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496 Chemische Verbind ungsgesetze.
Um Verwechselungen zwischen neuen und alten Formeln vor- an
?.l.ll-'i.'-::'l!_{'t?i'r.. pllegt man, fir die Uebergangszeit, die Symbole aller o
der KElemente, bei welchen dag Atomgewicht doppelt so gross Er
1st, als das Aequivalent, wagerecht zu durchstreichen (z. B. 0.8, W,
i ©. Ca. ¥e). Hier ist aus gleichem Grunde dieser Gebrauch noch el
beibehalten worden, obgleich derselbe sonst in Abnahme be- |
griffen ist. ;
| ]
! o4l. Empirische und Constitutionsformeln. Bei den
E Zusammmengesetzteren chemischen Verbindungen bedient man sich
j zur Bezeichnung ihrer Zusammensetzung entweder der empiri-
! schen oder der typischen und Constitutionsformeln, Tm ersteren da
% Falle stellt man die in einem Moleeiil enthaltenen Atome der be- | Ra
a treffenden Elemente unmittelbar neben einander;dieempirischen mi
f Formeln repriasentiren die qualitative und quantitative Zusam- mi
, mensetzung der Korper, ohne jedoch iiber die innere Structur | K
s der letzteren und die Art und Weise, wie die Atome neben ein- | (H

|

ander geordnet und mit einander verbunden sind, eine Andeu-

tung zu geben. Letzteres ist Jedoch mit den typischen und S
Congtfitutionsformeln (oder rationellen) der Fall, welche zu- die
gleich ein Bild davon geben sollen, in welcher Gruppirung die de
Atome in dem Moleciil vorkommen und welche Atome fester mit
einander verbunden sind, als die anderen. Schon {friither (236) Ae
war von einfachen und zusammengesetzten Radicalen die Rede. Ve
Diese Begriffe sind durch die neue atomistische Betrachtungs- un
weise chemischer Vorginge wesentlich erweitert worden und 26
man versteht jetzt unter Radical alleemein jedes bei chemischen ca
Processen selbststindig auftretende Atom oder jeden sich analog he
verhaltenden Atomcomplex, di
Wenn also z. B. Illﬂ
Salzsiure mit Kalihydrat Chlorkalium und Wasser llit
HCL | KHO® = K€ 4+ 'H0 i
giebt, so beobachtet man bei diesem Vorgange die 8 einfachen 1
Radicale H, Cl und K und ein zasammengesetztes HO (Hydroxyl). :?
Dieses Radical, HO oder OH, und viele andere sind nicht | m
in freiem Zustande darstellbar, weil sie fiir sich kein abge- o8
schlossenes Moleciil bilden; ihre Existens ergiebt sich daher nur di

bei Beobachtung der chemischen Processe.
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Chemische Verbindungsgesetze. 497

Den Austausch eines Radicals in einem Moleciil gegen ein
mderes nennt man Substitution. Um diese deutlicher zu
yeranschaulichen, pflegt man die neuen Formeln, namentlich bei
Erliuterung von wechselseitigen Zersetzungen, oft in solcher
Weise zu schreiben, dass die Radicale, welche in Action treten,
getrennt stehen, z. B.

die Salpetersiure: das Kalihydrat: den Kalisalpefer:

empirisch HN O, KoH KN 6,
rationell NG,.0H K.l NO,.6K
) H) K|
NG, K| © No, @

Die beiden letzten Formeln fiir die Salpetersiure geben an,
dass die fester mit einander vereinigte Atomgruppe N©, das
Radical der Salpetersiure darstellt und durch das dritte Atom ©
mit dem H verbunden wird. Bei der Neutralisation derselben
mit Kali findet eine einfache Substitution statt, ihr H wird durch
K ersetzt und tritt mit dem Hydroxyl des Kalihydrats zu Wasser
{H;8) zusammen.

Die nachfolgenden Beispiele mégen diese verschiedenen Dar-
stellungsweisen zu niherer Anschauung bringen und die Leser
lieses Buches dazu anregen, auch die anderen alten Formeln
desselben in Molecularformeln umzusetzen.

Es finden sich in der ersten Colonne die alten, nur auf die
Aequivalente gegriindeten Formeln; in der zweiten sind dieselben
Verbindungen empirisch durch atomistische Symbole ausgedriickt
tnd in der dritten durch die nimlichen Symbole unter gleich-
zeitiger Andeutung der muthmaasslichen Verkettung der Radi-
cale. Diese letztere ist noch Gegenstand eifriger Studien und es
herrschen zur Zeit verschiedene gut begriindete Ansichten ither
die passendste Art, die innere Structur der chemischen Verbin-
dungen durch Constitutionsformeln auszudricken. Die ihrer
Uebersichtlichkeit wegen besonders beliebt gewordenen typischen
Formeln (542) ¢ind in der dritten Colonne in erste Linie gestellt
und werden auch in der folgenden Nummer noch zu nitherer Be-
wachtung kommen. Die an letater Stelle gegebenen Formeln sind
nach verschiedenen Theorien eonstruirt, dber deren Principien
m den am Ende der zweiten Abtheilung dieses Buches folgenden
»Schlussbetrachtungen vom theoretischen Standpunkte weiter
die Rede sein wird.

31;5(!1(.]1;11'1!1,, die Schule der Chemie.
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Chemische Verbindungsgesetze. 503

549, Typentheorie. Diese Theorie entstand, indem man
bei Beobachtung der Volumenverhiltnisse, welche sich bei den
flichtigen Verbindungen gasférmiger Korper ergeben, folgende
drei Verbindungsschemata fand:

I Vol. (= 1 Mol.) 41 Vel. (= 1 Mol.) giebt 2 Vol. (= 2 Mol.)
Ioe = 2Mel) 1, (=1 Mel)e. g 2y =12 Mol.)
3 o = 3 _\]_r,)_],} 'I— 1 E e e —| :\L,'].] - 2= [: 9 Mol.)

Im ersten Falle findet gar keine Verdichtung statt, z. B.:

1 Wasserstoffi-Mol. und 1 Chlor-Mol. bilden E‘Ntlii‘etulle-’\.[ul

H) A0 ) H)

HJ BE(E)| =]

Bei den Verbindungen zweiter Art ist das Product um s
dichter, als das noch unverbundene Gasgemisch, z. B.:

9 Wasserstoff-Mol., u. 1 Sauerstofi-Mol. geben 2 Wasser-Mol.

H) 6 2o |
2 e Sl - )

H - o] s

Die dritte Art ergiebt eine Verdichtung von 4 Volumen auf
2, also um die Hilfte, z. B.:
3 Wasserstoff-Mol. u. 1 Stickstofl-Mol. geben 2 Ammoniak-Mol.
i +) nf

J I\f lIJ
Diese drei hier als Beispiele aufgefithrten Verbindungen
bezeichnete man als Haupttypen und man glaubte in ihnen ge-
wissermaassen die Modelle zu besitzen, welchen alle iibrigen Ver-
bindungen entsprechen, so dass diese oleichsam Substitutions-

3

producte derselben darstellen.
Um aber der vielgestaltigen chemischen Formeln auf solche

Weise Herr zu werden, mussten die Typen noch bedeutend ver-
mehrt werden. So kamen zundchst die multiplen Typen auf, wie

M RERS Tl
-I-[jj I.[c;} . 8. I J..;[ } Uu lluJ {_)3 e B. i-
H, H, | _
Hy} Ny H,} Ny
H, o
(Selbstyerstandlich sind dies hier nur Schemata und keine wirk-

lich existirenden Korper.)

m
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504 Chemische Verbindungsgesetze.

Ferner nahm man auch gemischte Typen an, z B.:
H H) N
{I-I H| -
H) H
HRC 4
H | H)
H|
von welchen dasselbe gilt.
Endlich fiigte man auch noch einen vierten Typus, den des
Grubengases (€ H,), hinzu, worin 4 At. H mit 1 At. € ein Molecil
bilden und somit eine Verdichtung um 3/ des berechneten Ge-

sammmtvolumens satteefunden haben muss.

Jedenfalls konnte man auch noch mehr neue 'l,'_\'p[?'rl aul- i

stellen, was schon die grosse Mannichfaltiokeit der chemischen

Verbindungen vermuthen lisst. s ist aber die reine typische
A

ok

Art etwas in den Hintergrund gedringt worden, und sie scheint

nschauungsweise in neuerer Zeit durch Bet rachtungen anderer

i e S S —

ii]ifrl'll:ttl]ﬂ mehr als Bricke fir die Aufstellune neuer Gesichts-

i
i
{

punkte in der theoretischen Chemie gedient za haben,
Um obige Typen noch durch einige Beispiele zu erliutern, ;
diene Folgendes: |

1. Typus {1-”- und %”

[}
-
}
: - t Hierher gehoren die 2 Atome enthaltenden Moleciille der freien 5
[ } £ - N i W - . - . L " |
b H Elemente und die Chloride. Bromide: Jodide und Fluoride der .
: : ' I
! 1 Alkalimetalle und des Silbers, z. B.: I
[ A Na | K | H| Aol 1
il Cl| J| Fl| Br| :
, i J Ferner gehoren hierher, gleichsam als Substitutionsproducte \
I | . e . o . . .
b i i multipler Typen, die iibrigen Haloidverbindungen, z. B.:
f B Calics i and Yoy 1o :
i ! d (Chlorcaleium), Eogl KEisenchlorid. I
f i ClyJ * Clg
I' ] m T ¥ I]-]. cm 5 1 < A
‘. 2. Typus H| & und seine Multipla.
: Hierzu rechnet man hauptsichlich die Hydrate der Sauerstof
sauren und Basen, sowie die Sauerstoffsalze, Sulfosalze u. s. W.
K o N o - .
“: © Kalihydrat, {;i’} O Salpetersidurehydrat, ,
K| |

\I il E ?\:: ‘ 40 n 5 . - |
NG Jl 0 Kalisalpeter, \i} S Einfach-Schwefelnatrium.
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L - e 8L % -

al 8, Kalkhydrat, }-'1 chwefelsiurehydrat

H,f 9 : e yarat,
=20, Tt

I‘.—’}{ , schwefelsaures Kali, U I 0, schwefelsaurer Kalk,

o] 2
tel el 8, schwefelsaures Eisenoxyd.

H, | 6. Eisenoxydhydrat, (80,);]

“t
Typus H} N.
H

Dieser umfasst vorziiglich organische Basen; Repriisentanten
in der anorganischen Chemie sind noch

H
Hl P Phosphorwasserstoff, ]1l As Arsenwasserstoff.
H H|
4. Typus iI}
ik
i £
H

gehért mit allen seinen Ableitungen der organischen Chemie an.

543, Werthigkeit oder Valenz der Atome und Radiecale.
Bei obigen Beispielen fiir die typische Formelschreibweise fillt
zunfichst auf, dass im Kalkhydrat und Chlorcalcium gewisser-
maassen 1 At. La.luﬂm an Stelle von 2 At. Wasserstoff’ gesetzt ist
Bei dem FEisenoxydhydrat und Fisenchlorid ferner sind 6 ,U.
Wasserstoff durch nur 2 At. Eisen substituirt. Diese und zahl-
reiche dhnliche Erscheinungen werden durch die Lehre von der
Werthigkeit oder Valenz der Radicale aufeeklirt.

Man unterscheidet nimlich unter den einfachen und zusam-
mengesetzten Radicalen

1. einwerthige oder univalente Radieale, welehe nur 1 Atom
Wasserstoff oder Chlor zu lmuleu vermoOgen, wie z. B.

Cl, Br, J, Fl, K, Na, Li, Ag.
HO (Hydroxyl), N Oy (Radical der Salpetersiiure) ete.;

2. zweiwerthige oder bivalente Radicale, bei denen zur
vollen Ausgleichung ihrer Affinitat 2 Atome \"r’l\':t'l"’-\tnﬁ oder
ebenso viel von anderen einwerthigen Radicalen erfor -derlich sind.

Hierher gehoren z. B.:

i
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506 Chemische Verbindungsgesetze.
O, 5, Se, Ca, Ba, ®r, Mg, Zn, €d, €u, Hg.
20, (Radical der Schwefelsiure), €6 (Radical der Kchlensiure).
e Eain : T A3 s Uz
3. dreiwerthige oder trivalente Radicale, welche 3 Wasser-
: ; 25

stoffatome oder was dem gleichwerthig ist, zu binden vermagen,
wie z. B.:
B, Au, Bi, PO (Radical der Phosphorsiure);
4. vierwerthige Radicale, bei denen die Fihigkeit vor-
handen ist, 4 einwerthige Atome zu binden, z. B.:
€, 8i, 5n, Al, U, Mn, Fe, €r, €0, Ni, Pt;
b. fiinfwerthige Radicale, wie
N, P, As, Sh, und
6. sechswerthige Radicale, welche bis zu & einwerthige
Atome zu einem Molecill binden konnen, wie z. B.:
Mo, W, Fe,, €; Hy (Radical im Mannit).
Um dieses verschiedene Verhalten der Radicale sich an-
schaulich zu machen, kann man sich an den betreffenden Atomen

. e L RS gy e T

oder Atomgruppen besondere, in ihrer Anzahl der Werthigkeit
ntsprechende Anziehungs- oder Affinititspunkte vorstellen. Ein

= —

einwerthiges Radical hat nur einen, ein zweiwerthiges zwei u.s. 1,

wie durch folgende graphische Symbole angedeutet werden soll.

il 51 a2

s e e =7

Verbinden sich 2 einwerthige oder 2 zweiwerthige oder

1 zweiwerthiges mit 2 einwerthigen Radicalen, so gleichen sich
die vorhandenen Affinititen gegenseitig aus und das Moleciil ist
ein gesittigtes.

4

L

i S B e e BT ‘
1 _1_J ) 2‘ L il F

Solche Korper sind daher keiner directen weiteren Verbin-
dung fihig, sondern kénnen nur Substitutionen erleiden.

Bei den mehrwerthigen Radicalen pflegt aber haufig der Fall a1
stattzufinden, dass nur ein Theil der disponibeln Affinitit be- hy
friedigt wird, und solche Kérper haben dann zumeist die Fihig- 8¢
keit, als Radicale aufzutreten und weitere Verbindungen einzu- 10
gehen. So verhilt sich z. B. das Cyan ganz wie ein einwerthiges W
Element st

[ ;LH €l
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: : 2 O :
Das Anhydrid der schwefligen Saure, '“""'“-‘“a(’)} verwandelt sich

unter geeigneten Umstanden, z. B. in den Bleikammern, in das zwei-
werthige
Schwefelsdure-Radical Schwefelsiureanhydrid
57 5
O =l

0 Fhero]

Chlorschwefelsdure Schwefelsiurehydrat

|

T O_--
—ToLal 4 0 _—

e O

|_| H
Schwefelsaures Kali Schwefelsaurer Kallk

K= ==

1.0 i 0
= D T __-..“O ___._

[ s St Ca

=t O it OL_ i
I _'_ O | ) 0 |
Kijl—— —

Zur Markirung der Werthigkeit beim Sehreiben chemischer

Formeln bedient man sich folgender Zeichen:
R RO R e e R
z. B.: (N ©,). (86,)", n", (Fey)™.

Fiir die Elemente sind diese Valenzzeichen schon 8. 492 mit
angegeben worden. In einzelnen Fillen herrscht noch Ungewiss-
heit daritber, wie hoch man die Werthigkeit eines Klements
schitzen soll. Das Jod gilt z. B. fir univalent, da es aber sich
mit 3 At. Chlor verbinden kann, so sollte es eigentlich als drei-
werthic bezeichnet werden. Sehr beachtenswerth ist der Um-
stand, dass bei den mehrwerthigen Elementen sich oft die Valenz-
einheiten verschieden stark #ussern. Fast alle Elemente bilden
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508 Chemische Verbindungsgesetze.

mehrere Oxydationsstufen, zumeist auch mehrere Chloride, Sul:
fide etc., so dass z. B. der fiinfwerthige Stickstoff im Stickoxydul
(N5 ©) nur einwerthig, im Ammoniak (NH,) als dreiwerthig er-
scheint. Im Eisenoxydul sind nur die beiden stirksten der vier
Valenzeinheiten des Fe gesiittigt, ohne dass deshalb das Product
den Charakter eines Radicals zeigt; die anderen beiden Valenzen
machen sich erst dadurch geltend, dass 2 At. Fe je eine Valens

[

austauschen und ein sechswerthiges Radical bilden:

]

il A

Fea. ==

Kisenoxyd lt =6, BEisenchlorid o H
- (i\ . "L_ :

-

Zuweilen ist die héhere Werthigkeit auch nur scheinbar.
Die Chlorsiure, Chromsiure, Uebermangansiure ete. zeigen z B.
anf den ersten Blick einen hiheren Sauerstoffeehalt, als man der
Capacitit des Cl, €r und Mn gemiiss erwarten sollte. Das chemische
Yerhalten weist jedoch darauf hin, dass man das chromsaure

Kali und das iibermangansaure Kali

L= {}‘\
e i o ahbe
| =T ) }— ] Iy
{_-_}_,.- 1 Hx‘l:_}]\—_ un {I.I‘ 1l

zu schreiben hat. (Das chlorsaure Kali s. in der vorigen Tabelle)

Salze. Insbesondere durch die
typische Anschanungsweise chemischer Verbindungen sind die

544. Siuren. Basen.

Begriffe ,Siure¥, ,Base“,  Salz“ u. dergl. einigermaassen ver-
schmolzen worden; wenigstens ist die frithere Definition dafiir
durch eine neue, mehr theoretisch begrindete, zu ersetzen.

Alle Siuren sind nach den meueren Ansichten wasserstoff-
haltig, und von den Sauerstoffsiuren gehdren daher nur die
Hydrate (Hydrosiuren) zu den eigentlichen Siuren.

Die drei neuen Begriffserklarungen lauten :

1. Siuren sind wasserstoffhaltige Verbindungen elektronega-
tiver Radicale, bei welchen der Wasserstoff ganz oder theilweise
durch elektropositive Radicale substituirt werden kann, z B.:
Schwefelsiure u. Zink geben schwefelsaures Zink u. Wasserstoff

50, Hy + Zn = 56, 7n - 2H;
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Schwefelsiiure u. Zinkhydroxyd geben schwefels. Zink u. Wasser
80.H, - Zn(0H, =— 86,%n + 2H,8.

Einbasige Sauren enthalten nur 1 ersetzbares Wasserstoffatom.

Zweibasige Sduren enthalten 2 ersetzbare Wasserstoffatome.

7
b

n n n

sl

Dreibasige

2. Basen sind Verbindungen elektropositiver Radieale, welche
in Berithrung mit Sauren ihr Radical gegen deren Wasserstoff
unter gleichzeitiger Bildung von Wasser auszutauschen im Stande

sind. Einsiurige Basen bilden mit 1 Molecill einer einbasigen .
Siure ein neutrales Salz, zweisiurige mit 2, dreisiurige mit !
[ ; o " I
3 Moleciilen derselben. fil
3. Salze sind chemische Verbindungen, in denen sich durch i

Reactionen sowohl ein Saureradical, als auch ein Basenradical

nachweisen lasst,

545. Chemische Verbindungen und Zersetzungen. Zur
weiteren Verdeutlichung der neuen Formelschreibweise mogen
noch folgende symbolische Irliuterungen: einiger bekannter
themischer Processe dienen. Man stellt den stattfindenden chemi- ;

sthen Vorgang am besten in der Form einer Gleichung dar. [
i i}arst:rllung von DHalzsidure: ,
Ch‘L"”‘n&hiunr S(-llx\'e .'*I‘-':_i.lll'{-"_ll\'L]l'flf '[11:L11]H'_'-i'h‘-‘:1i:', Salzsdure.
2. Darstellung von Soda aus “]:i]]];[‘l‘tizl.]?.:
(S U‘;J | iy o i Naj
rig] 26 = 260, 4 Na
Na 5 {‘_'{)“] ) & (.)“] Z i P § 1,
' | e + Ga's.
Na o Ea| By = a, Oy i)
3. Darstellung von Aetznatronlauge: i
1
S0 {{}u] £ _ “_| :
Nag| ©2 + u”t 0, = pan] O + 2(x,) ©)

4, Auflésung von Kupfer in Salpetersiure:

8(* %} ©) + seu =8 (N2} 0,) + 4(5if @) + 2Ne.

:
|
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5. Hinwirkung von Schwefelwasserstoff auf salpetersaures
Bleioxyd (Bleinitrat):

PhY) g B s
N6, &+ m| §=P7S | ?(\” o n)

(Das Pb ist hier nur als zweiwerthig bezeichnet, da os die heiden
anderen Affinititen nur unter besonderen Umstinden zur (zeltung
bringt, wie z. B. im Hyperoxyd: Pb6,.)

6. Darstellune von Ammoniakgas

bl Rt a T2 = T €a™ |
(“1 = H*) e Y =2 ‘-’2) T il 5k “, ]

(Salmiak)

7. Darstellung des Phosphors:

N I - ) P o))
B o o505 6 Y — 5 5051 6,) + o alia
Gansj 9 + 2( %) =2 0,) it J =
(Phosphorsaurer Kalk (Saurer plmq]mul
der Knochenasche) saurer Kalk)
P {.}.lr[ﬂ' e
4( eat| (_},.=.> L 106-= ('T 9 1@) + 1066
H,J 2}

(Pyrophosphorsaurer Kalk)

+ 8 (i} ©) + 5]

(I Mol. Phosphor)

8. Darstellung des Sauers stoffgases aus doppeltchromsaurem
Kali und Schwefelsiure hydrat:

Sr 0, e

y (B8, S0,M :

2(Sr6f o) (%%} o) = 2% o+ 5}
LJ_ ¥ A Lr S5

(Ch 1-unm]am1j
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