wollen wir ferner fest- 
setzen, dai3 von der letzten neu darzustellenden 
Mischung gerade die Gewichtseinheit entstehen 5011. 
Bezeichnen wir noch die Anteile der verbrauchten 
Mischungen mit + , die der neu entstandenen rnit - 
Vorzeichen, so bekommen wir rnit Rucksicht auf 

aj bj cj . . . . nj . 
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das Gesetz von der Erhaltung des Gewichts fol- 
gende Gleichungen : 

x1 a1 + x2 a2 + . . . . xi-1 aj-1 - aj = 0 
XI b1 + xp b2 + . . . . XI-1 bj-1 - bj = 0 

x, nl + x2 n2 f . . . . xj-* n1-, - nj = 0 ~ 

Die n Gleichungen enthalten j-1 Unbekannte. 
Da man aus n Glcichungen nur n Unbekannte be- 
stimmen kann, so ist das System nur dann eindeutig 
losbar, wcnn 

j - l = n  
ist, d. h. wenn die Anzahl der Mischungen j um 1 
groljer ist als die Zahl der Bestandt,eile. Im Falle 

ist zwar die Aufgabe auch noch losbar, aber da sic 
j - 1 - n-fach unbestimmt ist, 18Bt sic unendlich 
viele Losungen zu, da man j - 1 - n Unbekannten 
beliebige Werte erteilen kann. 

j - l / n  \ 

1st dagegen 
j - l , n  / 

so ist sie n + 1 - j -filch uberbestimmt und cnthalt 
unvereinbare Forderungen. 

Das Resultat der W a 1 d sclien Uberlegung ist 
bis jetzt : Sollen j Mischungen von willkiirlicher Zu- 
sammensetzung quantitativ ineinander ubergefiihrt 
werden, so ist dies nur dann moglich, wenn sic hoch- 
stens j- 1 Restandtcilc cnthalten. In einem sol- 
chen Falle niuB also die Anzahl der Bestmdtcilc 
immer mindcst,cns uin 1 kleiner sein als dic Anzahl 
der reagiercnden Mischungen. 

Es ist nun klar, ni. H., daB dieses Ergebnis auf 
cheniiscbe Prozesse nicht anwendbar ist. Abgesehen 
davon, dalj wir iibcr die Zahl der wirklich reagie- 
renden Bestandteile kaum jemals etwas Definitives 
wissen werden und immer anf die Uberraschung ge- 
faBt sein miissen, dalj ein anerkanntes Element 
cines Tages noch weiter zerlegt wird, so kennen 
wir eine grolje Reihe von Reaktionen, bei welchen 
die Zahl der Bestandteile groljer ist als die Zahl 
der reagierenden Verbindungen. Wenn trotzdem 
ein quantitativer Umsatz eintritt, so kann also 
keine Beziehung zwischen Anzahl Bestandteile und 
Anzahl reagierender Stoffe bestehen; wohl miissen 
aber Abhangigkeitsbeziehungen in den Zahlen be- 
stehen, die die Zusammensetzung der reagierenden 
Verbindungen angeben. Die Prlimisse des W a:l d - 
schen Prozesses, die Zusammensetzung der reagie- 
renden Stoffe sei willkurlich, trifft bei wirklichen 
chemischen Prozessen nicht zu. Vielmehr ist die 
Zusammensetzung chemischer Verbindungen von- 
einander abhangig. 

Es handelt sich jetzt nur noch darum, die 
Form dieses Abhangigkeitsgesetzes zu ermitkln. 
Zu dicsem Zwecke betracbten wir eine Wechsel- 
zersetzung, wie z. B.: 

BaC1, + H,S04 = BaS04 + 2HC1 
oder allgemeiner ausgedriickt : 

Wenden wir die vorhin benutzte allgemeine Be- 
zeichnungsweise auf den vorliegenden Fall an, 
unter gehoriger Beriicksichtigung des Umstandes, 
daB in den einzelnen Verbindungen gewisse Bestand- 
teile fehlen, so konnon wir die Zusammensetzung 

AB + CD = AC + BD. 

der Gewichtseinheit jeder Verbindung ausdrucken 
durch 

Unser Gleichungssystem lautet dann : 
81 bl cz d2 a3 c3 b, 4. 

x1 a1 = 0 . . . l., 
x1 bl - b 4 = 0 . . . 2 - ,  

= 0 . . . 3., 
- d4 = 0 . . .4., 

+ x3 83 

xe c2 + x3 c3 
=2 d2 

Aus l., 2., und 3., folgt 
b4 
bl 
b4 511 

bi aa 

x1 = - 

x3= - - . -  

Nach 4., ist aber auch 
d 1 

Daher crgibt sich 

oder 

Das ist aber diis Gcsctz (lor cinfaclien Proportionen. 
Der Einfachheit wegen wollen wir weiterhin 

nur- noch von vier Korpern a, b, c und d ausgehcn. 
Indcm wir  fiir jeden eine besondere Gewichtsein- 
heit festsetz.cn und diese init A, B, C, D bezeichnen, 
konncn wir vier binlrc, sbcr unchemische Mischnn- 
gen AB, CD, AC und BD herstcllen, die etwa. ent- 
sprechend cler Gleicliung 

A B  + CD = A C +  BD 
reagieren sollen. Nun wollen wir aus den Bestand- 
teilen it b noch eine.uncheinische Mischung von der 
Formel Aj B herstellen. Dabei so11 i irgend eine 
ganze oder gebrochene, rationellc odcr irrationale 
Zahl sein. Indem wir Ai B auf CD einwirken lassen, 
konnen wir eine ganze Reihe von mechanischen 
Reaktionen durchfiihren, wie sie etwa durch fol- 
gende Gleichungen versinnbildlicht werden : 

A i B  + CD = AC + Ai-1B + D 
oder 
Die neu entstandenen Produkte in -4B konnen wir 
wieder mit CU oder auch unter sich reugieren lassen, 
wie es z. B. die nachstohendcn Gleichungcn zeigen: 

2Ai B + CD = AC + Azi-1 Ba + D USW. 

A i B +  A B = A i + l &  
A i  H + AT3 = 2Ai + 1 B USW. oder - 

2 
Ein Ende der in A B  darstellbaren Produkte ist hci 
diesen unchemischen Mischungsprozessen nicht 
abzuselien. Verfolgen wir ihre Zusammensetzung 
rein rechnerisch, so konnen wir den Gehalt am Be- 
standteile a in allen diesen unendlich vielen aber 
chemisch m o g 1 i c h e n Mischungen finden, indem 
wir in der Formel die Indizes i und 1 wiederholt ad- 
dieren und subtrahieren. Haben wir dabei i rational 
gewahlt, so haben auch i und 1 ein groBtes gemein- 
schaftliches MaB. Wir gelangen also zu den ein- 
facben und multiplen Proport,ionen und konnen die 
Gehalte aller rn o g 1 i c h e n Mischungen am Be- 
standteil a durch eine unendliche Reihe a q u i - 
d i 8 t a n t e r Punkte darstellen. 1st aber der Index 
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iirrational, so ergeben die Gehalte an a eine un- 
endliche Reihe von rationalen und irrationalen 
Zahlen, die darstellbar ist durch eine unendliche 
Reihe n i c h t a q u i d i s t a n t e r Punkte, die zu- 
dem einander so nahe liegen, dad sie praktisch eine 
kontinuierliche Aufeinanderfolge bilden. Dieses 
Verhalten zeigen aber chemische Verbindungen 
nicht, denn bei diesen andern sich die Gehalte am 
gleichen Bestandteile imnier sprungweise. Wir 
miissen hieraus schlieoen, daB bei chemischen Ver- 
bindungen nur rationale Verhaltnisde derselben Be- 
standteile, bezogen auf die gleiche Menge eines 
anderen Bestandteiles, moglich sind. Damit ist 
aber das Gesetz der multiplen Proportionen be- 
wiesen. 

Wenn wir uns noch einnial die erkenntnistheo- 
retischen Erwagungen vor Augen halten, die zum 
Verstandnis der ,,Proportionen" erforderlich sind, 
so haben wir folgendes : Die Erfahrung lehrt, daD 
es gleichbestandteilige Phasen von stetig und solche 
von sprungweise veranderlicher Zusammensetzung 
gibt. Da dic verschiedenen Phasen in eindeutiger 
Weise durch ihre Eigenschaften, wozu auch die 
Zusammensetzung gehort, charakterisiert sind, so 
weist auch jede genau definierte Phase ein kon- 
stantes Gewichtsverhaltnis seiner Bestandteile auf, 
gleichgiiltig, ob diese Phase eine Salzlosung oder 
ein chemisches Individuum ist. Das Sonderbare 
des Gesetzes der konstanten Proportionen be- 
steht darum nicht darin, daD chemische Indivi- 
duen eine konstante Zusammensetzung haben, 
denn die haben sie definitionsgemaB, als vielmehr 
darin, daB die Zusammensetzung chemischer Ver- 
bindungen voneinander abhangig sein kann bzw. 
muB, sobald die Anzahl ihrer Bestandteile groBer ist, 
als die Zahl der reagierenden Verbindungen. 0 s t - 
w a 1 d nennt diese Feststellung das Gesetz der 
Verbindungsgewichte. Bei der groDen Bedeutung, 
die jedem Versuche zukommt, die Gesetze dcr Pro- 
portionen auf hypothesenfreiem Wege herzuleiten, 
will ich auch den 0 s t w a 1 d schen Beweis wieder- 
geben. Denken Sie sich drei Stoffe A, B, C gegeben, 
von welchen wir der Eifachheit wegen annehmen 
wollen, daD sie nur je eine Verbiudung AB, AC, 
BC und ABC bilden konnen. Gehen wir von AB 
aus, und setzen wir die Menge von A =  1,  so ent- 
halt demnach AB ein bestinimtes Verb.-Gew. B. 
Vereinigt sich nun weiter AB rnit C zu ABC, SO 

erhalten wir auch ein bestimmtes Gewicht von C 
in bezug auf A. Es sei nun moglich, daB ABC auch 
dadurch entsteht, daB ,wie A in der Gewichtsmenge 
1 erst mit C und dann das erhaltene AC mit B zu 
ABC zusammentreten lassen. Dann mu13 aber das 
Gewichtsverhaltnis von A :  C in AC dasselbc sein 
wie in ABC. Mit anderen Worten, das Gewichts- 
verhaltnis, in dem sich A rnit C verbindet, ist a b - 
h a n g i g  von dem Verhaltnis, in dem sich AB 
mit C vereinigt. 

M. H!. Indem wir jetzt in den Besitz einer 
Herleitung des Gesetzes der einfachen und multip- 
len Proportionen gelangt sind, befinden wir uns 
mit unserer hypothesenfreien Chemiebetrachtung 
etwa auf dem Standpunkte des Jahres 1802. Schon 
damals fragte man sich, ob es nicht moglich sei, fur 
die Verbindungsgewichte, deren Verhiiltnis wir 
durch die Analyse kennen lernen, eindeutig be- 
stimmte Zahlen zu wiihlen. Es ist ja klar, wenn 

Ch. 1906. 

wir nach der W a 1 d schen Vorschrift alle chemi- 
schen Verbindungen in eine Reihe ordnen, so konnen 
wir zwar fur jeden Bestandteil ein groBtes gemein- 
schaftlichea Ma8 bestimmen, aber die GroBe des- 
selben andert sich, wenn wir die Reihenfolge der 
Verbindungen andern. Um die gestellte Aufgabe 
zu losen, hat die Chemie sehr lange - an die 50 Jahre 
ca. - gebraucht. Die Atomhypothese, die die Ge- 
setze der Proportionen spielend erklarte, hat, wie 
wir heute uberschauen konnen, den Suchenden 
Berge von Hindernissen entgegengestellt, die mit 
groljen Schwierigkeiten umgangen werden muBten. 

Mathematisch liegt die Sache so : 1st das Ver- 
hiltnis zweier CroBen z. B. 

X 
= m  

Y 
gegeben, so kennen wir x und y selbst noch nicht. 
Dazu ist noch die Kenntnis irgend eiuer zweiten 
Beziehung notig. 

x + y = n ,  
so waren x und y eindeutig bestimmbar. Es hat 
sich nun gezeigt, daB man bei cheniischen Verbin- 
dungen solche Sumnienbeziehungen fur die Quan- 
titaten ihrer Bestandteile auf Grund des Gesetzes 
von G a y - L u s s a c aufstellen kann. Da nun 
aus der Analyse das Gewichtsverhaltnis derselben 
ebenfalls bekannt ist, so sind die Quantitateu 
dieser Bestandteile selbst Pindeutig festgelegt. Diese 
Quantitaten sind natiirlich noch nicht die Verbin- 
dungsgewichte. Um sie zu erhalten, miissen wir 
alle Zahlen, die sich auf den gleichen Bestandteil 
verschiedener Verbindungen beziehen, hinschreiben 
und ihr gr613tes gemeinschaftliches Ma13 feststellen. 
Ich will dies an einigen Beispielen erlautern. Wir 
betrachten die vier Stoffe HCI, H,O, PHB, CH,. 
Das Verhaltnis der Komponenten x/y ist bei diesen 
cler Reihe nach 0,028, 0,125, 0,097, 0,334. Zur Auf- 
stellung der Summenbeziehung betrachten wir 
solche Gewichtsmengen dcr Ausgangsstoffe, die 
das Gewicht von einem Volumen des entstehenden 
Gases ergeben. Am zweckmaBigsten ist die Be- 
nutzung des spez. Gew. der Gase bezogen auf 
H = 1 5 ) .  

Ware diese z. B. 

5 )  Reagieren drei Gase A, B, C vom spez. Vol. 
Va, Vb, VC in den Gewichtsrnengen a, b, G ent- 
sprechend der Gleichung 

a + b = c ,  
so stehen ihre Volumnia in einem rationalen Ver- 
haltnis zueinander, haben also, wie auch schon 
eine aufmerksame Betrachtung der Zahlenwerte 
hatte ergeben konnen, ein groBtes gemeinschaft- 
liches Ma0 R, so daB 

naR = aVa 
nbR = bVb 
n c R  = cVc 

ist. 
einem Vielfachen das spez. Vol. ist : 

Die indizierten m sind Gewichte, die offenbar im 
Verhaltnis der spez. Gew. der Gase sa, sb, sc stehen 
und mit diesen (bezogen auf H = 1) identisch wer- 
den, wenn man die fiir alle Gase gemeinsam Kon- 
stante R entsprechend grol3 wahlt. 

Die reagierenden Volumnia konnen dann durch 
na sa Va, nb sb vb, nc sc VC ausgedriickt werden 
fur die reagierenden Gewichte kann man schreiben 

nasa + nbSb = ncsc. 

R bedeutet hierbei ein Volumen, das gleich 

R = maVa = mbVb = mcVc. 

2-72 
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Wir haben dam als Gleichungssystem 
HC1 HzO PH, CH4 

X 
= 0,028 0,125 0,097 0,334 

Y 
X +  y = 18,25 9 17 8 

woraus sich dann ergibt: 
x = 0,5 1 1,5 2 = H 
y = 17,75 8 7 6  

Fur H erhalten wir also der Reihe nach die Werte 
0,5 1 1,5 2 

deren grOBtes gemeinschaftliches Mal) 0,5 ist. In- 
dem wir das eben dargelegte Verfahren auf alle Ver- 
bindungen, soweit es miiglich ist, ausdehnen, er- 
halten wir fur jeden Restandteil ein groBtes ge- 
meinschaftliches MaB, und alle diese MaBe stellen 
ein in sich geschlossenes System dar. Durch Ein- 
fiihrung der Summenbeziehung wird eben, wenn 
wir die W a 1 d sche Formulierung des Proportionen- 
gesetzes beibehalten, die Reihenfolge der Verbin- 
dungen eindeutig bestimmt. Multiplizieren wir 
noch die oben fur x und y erhaltenen Werte mit 2, 
so bekomnien wir unsere ,,Atomgewichte" und 
unsere Verbmdungsgewichte, die man als rationelle 
bezeichnen konnte, beziehen sich nicht mehr auf 
H = 0.5, sondern auf H = 1. \Vir hatten die 
,,Atomgewichte" auch direkt errechnen konnen, 
wenn wir die Summe von x und y gleich dem dop- 
pelten spez. Gew. der Gase gesetzt hatten, oder, was 
dasselbe ist, wenn wir die spez. Gew. der Gase 
nicht auf H = 1 bezogen hatten, sondern auf ein 
Gas, das halb so schwer 81s H ist. Bekanntlich 
nennt man diese so modifizierten spez. Gew. Nor- 
mal- oder Molekulargewichte. 

Urn die Bedeutung des Molekulargewichts ins 
richtige Licht zu rucken, muB man immer daran 
denken, daR es seiner Natur nach ein spez. Gew. 
ist. Nun sind die spez. Gew. der Stoffe im allge- 
meinen mit der Temperatur veranderlich. Bei den 
Qasen liegt allerdings der bemerkenswerte Um- 
stand vor, daI3 sie a n n  a h e r n  d den gleichen 
Druck- und Warmeausdehnungskoeffizienten haben. 
Daher bleiben auch immer die Zahlen, die angeben, 
wie vielmal 1 Raumteil eines Gases schwerer ist als 
1 Raumteil des Bezugsgases unter gleichen Ver- 
haltnissen, a n n a h e r n d dieselben, wenn man 
auf andere Drucke und Temperatwen ubergeht. 
Aber sie sind niemals exakt dieselben. Daraus geht 
hervor : Molekulargewichte sind keine Naturkon- 
stanten. Das G a y - - L u s s a c sche Gesetz ist 
nur ein Grenzgesetz, und die sogenannte A v o g a d - 
r o sche Rcgel kein Gesetz, sondern eben nur eine 
Regel, die mit mehr oder weniger groI3en Abwei- 
chungen rechnet. Die ungeheure Bedeutung der 
Molekulargewichte liegt ausschliefllich auf syste- 
matischem Gcbiete. Vor allem aber gestattet ihre 

Dividiert man diese Gleichung durch nc, so crgibt 
sich 

naSa I nbsb - Bc 

oder wenn man die Summanden mit x und y be- 
zeichnet 

x + y = sc. 

- 
nc nc 

praktische Bestimmung zuniichst eine eindeutige 
Wahl der Verbindungsgewichte, aus welchen dann 
wieder riickwiirts ein korrigiertes, also theoretisches 
Molekulargewicht berechnet werden kann. 

M. H.! Mit meinem Berichte uber die Fort- 
schritte der antiatomistischen Bestrebungen auf 
chemischem Gebiete bin ich zu Ende. Wohl exi- 
stieren noch einige bedeutungsvolle Arbeiten von 
W a 1 d , aber die Fragen, die sie behandeln, finden 
darin noch keine vollstandige Losung. Ich muO 
daher auf die Originalarbeiten verweisen. 

Wenn es mir gelungen sein sollte, Sie davon 
zu uberzeugen, dal3 wir es hier mit den Anfangen 
einer groI3en Wendung in der Auffassung chemischer 
Dinge zu tun haben, so habe ich das mir gesteckte 
Ziel erreicht. 

Weitere Beitriige 
zur Berechnung des Schmelzbarkeita 

grades tonerdehaltiger Silikate. 
Von Dr. E. KWHS. 

(Eingeg. d. 9.18. 1906.) 

11. Basische Mischungen. 

Vor einiger Zeit habe ich in dieser Zeitschriftl) 
dargelegt, wie es moglich ist, den Grad der Schmelz- 
barkcit von tonerdehaltigen Silikatcn auf Grund 
der chemischen Analyse voraus zu berechnen. Die 
zur Ableitung der Fonneln notigen Tatsachen 
waren einerseits in den sieben Klassen feuerfester 
Tone nach B i s c h o f g),  andererseits in den Pyro- 
skopen von S e q e r 3 )  ,und zwar in den Kegeln 
Nr. 010 bis Nr. 35 gefunden worden. 

Die Ermittlung der Schmelzbarkeitvquotion- 
ten erstreckte sich in dieser Arbeit fast, ausschlicl3- 
lich auf saure SiIikate. Weibre Berechnungen, zu 
denen ich durch zahlreiche Anfragen yon Prak- 
tikern, die die Arbeit mit grol3em Interesse auf- 
genommen hatten, angeregt wurde, haben nun er- 
geben, da13 die darin aufgestellten Formeln nicht 
ohno weiteres fur basische Mischungen brauchbar 
sind, sondern daR zunachst eine kleine Umrech- 
nung notig ist, worauf sie auch auf basische Silikate 
Anwendung finden kannen. Das widerspricht nur 
scheinbar der in der ersten Arbeit abgegebenen Er- 
klarung, daB darauf verzichtet werden solle, die 
Bestandteile eines durch einen pyrochemischen 
ProzeB entstandenen Gemisches von Silikaten zu 
Salzen zu gruppieren und sie im ganzen durch eine 
Formel auszudrucken. 

Die Richtigkeit dieses von mir ermittelten Ver- 
fahrens, nach einer Vorausberechnung den Grad 
der Schmelzbarkeit auch von b a s  i s c h e n  Sili- 
katen zu beurteilen, ist an don Ergebnissen einer 
Experimentaluntersuchung gepriift worden, die 
sich auf Silikate von einfacher Zusammensetzung 
bezieht. Diese Untersuchung ist von P. G r e d t 4) 

vor Jahren ausgefiihrt worden, um den Schmelz- 

1) Diem 2. 14, 719 (1901). 
2) Handworterbuch der Chemie 12, 34 (1894). 
3) Handworterbuch der Chemie 12, 31 (1894). 
4) Stahl u. Eisen 1889, 759. 


