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Natur der Atome: Griinde gegen ihre Einfachheit

Lothar Meyer.

Die modernen Theorien der Chemie und ihre Bedeutung fiir
die chemische Statik. 1. Aufl. Breslau 1864. S. 135—139.

Aber nicht bloss die Art der Wechselwirkung der che-
mischen Atome ist Gegenstand der Speculation geworden, son-
dern auch die eigenste Natur dieser Atome selbst. Die eigen-
thtimlichen regelm#ssigen Beziehungen, welche seit lange zwischen
den Atomgewichten der verschiedenen Elemente aufgefunden
wurden, haben, namentlich in den letzten Jahrem, wiederholt
die Behandlung der Frage veranlasst, ob nicht unsere Atome
selbst wieder Vereinigungen von Atomen hoherer Ordnung, also
Atomgruppen oder Molekeln seien*). In der That hat letztere
Ansicht eine ausserordentlich grosser Wahrscheinlichkeit fiir
sich, da die Atomgewichte gewisser Gruppen unter einander
nahe verwandter Elemente ganz #hnliche Beziehungen unter
einander darbieten, wie z. B. die Moleculargewichte gewisser
Reihen organischer Verbindungen analoger Constitution. 8o
bhat man z. B.:

Atome: Molekeln: Radicale:
Li = 7,03 Holzgeist = CH,0 = 32 Methyl=CH; =15
Diff. . . 16,02........ CH, =14..... CH, =14
Na =23,05 Weingeist = C,H;O = 46 Aethyl =C, H; =29
Diff. =16,08........ CH, =14..... CH, =14

K =139,13 Propylgeist—= C; H;0 = 60 Propyl = C;H; =43

Es liegt nahe anzunehmen, die Differenz der Atomgewichte
dieser Metalle rithre, wie bei den angefithrten und #hnlichen

*) S. besonders L. Gmelin’'s Handbuch, 5. Aufl. Bd. 1, S. 47 ff;

M. Pettenkofer, Anz. Miinch. Acad. 1850, Bd. 30, S. 261—272; spiiter

abgedruckt: Ann. Chem. Pharm. 1858, Bd. 105, S. 187; J. Dumas,

goapt. rezd. 1857, t. 45, p. 709; auch Ann. Chem. Pharm. Bd. 105,
. T4; u. A

1*
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Natur der Atome: Griinde gegen ihre Einfachheit. 5

Man sieht, dass die erste (resp. die erste und zweite)
Differenz in jeder Verticalreihe tiberall ungefihr 16 ist, ausser
zwischen dem noch sehr unsicher bekannten Atomgewichte
des Berylliums und dem des Magnesiums. Die beiden folgen-
den Differenzen schwanken um 46 etwa; die letzte ist an-
n#hernd doppelt so gross, nimlich 87—90, wenn wir hier
wieder von dem noch nicht hinreichend sicheren Atomgewichte
des Thalliums absehen, das vielleicht auch (wie bis vor knrzem,
nach einer vorliufigen, mit der kaum entdeckten Substanz
ausgefiihrten Bestimmung, das des Caesiums) etwas zu medng
angenommen ist. 1)

In der Nihe von 46 liegende Differenzen zeigen ferner
die Gruppen:

4-werthig- 6-werthig

Ti = 48 Mo = 92

Differenz = 42 42
ZIr = 90 Vd = 1373)

Differenz — 47,6 417

Ta = 137,62 | W =184

Die vorletzte und die letzte Differenz der ersten Tabelle
finden sich noch in nachstehenden Gruppen, von denen nur
die letzte Glieder ungleicher S#ttigungscapacitiit enthilt.

| 4-werthig 4-werthig "4-werthig
fMn = 55,1 Ni= 58,7| Co= 58,7
|Fe= 56,0

N | 49,2 45,6 - 47,3

Differenz — \ 483 ! !
Ru= 104,3| Rh= 104,3| Pd= 106,0
Differenz = | 92,8 = 2.46,4 | 92,8 =2.46,4 | 93,0 = 2. 46,5
Pt= 197,1 Ir= 197,1| Os= 199,0

2-werthig
Zn= 65,0 Cu= 63,5
Differenz = 46,9 44,4

Cd= 111,9 | Ag= 107,94
Differenz = | 88,3 =2-44,2 | 88,8 = 2-44,4
Hg= 200,2 | Au= 196,7
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8 Lothar Meyer. Natur der Atome: Griinde gegen ihre Einfachheit.

Von den Metallen der sog. Eisengruppe (Fe, Co, Ni ete.)
weicht das Aluminium in seinem Atomgewichte (Al = 27,3)
um ungefihr dieselbe Grésse ab, wie das Li vom K, nimlich
um etwas weniger als 32 — 2-.16.

Es ist wohl nicht zu bezweifeln, dass eine bestimmie Ge-
setzmissigkeit in den Zahlenwerthen der Atomgewichte waltet.
Indessen ist es doch ziemlich unwahrscheinlich, dass dieselbe
so einfach sei, wie sie erscheint, wenn man absieht von den
verhiltnissmissig kleinen Abweichungen in den Werthen der
auftretenden Differenzen. Zum Theil allerdings kénnen diese
Abweichungen mit Fug und Recht angesehen werden als her-
gebracht durch unrichiig bestimmte Werthe der Atomgewichte.
Bei allen diirfte indess dies kaum der Fall sein; und ganz
sicherlich ist man nicht berechtigt, wie das nur zu oft geschehen
ist, um einer vermeintlichen Gesetzm#ssigkeit willen die empi-
risch gefundenen Atomgewichte willkiirlich zu corrigiren und
zu verindern, ehe das Experiment genauer bestimmte Werthe
an ihre Stelle gesetzt hat.

Zum Anhang: Entwurf eines Systems der Elemente
von 1868.

(Tabelle 8. 6 u. 7.)

Das Original befindet sich im Besitze des Herrn Geheim-
rath Dr. Adolf Remelé in Eberswalde, des Nachfolgers Lothar
Meyer's auf dem Lehrstuhle der Chemie an dortiger Forst-
academie. Das mir von dem genannten Herrn freundlichst
zur Einsicht tibersandte Schriftstick trigt auf der Riickseite
die Bemerkung: »Von Lothar Meyer selbst mir im Juli 1868
»in Eberswalde tibergeben. Sodann demselben bei Gelegenheit
reines Vortrags iber das periodische System, den er in der
»chem. Gesellschaft hielt, am 29. Mai 1893 in Berlin wieder
»vorgezeigt, wobei er sein Bedauern dartiber Husserte, dass er
»diese vollstindigere Zusammenstellung (cf. Mod. Theorien,
»1. Aufl,, p. 137 und 138, und Ber. XIII, p. 259) nicht eher,
»vor den Publlcatlonen von Mendelejeﬁ‘ der Oeffentlichkeit tiber-
»geben hitte. Ad. R.«



Die Natur der chemischen Elemente als Function
ilrer Atomgewichte

von

Lothar Meyer.

Annalen der Chemie und Pharmacie, VII. Supplementband (1870),
S. 354—364. Mit einer Tafel (III).

Dass die bis jetzt unzerlegten chemischen Elemente ab-
solut unzerlegbare Stoffe seien, ist gegenwirtiz mindestens
sehr unwahrseheinlich. Vielmehr scheint es, dass die Atome
der Elemente nicht die letzten, sondern nur die niheren Be-
standtheile der Molekeln sowohl der Elemente wie der Ver-
bindungen bilden, die Molekeln oder Molecule als Massentheile
erster, die Atome als solche zweiter Ordnung anzusehen sind,
die ihrerseits wiederum aus Massentheilchen einer dritten
"hdheren Ordnung bestehen werden.

Die Natur dieser Bestandtheile der Atome auch ohne
eine analytische Zerlegung der letzteren zu erschliessen, ist
schon sehr bald nach der allgemeinen Annahme der Dalton-
schen Atomtheorie versucht worden. Prout’s Hypothese je-
doch, nach welcher das Wasserstoffatom der gemeinschaftliche
Bestandtheil der Atome, wenn nicht aller, so doch vieler Ele-
mente sein sollte, hat die vermuthete Bestitigung durch die
Erfahrung nicht gefunden. Diese ergab, dass die Zahlenwerthe
der Atomgewichte in der Regel nicht, wie jene Hypothese
voraussetzt, genmaue Vielfache von dem Atomgewichte des
Wasserstoffs sind.

Als spiter in der organischen Chemie die Systematik der
Reihen mit so grossem Erfolge durchgefilhrt wurde, fand man
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in den schon friihzeitig bemerkten*) Regelmissigkeiten in den
Zahlenwerthen der Atomgewichte verwandter Elemente eine
Analogie zwischen diesen und den Moleculargewichten orga-
nischer Verbindungen, nach welcher jene wie diese als zu-
sammengesetzte Massentheile erschienen. Betrachtungen dieser
Art sind von Pettenkofer, Dumas u. a. verdffentlicht wor-
den*¥*).

Die zwischen den Zahlenwerthen der Atomgewichte be-
stehenden regelmiissigen Beziehungen sind von verschiedenen
Autoren nicht nur zwischen sehr verschiedenen Elementen
gesucht, sondern auch sehr verschieden dargestellt worden.
Seit man nicht mehr die G'melin’schen sogenannten Aequi-
valente, sondern die nach den Regeln von .Avogadro und von
Dulong und Petit bestimmten Atomgewichte der Betrachtung
zu Grunde legt, hat sich die Darstellung dieser Regelmissig-
. keiten erheblich vereinfachen lassen. Schon 1864 konnte ich
die bis dahin in verschiedenen Familien chemischer Elemente
gefundenen Regelm#ssigkeiten unter ein und dassetbe Schema
bringen ***).  Durch richtigere Ermittelung verschiedener
Atomgewichte ist es seitlem mdglich geworden, simmtliche
bis jetzt hinreichend bekannten Elemente demselben Schema
einzuordnen. Vor Kurzem hat Mendelejeff gezeigtt), dass
man eine solche Anordnung schon dadurch erhilt, dass man
die Atomgewichte aller Elemente ohne willktirliche Auswahl
einfach nach der Grosse ihrer Zahlenwerthe in eine einzige
Reihe ordnet, diese Reihe in Abschnitte zerlegt und diese in
ungeiinderter Folge an einander fiigt. Die nachstehende Tabelle
ist im Wesentlichen identisch mit der von Mendelejeff ge-
gebenen. 5)

*) S. Gmelin's Handb., 5. Aufl. I, S. 48.
**) Fiir die Literatur verweise ich auf den Artikel » Atom-
%iwic}ltea in den beiden Registerbiinden des Jahresberichtes der
emie.
**%) Die modernen Theorien der Chemie S. 137 (s. oben S. 4).
$) Zeitschr. fiir Chem. 1869, Nr. 13, 8. 405.
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12 : Lothar Meyer.

Die Tabelle enthilt, nach steigenden Atomgewichten ge-
ordnet, mit alleiniger Ausnahme des Wasserstoffs, der eine
Ausnahmestellung zu beanspruchen scheint, alle Elemente,
deren Atomgewichte aus der Gasdichte ibrer Verbindungen
oder aus ihrer Wirmecapacitit bis jetzt bestimmt worden,
und ausserdem BeS) und In?) mit vermuthungsweise aus dem
Aequivalentgewicht abgeleiteten Atomgewichten, im Ganzen
56 Elemente. Es fehlen ausser H nur Y, Eb, (Th?), Ce, La,
Di, Th, U, Jg (Jargonium)8), fir welche alle das Atomgewicht,
fir einige sogar das Aequivalentgewicht unbekannt ist. Diese
Elemente werden voraussichtlich spiiter, z. Th. wenigstens,
die Liicken ausfiillen, welche sich in der Tabelle jetzt noch
finden. Andere Liicken werden moglicherweise durch spiter
zu entdeckende Elemente ausgefilllt werden; vielleicht auch
wird durch kiinftige Entdeckungen das eine oder andere Ele-
ment aus seiner Stelle verdringt und durch ein besser hinein
passendes ersetzt werden.

Wihrend dureh die neun Verticalreihen von der ersten
bis zur letzten die Elemente nach der Grdsse der Atomgewichte
fortlanfen, enthalten die Horizontalreihen nattirliche Familien.
Um diese Anordnung zu erhalten, mussten nur einige Elemente,
deren Atomgewichte nahe gleich gefunden wurden und z. Th.
nicht als sehr sicher bestimmt gelten kénnen, etwas umgestellt
werden, das Tellur vor das Jod?), das Osmium vor das Iridium
und Platin und diese vor das Gold. Ob diese Umstellung der
Reihenfolge der richtig bestimmten Atomgewichte entspricht,
miissen spitere Untersuchungen lehren.!0)

Ieh will den Bemerkungen, welche Mendelejeff zu seiner
Tabelle macht, hier nur die eine hinzuftigen, dass die in den
Verticalreihen IV, VI und VIII stehenden Elemente mit denen
der nichst vorhergehenden Horizontalreihe vielfach durch
Isomorphismus verbunden sind, so Ti und Zr mit 8i, V
mit P, Cr und Mo mit 8, Mn mit Cl, Ag mit Na, Zn mit
Mg u. s. w.1})

Fiir die Frage nach der moglichen Zusammensetzung der
bis jetzt unzerlegten Atome macht die Tabelle S. 356 (11) be-
sonders eine wichtige Folgerung anschaulich. Gehen wir von
der Annahme aus, die Atome seien Aggregate einer und der-
selben Materie und nur verschieden durch ihre verschieden
grosse Masse, so konnen wir die Eigenschaften der Elemente
in jhrer Abhiéingigkeit von der Grdsse ihres Atomgewichtes
betrachten, sie geradezu als Functionen des Atomgewichtes
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darstellen. Fir diese Auffassung entnehmen wir aus der
Tafel, dass die Eigenschaften der Elemente grossentheils
periodische Functionen des Atomgewichtes sind. Dieselben
oder #hnliche Eigenschaften kehren wieder, wenn das Atom-
gewicht um eine gewisse Grosse, die zunichst 16, dann etwa
46 und schliesslich 88 bis 92 Einheiten betrigt, gewachsen
ist. Dies gilt in allen Fillen, von welchem Elemente man
auch ausgehen mag. -

Wie auffallend und anziehend aber diese Bemerkung
auch sei, sie lisst uns vollkommen im Unklaren tiber die
Wandelung der Eigenschaften innérhalb der Periode, an deren
Ende die am Anfange vorhanden gewesenen Eigenschaften
wiederkehren. Gehen wir z. B. vom Li aus, so finden wir
nach einem Zuwachs von nahezu 16 Einheiten dessen wesent-
lichste Eigenschaften im Na, und nach abermals 16 Einheiten
im Ka wieder; auf dem Wege dahin aber treffen wir in
buntester Reihe erst die Elemente Be, B, C, N, O, F, und
dann wieder Mg, Al, 8i, P, 8, Cl, scheinbar ohne alle Ver-
mittelung der Uebergiinge. Nur die Sittigungscapacitit der
Atome steigt und fillt regelm#issig und gleich in beiden Inter-
vallen:

1-werthig 2-w. 3-w. 4-w. 3w 2-w. 1-w.
Li Be - B C N o F
Na Mg Al 8i P 8 ClL

Wollen wir aber die Natur der Elemente in ihrer Ab-
hiingigkeit von der Grdsse ihres Atomgewichtes darstellen, so
missen wir die Aenderung jeder Eigenschaft von Element zu
Element schrittweise verfolgen. Hierfiir einen Ausgangspunkt
zu gewinnen, ist der Zweck nachfolgender Betrachtungen.

Eine der Eigenschaften, welche mit dem Atomgewicht
ziemlich regelmiissig sich #ndert, ist die Raumerftillung der
Elemente, das Atomvolumen. Tafel III giebt eine graphische
Darstellung seiner Aenderungen in jhrer Abh#ngigkeit von
den Aenderungen der Atomgewichte. Als Abscissen einer
Curve sind den Atomgewichten proportionale Lingen, als
Ordinaten solche, welche den zugehdrigen Atomvoluminibus
der Elemente im festen Zustande (nur fiir das Chlor im fliis-
sigen), also den Quotienten aus Atomgewicht und Dichte pro-
portional sind, aufgetragen. Als Einheiten sind das Atom-
gewicht des Wasserstoffs und die Dichte des Wassers ge-
nommen. Die Endpunkte der aufeinander folgenden Ordinaten
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sind durch eine fortlaufende Curve verbunden worden, um
die Aenderungen, welche das Atomvolumen mit wachsendem
Atomgewicht erleidet, deutlicher ersichtlich zu machen. Wo
die Kenntniss des Atomvolumens eines oder mehrerer Elemente
mangelt, ist die Curve punktirt gezeichnet, und die Atom-
zeichen der in dieselbe fallenden Elemente sind in Cursiv-
sohrift, sonst in stehender Druckschrift angegeben.

Man sieht aus dem Verlaufe der Curve sofort, dass die
Raumerfillung der Elemente, ebenso wie ihr chemisches Ver-
halten, eine periodische Function der Grdsse ihres Atfom-
gewichtes ist. Wie das Atomgewicht wichst, nimmt das
Atomvolumen ab und zu. Die Curve, welche seine Aende-
rungen darstellt, wird durch finf Maxima in sechs Abschnitte
zerlegt, welche etwa die Form an einander gereihter Ketten-
linien zeigen, von denen die zweite und dritte und ebenso
die vierte und ftnfte einander ziemlich #hnlich sind und
nahezu gleichen Sticken der Abscissenaxe entsprechen.

Da die Atomvolumina von H, N, O, F und Ti im festen
Zustande unbekannt sind, so bleibt der Abschnitt I und die
zweite Hilfte von II vor der Hand unbestimmt, Aus dem
durch die Transpiration bestimmten Molecularvolumen der
drei ersten dieser Elemente im gasférmigen Zustande*) und
aus dem der festen Fluor- und Titanverbindungen, verglichen
mit dem verwandter Stoffe, ldsst sich aber mit ziemlicher
Sicherheit folgern, dass die Curve der Atomvolumina der
Elemente im festen Zustande im ersten und zweiten Abschnitte
ungefahr den auf Tafel III gezeichneten Verlauf haben wird.
Aehnliches gilt vom Ende des Abschnittes V und dem Anfange
von VI, zwischen denen die Ourve unzweifelbaft im Cs ein
Maximum erreichen wird.12)

Betrachtet man nun die Stellung der Elemente auf der
Curve, so findet man an entsprechenden Stellen der einander
ghnlichen Curvenstiicke Elemente mit #hnlichen Eigenschaften.
Dass die Maxima der Curve durch leichte, die drei letzten
Minima durch schwere Metalle gebildet werdem, kann nicht
besonders auffallen, da man lingst weiss, dass jeme sehr
grosse, diese sehr kleine Atomvolumina haben. Aber sehr
bemerkenswerth erscheint es, dass auch bei gleichem oder
nahezu gleichem Atomvolumen die Eigenschaften sehr ver-
schieden sind, je nachdem das Element auf steigendem oder

*) Ann. Chem. Pharm. 1867, Supplem. V, 129 ff.
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fallendem Curvenast liegt, je nachdem ihm also ein kleineres
oder ein grosseres Atomvolumen zukommt, als dem Elemente
mit n#chst grésserem Atomgewicht. Auf Taf. III sind diese
Verschiedenheiten z. Th. durch einzelne beigeschriebene Worte
angedeutet worden. B8ie finden sich z. Th. in allen, z. Th.
nur in den sich paarweise entsprechenden Curvenabschnitten
regelmissig wieder.

Alle leicht flissigen, flichtigen und gasfdrmigen
Elemente finden sich auf den aufsteigenden Curvenisten;
die strengfiissigen dagegen in II und III im oder nahe am
Minimum, in IV, V, VI auf den absteigenden Aesten, die
besonders schwer schmelzbaren auf diesen nahe dem Minimum.
Die Elemente also, deren Molecille sich leicht von einander
trennen, sind solche, welche ihr Volumen vergrossern wiirden,
wenn sie durch Vergrdsserung ihres Atomgewichtes in das
n#ichstfolgende Element ilbergehen kdnnten. Umgekehrt sind
diejenigen Elemente strengflissig und schwer flichtig, welche
ihr Atomvolumen verkleinern wiirden, wenn es mdglich wire,
gie durch Vergrdsserung ihres Atomgewichtes in das sich zu-
nichst anschliessende Element zu verwandeln.

Die dehnbaren Metalle liegen: die leichten in den
Maximalpunkten und den an diese sich unmittelbar an-
schliessenden absteigenden Curvenstilcken; die schweren
in den Minimalstellen des IV, V und VI Abschnittes und
den aus diesen emporsteigenden Sticken der Curve.
Sprode Schwermetalle stehen in IV und V und wohl auch
in VI (falls die Atomgewichte von Ir und Os etwas kleiner
sind, als jetzt angemommen)!’) kurz vor dem Minimum
auf absteigender Curve. Sprdde und nicht metallisch
sind auch die Elemente auf allen aufsteigenden Theilen der
Curve, die dem Maximum vorhergehen.

Das electrochemische Verhalten wechselt regelmissig
in I und III je einmal, in IV, V und VI je zweimal. In
jenen sind die Elemente auf fallender Curve positiv, auf
steigender negativ; in diesen, den grdsseren Abschnitten,
im Maximum und Minimum und zun#chst nach beiden
positiv, kurz vor dem Minimum und Maximum dagegen
negativ.

Die Regel von Dulong und Petit fir die specifische
Wirme gilt fir alle Elemente, mit Ausnahme derer, welche
in I, IT und IIT in der Nihe des Minimums stehen. Diese



16 . Lothar Meyer.

lassen sich durch eine in Taf, III gezogene Gerade von den
tibrigen trennen. Sie stehen alle unterhalb derselben.

Wenn diese und #hnliche Regelmissigkeiten unmdglich
reines Spiel des Zufalles sein kdnnen, so miissen wir uns
andererseits gestehen, dass wir mit der empirischen Ermitte-
lung derselben noch keineswegs den Schliissel zur Erkenntniss
ihres inneren ursiichlichen Zusammenhanges gefunden haben.
Aber es scheint wenigstens ein Ausgangspunkt gewonnen zu
gsein fiir die Erforschung der Constitution der bis jetzt unzer-
legten Atome, eine Richtschnur fiir fernere vergleichende
Untersuchung der Elemente.

Einiger Anwendungen sind auch die vorliegenden dirf-
tigen Anfinge bereits fihig. Sie konnen z. B. dienen zur
Priifung eines gefundenen Atomgewichtes oder zur Ermittelung
eines solchen fir Elemente, deren Agequivalent und Dichtig-
keit zwar bekannt, deren Wirmecapacitit aber noch uner-
mittelt ist. Fillt das dem gefundenen Atomgewicht ent-
sprechende Atomvolumen nicht in die regelmissige Bahn der
Curve, so wird ein Fehler in der Bestimmung wahrscheinlich.
8o ergeben sich die Atomgewichte des Tellurs, des Platins,
Iridiums und Osmiums als wahrscheinlich etwas zu gross
gefunden, wie es auch schon aus der Tabelle 8. 356 (11) ge-
folgert wurde.

Das Aequivalent des Indiums ist nach den neueren, mit
denen von Reich und Richter*) ziemlich tibereinkommenden
Bestimmungen von CI. Winkler**) In = 37,8. Da die Dichte
des Metalles = 7,42 gefunden wurde, so folgt das Aequivalent-
volum = 5,1. Dieses kann nicht das Atomvolumen sein, da
es ganz ausserhalb der Curve liegen wiirde. Nimmt man
In = 75,6 zweiwerthig an, so steht es zwischen As und Se,
wohin das dehnbare elektropositive Metall so wenig passt, wie
das zugehdrige Atomvolumen 10,2 in den Gang der Curve.
Setzt man dagegen In =— 3 >< 37,8 = 113,4, wie Al schein-
bar dreiwerthig, eigentlich vierwerthig!4), so fillt es zwischen
Cd und Sn mit dem Atomvolumen = 15,3, das ziemlich gut
in die Curve sich einfigt.

Durch #hnliche Betrachtungen ergiebt sich, dass mit der
fir das Uranmetall gefundenen Dichte = 18,4 ***) weder

* Journ. flir pract. Chem. XCII, 480.
**) Daselbst CII, 282.
*##%) Peligot, 1856, Compt. rend. XLII, 73,
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das Atomgewicht U =60, noch U =120 vereinbar ist, wohl
aber U = 18015) mit dem Atomvolumen = 9,8, nahe dem
des Wolframs. Durch Annahme dieses Atomgewichtes wiirde
das schwarze Oxyd U,0j, das griine Oxyd UO,16) werden *).

Weniger bestimmte Anhaltspunkte ergeben sich in anderen
Fillen.

Fir das Cer z. B., dessen specifische Wirme und dem-
nach auch das Atomgewicht noch nicht ermittelt ist, ergeben
verschiedene der mdglichen Annahmen einigermaassen in die
Curve hinein passende Atomvolumina. Ist die Dichte des
reinen Metalles dieselbe, welche Wohler**) an einem kleinen
Sticke des fiir nicht ganz rein gehaltenen bestimmte, so
kommt dem Aequivalent Ce — 46 das Volumen 8,4 zu, das
nicht in den Lauf der Curve zu passen scheint. Ce = 92
mit dem Volumen 16,7 wiirde hinein passen; doch fiele das
dehnbare Metall zwischen Zr und Nb. Es ist auffallend, dass
kein Vielfaches des Aequivalentes in eines der Intervalle
trifft, in welchen die Atomgewichte aller anderen dehnbaren
Metalle liegen. Es wire denkbar, dass die Oxyde und Salze
des Cers mehr Sauerstoff enthielten, als wir annehmen.17?)

Es wtirde voreilig sein, auf so unsichere Anhaltspunkte’
hin eine Aenderung der bisher angenommenen Atomgewichte
vorzunehmen. Ueberhaupt darf man fir jetzt Argumenten
der angegebenen Art kein allzugrosses Gewicht beilegen, noch
von ihnen eine so sichere Entscheidung erwarten, wie sie die
Bestimmung der specifischen Wirme oder der Dampfdichte
zu geben vermag. Aber sie didrfen schon jetzt unsere Auf-
merksamkeit auf zweifelhafte und unsichere Annahmen lenken
und zu einer erneuten Priifung derselben auffordern. Diese
Priifung wird rtickwiirts wieder dazu dienen, die dilrftigen
Anfinge unserer Kenntnisse der Atome zu l#utern und zu
erweitern.

Carlsruhe, im December 1869.

*) Regnault fand 1840 die specifische Wiirme des damals fiir
Metall gehaltenen schwarzen Oxydes = 0,062. Fiir U = 180 wird
daraus die Molekularwiirme = 0,062-U;0; = 25,3 nahe {iberein-
stimmend mit der von Fes03, Crp 03, As;03, Sbe O3 und Bi; 03.
S. Ann. Chem. Pharm., Suppl. III, 294.

*%) Ann. Chem. Pharm. 1867, CXLIV, 253.

Ostwald's Klassiker. 68. 2



Ueber die Beziehungen der Eigenschaften zu den
Atomgewichten der Elemente

von

D. Mendelefeff.
Zeitschrift fiir Chemie 12. Jhrg. (Neue Folge, V.Bd.)(1869), S.405 u. 406.

Ordnet man Elemente nach zunehmenden Atomgewichten
in verticale Reihen so, dass die Horizontalreihen analoge Ele~
mente enthalten, wieder nach zunehmendem Atomgewicht ge-
ordnet, so erhilt man folgende Zusammenstellung, aus der
sich einige allgemeinere Folgerungen ableiten lassen.

L IL II1. IV.
Ti =

V=

Cr =

Mn —

Fe =

Ni = Co =

H=1 Cu =
Be= 9,4 Mg=24 Zn=

B =11 Al=274 ? =
C=12 81 =28 ? =
N=14 P=31 As=

0 =16 §=32 8e=
F=19 Cl =35,5 Br =

Li= 7Na = 23 K=39 Rb=
Ca=—=40 8r=

?=45 Ce =

?EBr=056 La=—

?Yt=60 Di=

V. YL*
50 Zr= 90 . ?=180
51 Nb= 94 Ta=—182
52 Mo=— 96 W =186
55 Rh=104,4 Pt=197,4
56 Ro=104,4 Ir=198
59 Pd = 106,6 Os=199
63,4 Ag =108 Hg =200
65,2 Cd =112
68 Ur=116 Au=—197?
70 Sn=118
75 Sh=122 Bi=210
79,4 Te = 128°?
80 =127

85,4 Cs =133 TI=204
87,6 Ba =137 Pb=207
92
94
95

?In=75,6Th =118 ?

*) Diese Zahlen sind der Uebersichtlichkeit halber vom Her-

ausgeber beigesetzt worden.
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1. Die nach der Grdsse des Atomgewichts geordneten
Elemente zeigen eine stufenweise Abi#nderung in den Eigen-
schaften,

2. Chemisch-analoge Elemente haben entweder tiberein-
stimmende Atomgewichte (Pt, Ir, Os), oder letztere nehmen
gleichviel zu (K, Rb, Cs). ,

3. Das Anordnen nach den Atomgewichten entspricht der
Werthigkeit der Elemente und bis zu einem gewissen Grade
der Verschiedenheit im chemischen Verhalten, z. B. Li, Be,
B, C, N, O, F.

4. Die in der Natur verbreitetsten Elemente haben
kleine Atomgewichte, und alle solche Elemente zeichnen sich
durch Schirfe des Verhaltens aus. Es sind also typische
Elemente und mit Recht wird daher das leichteste Element
H als typischer Maassstab gewihit.

5. Die Grdsse des Atomgewichtes bedingt die Eigen-
schaften des Elementes, weshalb beim Studium von Verbin-
dungen nicht nur auf Anzahl und Eigenschaften der Elemente
und deren gegenseitiges Verhalten Riicksicht zu nehmen ist,
sondern auf die Atomgewichte der Elemente. Daher zeigen
bei mancher Analogie die Verbindungen von 8 und Te*), Cl
und J, doch auffallende Verschiedenheiterr.

6. Es lHsst sich die Entdeckung noch vieler neuen Ele-
mente vorhersehen, z. B. Analoge des 8i und Al mit Atom-
gewichten von 65—75.

7. Einige Atomgewichte werden voraussichtlich eine Cor-
rection erfahren, z. B. Te kann nicht das Atomgewicht 128.
haben, sondern 123—126.

8. Aus obiger Tabelle: ergeben sich neue Analogien
zwischen Elementen. So erscheint Bo (?) **) als ein Analoges
von Bo und Al, was bekanntlich schon l4ngst experimentell
festgestellt ist.

(Russ. chem. Ges. 1, 60).

* A. a. 0. filschlich »Tl«. K. S.

** Die Vergleichung mit der russischen Abhandlung, welche
diesem Referat zu Grunde liegt, ergiebt, dass es statt Bo(?) Ur
heissen muss. ’

2%



Die Beziehungen zwischen den Eigenschaften der
Elemente und ihren Atomgewichten
D. Mendelejeff.

Aus dem »Journal der russischen chemischen Gesellschaft«, Bd. I,
1869, iibersetzt von Fehrmann.*)

Die systematische Anordnung der Elemente hat im Ver-
laufe der Entwickelung unserer Wissenschaft mannigfache und
wiederholte Umwandlungen erfahren. Die verbreitetste Ein-
theilung der Elemente in Metalle und Metalloide griindet sich
auf physikalische Unterschiede, wie sie bei vielen einfachen
Korpern wahrgenommen werden, sowie auf Verschiedenheiten
im Charakter der Oxyde und der diesen entsprechenden Ver-
bindungen. Aber dasjenige, was bei der ersten Bekanntschaft
mit dem Gegenstande vollig klar erschien, verlor bei genauerer
Kenntniss ginzlich seine Bedeutung. Beit es bekannt wurde,

dass ein Element, wie z. B. der Phosphor, sowohl in metallotder -

wie in metallischer Form auftreten kann, war es unmdglich
geworden, sich auf die physikalischen Unterschiede zu sttitzen.
Auch die Bildung von basischen und sauren Oxyden bietet
eine zuverlissige Birgschaft aus dem Grunde nicht, weil es
zwischen den ausgesprochen basischen und sauren Oxyden
noch eine Reihe von Uebergangsformen giebt, zu denen z. B.
die Oxyde von Wismuth, Antimon, Arsen, Gold, Platin, Titan,
Bor, Zinn und vieler anderer Elemente gezéhlt werden missen.

. *) Die Uebersetzung ist von mir nur stilistisch etwas nach-
gefeilt worden, da ihr noch ein stark fremdartiger Zug anhaftete;
alles Sachliche ist selbstverstindlich getreu wiedergegeben, K. S
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Dabei erlaubt die Analogie der Verbindungen von Metallen,
wie Wismuth, Vanadin, Antimon und Arsen, mit dem Ver-
bindungen des Phosphors und Stickstoffs, von Tellur mit Selen
und Schwefel, sowie von Silicium, Titan und Zirkon mit Zinn,
schon jetzt nicht mehr, sich bei der Eintheilung der einfachen
Korper an die Unterscheidung in Metalle und Metalloide zu
halten. Die Untersuchungen tlber metallorganische Verbin-
dungen, welche zeigten, dass Schwefel, Phosphor und Arsen
Verbindungen von der n#mlichen Kategorie bilden, wie Queck-
silber, Zink, Blei und Wismuth, bestitigen die Richtigkeit obigen
Schlusses aufs Bestimmteste.

Diejenigen Systeme der einfachen Korper, welche auf
das Verhalten gegen Wasserstoff und Sauerstoff gegrtindet
sind, zeigen auch viel schwankendes und geben Veranlassung,
Glieder auseinander zu reissen, die doch unzweifelhaft grosse
Aehnlichkeit zeigen. Wismuth ist bis jetzt nicht mit Wasser-
stoff verbunden worden wie die ihm #hnlichen Elemente; der
Stickstoff, welcher dem Phosphor #hnelt, bildet ungemein un-
bestdndige Oxyde und oxydirt sich, im Gegensatz zu Phos-
phor, nicht direct.!8) Jod und Fluor unterscheiden sich darin
deutlich von einander, dass ersteres sich sehr leicht mit Saner-
stoff verbindet, mit Wasserstoff dagegen sehr schwer; letz-
tores ist dagegen bis jetzt nicht mit Sauerstoff verbunden
worden, verdringt diesen vielmehr, bildet aber mit Wasser-
stoff eine sehr bestindige Verbindung. Magnesium, Zink und
Kadmium, welche eine so nattirliche Gruppe einfacher Kor-
per bilden, gehdren nach diesem System zu verschiedenen
Gruppen, wie auch das Kupfer und Silber. Thallium wurde
aus dem gleichen Grunde von den ihm #hnlichen Alkali-
metallen, Blei von dem ihm verwandten Baryum, Strontium
und Calcium getrennt; sogar die allernatiirlichsten Gruppen
von einfachen Korpern, Palladium, Rhodium und Ruthenium
einerseits und Osmium, Iridium und Platin andererseits, miissen
in diesem System weit von einander ihre Stelle einnehmen.

Die Anordnung der Elemente nach ihrer elektrochemischen
Folge wird von der Geschichte der Chemie ebenso zu den
wenig glicklichen Versuchen gerechnet, wie jene einer An-
ordnung nach der relativen Verwandtschaft. Bei der Ver-
schiedenartigkeit der Beziehungen, die zwischen den einfachen
Kbrpern vorhanden sind, ist nicht daran zu denken, ihr System
in Form einer continuirlichen Reihe darzustellen, weil die
gegenseitizen Beziehungen der Korper ungemein mannigfaltig
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sind. Ordnet man die Korper nach der Verwandischaft oder
pach der elektrischen Folge an, so lisst man dabei unwill-
ktirlich die Umkehrung der Reactionen, die eine wesentliche
Eigenschaft des chemischen Verhaltens bildet, ausser Acht.
Wenn Zink Wasser zerlegt, so zerlegt auch Wasserstoff Zinkoxyd.
Chlor verdringt Sauerstoff, aber Sauerstoff thut das Gleiche mit
Chlor, wie wir bei der Darstellung von Chlor sehen, denn diese
besteht in einer Oxydation des Chlorwasserstoffs. Es wird dies
von Solchen vollstindig ausser Acht gelassen, die bestrebt sind,
die Elemente in eine continuirliche Reihe anzuordnen.

In der letzten Zeit neigte die Mehrzahl der Chemiker
dahin, eine richtige Anordnung der Elemente auf Grund der
Werthigkeit derselben zu erreichen. Im Princip dieser Rich-
tung ist viel unsicheres. Hervorgerufen wurde diese Lehre
durch die Untersuchung der metallorganischen Verbindungen,
durch die bei ihnen mogliche Anwendung des Gesetzes der
paaren Atomzahlen, des allgemeinen Begriffes von den Gren-
zen der chemischen Verbindungen, und durch das Bestreben,
die geschmeidige Lehre von den Typen zu umgehen. Diese
Beziehungen sind bei den Verbindungen der anderen Elemente
wenig oder gar nicht anwendbar; so z. B. bildet schon Stick-
stoff viele Verbindungen mit unpaaren Atomzahlen, ebenso
Quecksilber. Elemente wie Vanadin, Molybd4n und Wolfram,
Mangan, Chrom, Uran, Arsen, Antimon und die Elemente der
Platingruppe bilden Verbindungen in verschiedener Werthig-
keit, die so charakteristisch und so wenig #hnlich den Vor-
stellungen sind, welche wir bei der Bekanntschaft mit den
organischen Verbindungen gewinnen, dass, wenigstens in jetziger
Zeit, unmoglich daran gedacht werden kann, fiir das Ver-
stindniss der Verbindungen dieser Elemente die strengen
Begriffe der Werthigkeit heranzuziehen. Beim Aluminium
sind Verbindungen, welche ein Atom dieses Elementes ent-
balten, ganz unbekannt!?); beim Kupfer und Quecksilber
stellen die Oxydul-Verbindungen, in welchen diese Elemente
einwerthig sind, in vielen Beziehnngen weit bestindigere Ver-
bindungen dar, als die Oxyd-Verbindungen??), sodass diese
Elemente, Zhnlich dem Silber, in den Salzen ihres Oxyduls
einwerthige Elemente, dabei aber in den Salzen des Oxydes
zweiwerthige Elemente sind. Blei offenbart sich in seinen
metallorganischen Verbindungen als vierwerthiges Element, wih-
rend seine mineralischen Verbindungen zu seiner Auffassung
als zweiwerthiges Element fithren; Jod ist in gewissem Sinne
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ein dreiwerthiges Element, Phosphor 3—»5-werthig. Bei der
Bestimmung der Werthigkeit der Elemente muss man den
Schluss auf Grund der Molecularzusammensetzung willktirlich
ausgewihlter Verbindungen ziehen. Wenn z. B. fiir das Kupfer
das Cuprichlorid gew#hit wird, als gesittigte Verbindung, so
zeigt sich, dass diese gesiittigte Verbindung des Kupfers ein
sehr unbestindiger Korper ist, welcher leicht in eine ungesit-
tigte Verbindung, das Cuprochlorid2!), tibergeht, in welcher
Kupfer ein einwerthiges Element ist. Wenn man aber die
hochsten, selbst die wenig bestéindigen Verbindungen als Maass-
stab der Werthigkeit wihlt, so konnen sogar hinsichtlich der
Werthigkeit des Wasserstoffs Bedenken entstehen, weil das
Superoxyd des Wasserstoffs eine Verbindung eines Atoms
Wasserstoff mit einem Atom Sauerstoff darstellt, ebenso wie
das Kupfer- oder Quecksilberoxyd. Dann miissen Arsen, Phos-
phor und BStickstoff, Antimon und andere als fiinfwerthige
und sogar als siebenwerthige Elemente angesehen werden;
Jod muss (nach seinen Verbindungen mit Chlor) als drei- oder
fiinfwerthiges Element und vielleicht von noch hherer Werthig-
keit aufgefasst werden.2?) Dann wird sich die Werthigkeit
von Elementen wie Mangan und Aluminium nahezu unmdg-
lich feststellen lassen. Das Kaliumpermanganat, welches ein
Analogon des Kaliumhyperchlorates darstellt, ist in der Wer-
thigkeitsfrage von solchem Einfluss, dass entweder Mangan
als einwerthiges Element erscheint, wie Chlor, oder dass das
Chlor als 2-, 4- oder 6-werthiges Element, gleich dem Man-
gan, anerkannt werden muss.

So muss man annehmen, dass die Sauerstoffverbindungen
nicht als leitendes Princip bei der Bestimmung der Werthig-
keit der Elemente dienen kdnnen, weil Sauerstoff nach den
Begriffen dieser Lehre sich in unbestimmt grossen Mengen
mit anderen Korpern vereinigen kann (da er immer zwischen
zwei Elemente eingezwingt werden kann); es wilrden sich
sonst als vollsténdig unerkldrlich erweisen: die Werthigkeit
vieler Elemente; jene Analogie, welche in der anorganischen
Chemie zwischen den entsprechenden Verbindungen des Chlors
und Sauerstoffs aufgestellt worden ist; der Umstand, dass die
Anlagerung von Sauerstoff eine bestimmte Grenze hat, wie
wir bei der Bildung vieler Sauerstoffsalze sehen, welche gewdhn-
lich nicht mehr als vier Atome Sauerstoff enthalten (so z. B.
~ die itberchlorsauren Salze, MCl0Q,, die schwefelsauren Salze,
M;80,, die phosphorsauren Salze, M;PQ,, die Salze der Arsen-
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siure, Molybdinsiure, Wolframssure, Chromssure, Ueberman-
gansiure und einer ganzen Reihe anderer S#uren); auch der
Umstand wird unverstindlich bleiben, dass nicht selten die
Sauerstoffverbindungen mit der kleinsten Menge Sauerstoff
weniger bestindig sind als diejenigen, welche mehr Sauerstoff
enthalten, wie z. B. bei den Sauerstoffverbindungen des Cl,
Mn u. s. w. Die Richtigkeit der Anschauung, das Princip der
Werthigkeit sei in seiner Anwendung auf das System der
Elemente schwankend, ist anch daraus ersichtlich, dass sich
bis jetzt noch kein einziges strenges System in dieser Rich-
tung ausgebildet hat, und ferner daraus, dass bei diesem
System Elemente wie Silicium und Bor weit von einander
entfernt werden miissen, ebenso wie Silber, Kupfer und Queck-
silber, Antimon wund Wismuth, Thallinm und Caesium. Das
Gesetz der paaren Atomzahlen dagegen, welches eine so
wichtige Grandlage fir das Studium aller organischen Verbin-
dungen bildet, erweist sich als kein allgemeines und kénnte
nach meiner Ansicht mit dem Symmetriegesetz der Krystall-
formen verglichen werden. In den meisten solcher Formen
hat jede Krystallfiiiche eine ihr entsprechende Parallelfliche.
Man konnte daraus schliessen, dass Formen, in welchen keine
solchen parallelen Flichen vorhanden sind, nicht vorkommen
konnen; die nihere Bekanntschaft mit dem Gegenstande er-
giebt aber die Existenz auch derartiger Formen: — im Tetra-
éder ist Symmetrie vorhanden, obwohl es keine parallelen
Fldchen zeigt. Das Gleiche lisst sich auf die Anzahl der
Atome tiibertragen. Die gerade Anzahl der Atome der be-
kannten Elemente wiirde einen Fall von offenbarer und deut-
licher Symmetrie darstellen, das Gegentheil einen selteneren
Fall, #hnlich dem der Hemiédrie. Was die Abiinderung der
Lehre von der Werthigkeit der Elemente in der Richtung
anbelangt, dass sie eine Verinderlichkeit des Werthes aner-
kennt, so kann sie nur als bester Beweis der Unhaltbarkeit
dieser Lehre dienen. Wenn Kohlenstoff vier- und zweiwerthig
gein kann, Kupfer und Quecksilber zweiwerthig und einwerthig
auftreten konnen, wenn Phosphor finf-, drei~, zweiwerthig
gein kann, warum diirfte man dann nicht zugeben, dass auch
Wasserstoff und Chlor ein-, zwei-, drei- u. s. w.-werthig sein
konnen; es wiirden sich dann natiirlich gar keine Schwierig-
keiten hinsichtlich der Erklirung der Existenz und des Baues
jeder beliebigen Verbindung ergeben, freilich aber auch gar
keine Festigkeit in der Beurtheilung derselben.
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Bo giebt es jetzt kein einziges allgemeines, der Kritik
Stand haltendes Princip, das als Anhaltspunkt bei der Beur-
theilung der relativen Eigenschaften der Elemente dienen
konnte und gestattete, dieselben in ein mehr oder minder
strenges System einzuordnen. Nur hinsichtlich einiger Grup-
pen von Elementen walten keine Zweifel ob, dass sie ein
Ganzes bilden und eine pattirliche Reihe #hnlicher Erschei-
nungen der Materie darstellen. Solche Gruppen sind: die
Haloide, die Erdalkalimetalle, die Stickstoffgruppe, theilweise
auch die des Schwefels, die Begleiter des Platins, die Begleiter
des Cers und einige wenige andere. Es liegen schon zahl-
reiche Versuche vor, die Gesetzmissigkeit zwischen denjenigen
Beziehungen aufzudecken, die in den Reihen der Elemente,
welche einer Gruppe angehdren, bemerkt worden sind. So
wurde z. B. wiederholt die Parallele durchgefithrt zwischen
Lithium, Kaliom und Natrium einerseits; Caleium, Strontium
und Baryum; Chlor, Jod und Brom andererseits; — Sauer-
stoff, Schwefel, Selen und Tellur; Stickstoff, Phosphor, Arsen
und Antimon. Kremers unternahm es sogar, und in gewissen
Fillen mit grossem Erfolge, die Beziehungen zwischen den
Gliedern dieser Gruppen aufzudecken; so z. B. stellt er fol-
gende Reihen zusammen:

Lithium, Natrium, Kalium.,
Magnesium,  Zink, Cadmium.
Calcinm, Strontium,  Baryum.

Beziehungen dieser Art stellen sich dar und haben sich
unserem Verstindniss bis jetzt dargestellt als einige ltcken-
hafte Kenntnisse, welche nicht zu einem volistindigen System
der Elemente fithren, sondern nur die Vertheilung nach natiir-
lichen Gruppen rechtfertigen. Die Entdeckung von Elementen
wie Rubidium, Caesium und Thallium liess das Bedenken
aufsteigen, dass unsere Kenntnisse ilber die Elemente sehr
beschrinkte sind, und der Versuch, ein System aufzustellen,
erscheint solange verfritht, als keine hypothetische Grundlage
vorhanden ist, die zum Stiitzpunkt eines strengen Systems
dienen konnte.

Die Untersuchungen tilber die Multiplicitit der Atom-
gewichte haben mehrmals, besonders Dumas, Pettenkofer,
Sokolow und Anderen 23} Veranlassung gegeben, auf die Zahlen-
verh#ltnisse zwischen den Atomgewichten derjenigen Elemente
hinzuweisen, welche eine Gruppe bilden, aber, so viel mir
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bekannt ist, haben sie nicht zu einer systematischen Anord-
nung aller bekannten Elemente gefithrt. Mir ist nur ein Ver-
such von Lenssen?!) bekannt (Liebig's Annalen 1857, Bd. 103
u. 104), dieser natiirlich erscheinenden Forderung zu geniigen.
Aber sein System der Triaden einfacher Korper leidet an
einer gewissen Unsicherheit, weil ihm kein festes Princip zur
Grundlage dient. Lenssen bemitht sich, seine Eintheilung der
Elemente in Triaden auf die Beziehungen zwischen den Atom-
gewichten (in jeder Triade ist das Atomgewicht des mittleren
Elementes gleich der halben Summe der Atomgewichte der
beiden #usseren Elemente, wie bei Aremers und Anderen),
ferner auf die chemische Aehnlichkeit und auf die Farbe der
Verbindungen zu stiitzen, aber die Zusammenstellung nach
letzterem Princip wird schwankend in Folge der Unterschiede,
wie sie in der Farbe der Kobalt-, Chrom-, Kupfer- und vieler
anderer Verbindungen zun bemerken sind, je nach den Husseren
Bedingungen, denen diese unterworfen werden, oder den Ver-
bindungsformen, in demen sie sich befinden. Im Uebrigen sind
im System von Lenssen nattirliche Gruppen zu finden, die
sehr hiufig mit unseren allgemeinen Begriffen iibereinstimmen,
80 z. B. Kalium, Natrium und Lithium; Baryum, Strontium und
Calcium; Magnesium, Zink und Cadmium; Silber, Blei und Queck-
silber; Schwefel, Selen und Tellur; Phosphor, Arsen und Anti-
mon; Osmijum, Platin und Iridium; Palladium, Ruthenium und
Rhodium; Wolfram, Vanadin und Molybd#n; Tantal, Zinn und
Titan, und andere; aber Silicium, Bor und Fluor; Sauerstoff,
Btickstoff und Kohlenstoff; Chrom, Nickel und Kupfer; Beryllium,
Zircon und Uran in eine Gruppe zu stellen, wie dies Lenssen
thut, ist doch kaum mdglich. Bei seinem System schimmert iiber-
dies das Bestreben hindurch, die natiirliche Gruppirung der
Elemente den Triaden unterzuordnen, welche wohl kaum der
Natur entsprechen und auch mit der Gewissheit von der Un-
vollstindigkeit der uns bekannten Reihe einfacher Korper nicht
tibereinstimmen. Wenn sich in seinem System fiir neu zu ent-
deckende Elemente auch Platz finden wiirde, so wird dies
mit der Zerstérung der Gruppen, die fiir geschlossen gehalten
wurden, verbunden sein.

Als ich die Abfassung eines Handbuches der Chemie,
betitelt die »Grundlagen der Chemie«, unternahm, musste ich
mich fiir irgend ein System der einfachen Kdrper entscheiden,
um nicht bei der Eintheilung derselben mich durch zufillige,
sozusagen instinctive Beweggriinde, sondern durch irgend ein
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genaues, bestimmies Princip leiten zu lassen. Oben haben
wir die nahezu vollige Abwesenheit von Zahlen-Beziehungen
bei der Zusammenstellung der Systeme einfacher Kdrper ge-
sehen; jedes System aber, das sich auf genau beobachtete
Zahlen grtndet, wird nattirlich schon deshalb den Vorzug
vor anderen Systemen verdienen, die keine Zahlenstiitze haben,
weil der Willkir nur wenig Spielraum gelassen wird. Die auf
die einfachen Kgrper beziiglichen numerischen Daten sind zur
Zeit nur beschrinkt. Wenn auch die physikalischen Eigen-
- schaften einiger derselben zuverlissiger bestimmt worden sind,
so gilt dies doch nur von einer sehr kleinen Anzahl von Ele-
menten. Eigenschaften, wie die optischen und sogar die elek-
trischen oder magnetischen, kdnnen natiirlich nicht als Stiitz-
punkte ftir das System dienen, weil ein und derselbe Korper,
je nach dem Zustande, in dem er sich gerade befindet, in
dieser Beziehung gewaltige Unterschiede aufweisen kann. Es
geniigt in dieser Hinsicht an Graphit und Diamant, gewdhn-
lichen und rothen Phosphor zu erinnern. Die Dampfdichte,
welche das Moleculargewicht der Korper kennen lehrt, ist
nicht nur fir die meisten Elemente unbekannt, sondern sie
ist auch Verinderungen unterworfen, welche vollstindig mit
den polymeren Verinderungen tibereinstimmen, wie sie fiir
zusammengesetzte Korper beobachtet worden sind. Sauerstoff
und Schwefel liefern unzweideutige Beweise dafiir, die Bezieh-
ungen zwischen Stickstoff, Phosphor und Arsen bilden eine
weitere Bestdtigung, insofern diese #hnlichen Elemente die
Moleculargewichte Ny, P,, As, besitzen, welche in der Zahl
der Atome unter einander ungleich sind. Mit der Polymeri-
sation eines einfachen Korpers aber muss unzweifelhaft auch
die Veriinderung einer Menge seiner Eigenschaften Hand in
Hand gehen. Man kann nicht sicher sein, ob nicht fiir irgend
ein beliebiges Element, z. B. fir Platin, ein anderer Zustand
bekannt werden konnte und der Platz des gegebenen Elementes
im System dann nach seinen physikalischen Eigenschaften
gedindert werden miisste. Dabei begreift aber Jedermann, dass
bei allen Aenderungen der Eigenschaften einfacher Korper
ein Etwas unverindert bleibt, und dass beim Uebergang des
Elementes in Verbindungen dies materielle Etwas — das
Charakteristische der Verbindungen, in die das gegebene Ele-
ment eingeht, darstellt. In dieser Hinsicht ist nur ein Zahlen-
werth bekannt und dieser ist das dem Element eigene Atom-
gewicht. Die Grosse des Atomgewichts ist nach dem wirk-
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lichen, eigentlichen Wesen des Begriffes eine Grosse, die
sich nicht auf den augenblicklichen Zustand eines einfachen
Korpers bezieht, sondern zu einem materiellen Theil desselben
gohort, den es mit dem freien einfachen Korper und allen
seinen Verbindungen gemeinsam hat. Das Atomgewicht gehort
nicht der Kohle und dem Diamant an, sondern dem Kohlen-
stoff. Das Verfahren, nach welchem Gerar?®) und Canniz-
zaro die Atomgewichte der Elemente bestimmt haben, griindet
sich auf so unerschiitterliche und unzweifelhafte Methoden,
dass fiur die Mehrzahl der Kérper und insbesondere fiir die--
jenigen Elemente, deren Wirmecapacitit im freien Zustande
schon bestimmt ist, Zweifel #ber das Atomgewicht des Ele-
mentes nicht mehr bestehen, wie dies noch einige Jahre frither
der Fall war, als das Atomgewicht so oft mit dem Aequi-
valentgewicht verwechselt nnd nach verschiedemen, oft ein-
ander entgegengesetzten Principien bestimmt wurde.

Aus diesem Grunde habe ich mich bemitht, das System
auf die Grosse des Atomgewichtes zu griinden.

Der erste Versuch, den ich in dieser Richtung unter-
nahm, ist der folgende: ich wihlte die Koérper mit dem
kleinsten Atomgewicht aus und ordnete sie nach der Grosse
ihrer Atomgewichte an. Dabei zeigte es sich, dass gleich-
sam eine Periodicitdt der Eigenschaften der einfachen Korper
existirt und sogar der Werthigkeit nach ein Element dem .
anderen in der Ordnung einer arithmetischen Reihenfolge ihrer
Atomgewichte folgt.

C = 12;

Li= 7; Be= 9,4; B =11, N = 14;
Na = 23; Mg=24; Al=27,4; 8i=28; P =31;
K = 39; Ca= 40; Ti = 50; V=51,

0=16; F=19;
8 = 32; Cl=35,3;

In der Abtheilung der Elemente mit einem grdsseren
Atomgewicht als 100 begegnen wir einer vollstindig analogen
Reihe:

Ag=108; Cd = 112; Ur = 116; Sn = 118; Sb=122;
Te = 128; J = 127.
Es erweist sich, dass Li, Na, K, Ag sich ebenso zu ein-

ander verhalten, wie N, P, V, 8b u. s. w. Sofort stieg in
mir der Gedanke auf, ob nicht die Eigenschaften der Elemente
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sich durch ihre Atomgewichte ausdriicken lassen, und ob man
nicht darauf ein System griinden konnte? Im Folgenden
wird der Versuch eines solchen Systems vorgetragen.

In dem vorgeschlagenen Systeme dient als Grundlage zur
Bestimmung des Platzes eines Elementes sein Atomgewicht. 26)
Die Zusammenstellung der bis jetzt bekannten Gruppen der
einfachen Kérper nach ihrem Atomgewicht filhrt zu dem
Schlusse, dass die Methode, die Elemente nach ihrem Atom-
gewicht anzuordnen, nicht der unter den Elementen herrschen-
den natiirlichen Aehnlichkeit widerspricht, sondern im Gegen-
theil direct auf sie hinweist. Es gentigt in dieser Hinsicht
die Zusammenstellung folgender 6 Gruppen?’):

Ca=40  Sr=287,6 Ba =137

Na=23 K=39 Rb=2854 Cs=133
F=19 Cl=355 Br=80 J= 127

0=16 8=32 8Se=179,4 Te=128

N=14 P=31 As=175 8b=122

C=12 8i=28 — 8n = 118

Diese sechs Gruppen zeigen deutlich, dass zwischen den
nattirlichen Eigenschaften der Elemente und der Grosse des
Atomgewichtes gewisse bestimmte Beziehungen vorhanden sind.
Man darf dabei aber nicht denken, dass solche Beziehungen
ein Abbild der Homologie darstellen, und zwar aus dem
Grunde nicht, weil fdr diejenigen Elemente, deren Atom-
gewichte mit Genauigkeit ermittelt sind, keine echten homo-
logen Differenzen existiren. Wenn auch der Unterschied der
Atomgewichte von Natrium und Kalium, Fluor und Chlor,
Sauerstoff und Schwefel, Kohlenstoff und Silicium 16 betrigt,
so ist derjenige zwischen den Atomgewichten des Stickstoffs
und Phosphors doch 17 und, was weit wichtiger ist, die Dif-
ferenzen zwischen Calcium und Strontium, Kalium und Rubi-
dium, Chlor und Brom u. s. w. sind ungleich und die Ab-
weichung zeigt erstens eine gewisse Regelmissigkeit und ist
zweitens viel grosser als die Differenz, welche man den Ver-
suchsfehlern zuschreiben konnte. In den oben angedeuteten
Zusammenstellungen fallt die strenge Gesetzmissigkeit in der
Aenderung der Atomgewichte in den horizontalen Reihen und
den verticalen Columnen in die Augen. Nur das Atomgewicht
des Tellurs tritt aus der Reihe heraus, aber es kinnte leicht
der Fall sein, dass es nicht genau bestimmt worden ist, und
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wenn wir statt 128 das Atomgewicht 126—124 annehmen,
so wird das System vollstindig genau.

Dabei weist die Gruppe des Fluors Elemente auf, die
sich vorzugsweise mit einem Atom Wasserstoff vereinigen,
die Gruppe des Sauerstoffs mit zwei, des Stickstoffs mit drei
und die des Kohlenstoffs mit vier Atomen Wasserstoff oder
Chlor, sodass aunch in dieser Hinsicht die Nattirlichkeit der
Gruppeneintheilung in der definirten Anordnung nach den
Zahlen, die das Atomgewicht ausdrticken, keine StSrung er-
leidet, sondern im Gegentheil sich vorausahnen lisst.*) In
der ersten Zusammenstellung haben wir 7 Columnen (viel-
leicht die natirlichsten), von welchen Li und F einwerthig
sind und in elektrochemischer Beziehung am weitesten aus-
einander stehen, Be und O, welche auf sie folgen, sind zwei-
werthig, dann kommen B und N — dreiwerthig, in der Mitte
aber hat der vierwerthige Kohlenstoff seinen Platz. Wenn
wir auf die Entfernung von Na und Cl, Ag und J und #hn-
liches blicken, so bemerken wir, dass die Anordnung der
Elemente nach der Zahlengrosse [der Atomgewichte] bis zm
einem gewissen Grade der Werthigkeit und dem Begriffe der
Verwandtschaft entspricht. '

Alle Vergleiche, welche von mir in dieser Richtung an-
gestellt worden sind, fithren mich zu dem Schlusse, dass die
Grosse des Atomgewichtes den Charakter des Elementes be-
stimmt2%), in gleichem Maasse, wie das Moleculargewicht die
Eigenschaften und viele Reactionen eines zusammengesetzten
Korpers bestimmt. Sobald diese Behauptung sich bei weiterer

*) Das leichtere Atom des Kohlenstoffs, C = 12, kann mehr
Wasserstoff binden, als das schwerere Atom des Stickstoffs oder
Sauerstoffs. Die Moleculargewichte der Wasserstoffverbindungen
in der ersten Columne, angefangen beim Fluor, sind HF = 20,
H20 =18, HyN =17, H;C = 16. Natrium, Kalium, Calcium u. éhnl.
wiirden, wenn sie sich mit Wasserstoff verbénden, Verbindungen
ergeben, welche sozusagen das anormale Gewicht der Wasserstoff-
verbindungen, welches den anderen Elementen derselben Columne
eigen ist, vorstellen. Wenn z. B. Wasserstoff sich mit Natrium ver-
einigen wiirde, wenn auch Atom mit Atom, so mtisste Natrium-
Wasserstoff resultiren, dessen Moleciil 24 wiegen wiirde, was eine
Ausnahmeerscheinung in der Reihe der tibrigen Wasserstoffverbin-
dungen derselben Columne darstellte. Bildet sich etwa aus diesem
Grunde eine solche Wasserstoffverbindung nicht??) Das in dieser
Anmerkung Gesagte stellt natiirlich lediglich eine willkiirliche An-
nahme dar, welche tiberdies nicht im Zusammenhang mit dem
Gegenstande der ganzen Abhandlung steht.
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Anwendung des aufgestellten Princips zum Studium der Ele-
mente bewahrheitet, werden wir uns der Epoche des Begreifens
der wesentlichen Unterschiede — und der Griinde der Aehn-
lichkeit der Elemente n#hern.3?)

Ich schicke voraus, dass das von mir aufgestellte Gesetz
nicht der allgemeinen Richtung in der Naturwissenschaft wider-
spricht, und dass es bis jetzt nicht bewiesen worden ist, ob-
gleich Hindeutungen auf dasselbe schon vorhanden waren.
Von jetzt ab wird, wie mir scheint, neues Interesse fiir die
Ermittelung der Atomgewichte, die Entdeckung neuer einfacher
Korper und die Auffindung neuer Analogien unter den Ele-
menten erweckt werden. 3!)

Ich gebe nunmehr eines der vielen Systeme der Elemente,
welche auf das Atomgewicht gegriindet sind, wieder. Sie
bilden nur einen Versuch zur Darstellung der Ergebnisse, die
sich in dieser Richtung erzielen lassen. Ich bin mir wohl
bewusst, dass dieser Versuch kein endgiiltiger *) ist, aber er

¥) Vielleicht wire es rationeller, die vorgeschlagene Tafel in
folgender Weise anzuordnen: :

nach oben Li Na K Rb Cs Ti
— — — Ba Sr Pb

hierauf — — Cr Mo — —
— — V Nb Tau.s.w.

unten aber O S Se Te — —
F Cl BrJ — —

Dann hiitte man den Vortheil, dass Elemente, die sich wie Cl und
Na scharf unterscheiden, die #ussersten Reihen bilden, zwischen
welchen die Elemente mit weniger schroff ausgebildetem chemi-
schem Charakter unterzubringen wiiren. Aber dann wiirde die Mitte
der Tabelle fast leer und iiberdies sehr zweifelhafter Art sein,
wiihrend jetzt die Anordnung in ihr unzweifelhaft ist und viele
Repriisentanten aufweist; alle weniger bekannten Elemente aber
stehen oben und unten an den Riindern. Dabei entsprechen sich
in den #Hussersten Reihen

Li Na X Rb Cs
F Cl Br J

die Differenzen nicht recht:

Li= 17 Na = 23 ;. K =239 Rb= 85

F = 19} 12 @ =35,5}”’5 Br=so}‘“ J = 127}42’
und es erscheint daher nothwendig, in den verschiedenen Reihen
eine verschiedene Anordnung der Differenzen zu haben, was bei
den Hauptzahlen der vorgeschlagenen Tabelle nicht der Fall ist.
Oder man mlisste bei der Zusammenstellung des Systems das Fehlen -
sehr vieler Glieder annehmen. Eines wie das Andere erscheint
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bringt, wie mir scheint, schon deutlich die Anwendbarkeit des
von mir aufgestellten Princips auf alle Elemente, deren Atom-

wenig vortheilhaft. Mich diinkt es ausserdem am natiirlichsten,
ein cubisches System (das vorgeschlagene ist ein ebenes) zusammen-
zusiellen, aber die Versuche zu dessen Construirung haben zu
keinem eigentlichen Ergebniss gefiihrt. Folgende zwei Entwiirfe
ktnnen darthun, welche Verschiedenheit der Zusammenstellung
unter Festhaltung des in dieser Abhandlung genannten Grundprin-
cips mdglich ist.

Li Na K Cu Rb Ag Cs — Ti
7 23 39 634 854 108 133 204
Be Mg Ca Zn Sr Cd Ba — Pb
B Al — — — Ur — — Bi?
¢c 8 Ti — Zr S — — —
N P V As Nb Sb — Ta —
0 8 — 8¢ — Te — W —
F Q Br

— - J = = =
355 58 80 100%) 127 160 190 220

Hierbei muss die Reihe Cr, Mn, Fe, Ni, Co den Uebergang (die
Atomgewichte von 52—59) von dem unteren Theil der 3. Columne
(wo K, Ca, V) zum oberen Theile der 4. Columne (d. h. bis Cu)
bilden, ebenso wie Mo, Rh, Ru, Pd den Uebergang von der 5. zur
6. Columne (zu Ag) bilden und Au, Pt, Os, Ir, Hg von der 8. zur
9. Man erhiilt so ein spiralfrmiges System, in welchem die Aehn-
lichkeit vorzugsweise bei den Zahlen der abwechselnden Reihen
bemerkbar ist, z. B. in der zweiten Reihe bei Be, Ca, Sr, Ba, Pb,
ebenso wie bei Mg, Zn, Cd. Die Differenz der Atomgewichte ist
hier fiir jede verticale und horizontale Reihe nahezu gleich. Trennt
man in diesem System die einander ihnlichsten Glieder ab, so er-
hiilt man ein System folgender Art: .

Oben werden sein:

Li K Rb Cs
Be Ca Sr Ba;

in der Mitte werden stehen:
0 — — —
. F . — —_— —
Na Cu Ag —
Mg Zn Cd —;
unten aber
S Se Te
Cl Br J.—
Aehnliche Anordnungen sind in grosser Zahl denkbar, sie indern
jedoch nicht das Wesentliche des Systems. Alles was sich im

letzteren ausdriickt, tritt auch in dem hier aufzustellenden Versuch
dhnlicher Systeme zu Tage.

*) In der Uebersetzung wohl durch einen Schreibfehler 190. K. S.

—
©
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gewicht mit einiger Zuverl#ssigkeit bestimmt ist, zum Aus-
druek. Es lag mir fir jetzt vor aller Dingen daran, ein
allgemeines System der Elemente ausfindig za machen. Nach-
stehend der Versuch:32)

Ti= 50 Zr = 90 ? =180
V= 51 Nb= 94 Ta=—182
Cr= 52 Mo— 96 W=—186
Mn= 55 Rh=104,4 Pt=197,4
Fe= 56 Ru=104,4 Ir=198
Ni= Co= 59 Pd=106,6 Os=199
H=1 Cu= 63,4 Ag=—108 Hg=200
Be= 9,4 Mg=24 Zn= 65,2 Cd=112
B=11 Al=274 ?= 68 Ur=116 Au=1977?
C=12 8i—28 ?= 70 Sn=118
=14 P=31 As= 175 8b=122 Bi=210
0=16 §=32 Be= 79,4 Te— 128 ?
F=19 Cl=35,5 Br= 80 J =121
Li=7Na=23 K=39 Rb= 854 Cs=133 TI=204
Ca=—40 Br= 87,6 Ba=—137 Pb=207
?=45 Ce= 92
?Er—=56 La— 94
?Yt=60 Di= 95
? In=175,6 Th=118?

Die vorstechende Tabelle hat mich davon tberzeugt, dass
das Atomgewicht der Elemente als Grundlage des Systems
dienen kdnne. Anfangs hatte ich die Elemente nach der
Grosse ihrer Atomgewichte in eine ununterbrochene Reihe an-
geordnet, bemerkte jedoch sofort, dass in der so erhaltenen
Reihe der Elemente einige Unterbrechungen vorhandem sind.
Fingt man z. B. an mit H = 1, 80 sind bis Na =— 23 wenigstens
acht Elemente vorhandem und fast die gleiche Anzahl findet
sich zwischen denen mit einem Atemgewicht von 23 his 56,
von 63 bis 90, von 100 bis 140, von 180 bis 210, und gerade
in diesen einzelnen Grupper von Elementen lisst sich die
Analogie dorch einfacke Zusammenstellung nach der Grdsse
der Atomgewichte auffinden. In vielen.Fillen bestehen noch
starke Zweifel hinsichtlich des Platzes von solchen Elementen,
die noch nicht gentigend untersucht sind und dabei nahe an
den Rindern des Systemes stehem, so z. B. Varadin; pach
den Untersuchungen von Roscoe sollte es einen Platz in der
Stickstoffgruppe erhalten, auf Grund seines Atomgewichtes (51)

Ostwald's Klassiker. 68. 3
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aber ist es zwischen Phosphor und Arsen zu stellen. Die
physikalischen Eigenschaften .sprechen gleichfalls fiir diese
Btellung des Vanadins; so ist Vanadinoxychlorid, VOCI;,
eine Fliissigkeit, welche bei 14° das specifische Gewicht 1,841
besitzt und bei 127° siedet, wodurch es sich der entsprechen-
den Phosphorverbindung n#hert und zwar etwas hoher stellt
als diese. Giebt man dem Vanadin seinen Platz zwischen
Phosphor und Arsen, so milssen wir in unsere vorstehende
Tabelle eine besondere Columne fiir Vanadin und die ihm
entsprechenden Elemente einschalten. In dieser Columne und
zwar in der Reihe des Kohlenstoffs offnet sich auch ein
Platz fir Titan. Das Titan verhilt sich nach diesem System
zu Bilicium und Zinn genau so wie Vanadin zu Phosphor
und Antimon. Unter diesen, in der folgenden Reihe, zu
welcher Sauerstoff und Schwefel gehdren, ist vielleicht Chrom
unterzubringen; dann wird Chrom sich zu Schwefel und Tellur
verhalten, wie Titan zu Kohlenstoff und Zinn. Dann wire
Mangan, Mn = 55, zwischen Chlor und Brom einzureihen.

" Es wtrde swh so der folgende Abschnitt der Tabelle zu-
sammenstellen :33)

Bi—=128 Ti=50 ?=170
P =31 V=051 As=175
8§8=32 Cr=52 Se=179.
Cl = 35,5 Mn = 55 Br = 80.

Augensohemhch wird hiermit der nattirliche Znsammenhang
zwischen den Gliedern einer horizontalen Reihe zerrissem, ob-
gleich beim Mangan einige Aehnlichkeit mit Chlor vorhanden-
ist, ebenso beim Chrom eine solche mit Schwefel. .
Obendrein wirde sich die Nothwendigkeit ergeben, noch
eine Columne zwischen Arsen und Antimon einzuschieben, um
in diese Gruppe das Niobium, Nb == 94, welches das Ana--
logon von Vanadin und Antimon darstellt, einzmreihen. In
der Gruppe Magnesium, Zink und Cadmium in dieser Columne
ist, wie es scheint, Indium (In=175,6?) zu placiren34), vor-
ansgesetzt, dass es dieser Reihe auch angehbrt (es ist schwerer
flachtig als Zn und Cd). Ferner wire in der Reihe des Kohlen-
stoffs und Zinns und zwar neben dem letzteren Zirkon unter-
zubringen, dessen Atomgewicht kleiner als dasjenige des Zinns,®
aber grsser als das des Titans ist. Auf diese Weise wiirde
in dieser horizontalen Reihe ein freier Platz bleiben fiir ein
Element, dessen Stelle zwischen Titan und Zirkon wire. %)
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Uebrigens habe ich mich gleichwohl nicht zur Aufstel-
lung der obenerwihnten. Columnen entschlossen und zwar -aus
dem Grunde, weil dann unzweifelhaft verschiedenen Reihen
angehdrende Analoglen unberticksichtigt bleiben wirden. Es
gentigt der Hinweis, dass Mg, Zn und Cd zwar viele Ana-
logien mit Ca, Sr und Ba zeigen, aber diese Kdrper in eine
Gruppe zu vereinigen: Mg=24, Ca =40, Zn=65, 8r=2_87,6,
- Cd=112, Ba=137 — wiirde, wie mir scheint, helssen, die’
nattlrhche Aehnlichkeit der Elemente vernichten. 37)

Fur Elemente mit kleinem'Atomgewicht, wie Lithium und
Wasserstoff, ist die erste Columne bestimmt, und so wilrden:
6 Columnen erhalten werden oder 8, wenn fir Ti und Zr’
besondere Columnen bestimmt wurden), auf welche sich alle
Elemente in einigen horizontalen Reihen, deren Glieder che-
mische Aehnlichkeit besitzen, vertheilten. Nur die eine Reihe
des Lithiums und Natriums hat in allen Columnen Reprasen-
tanten, die anderen Reihen nur in einigen, .80 dass sich ein
freier Platz fir Elemente aufthut, die vielleicht mit der- Zeit
noch entdeckt werden. *) _

~ Es muss hier bemerkt werden, dass alle Elemente, welche
in der Natur allgemeiner verbreitet vorkommen, ein Atom-
gewicht zwischen 1 und 60 haben und zwar sind dies

H, C, N, O, Na, Al, Fe, Ca, K, Cl, B, P, 8i, Mg;

die htheren Atomgewichte gehéren Elementen an, die in der
Natur selten angetroffen werden, keine grossen Massen bilden
und daher verhiltnissm#ssig wenig studirt sind. -

Hinsichtlich der Lage einiger Elemente herrscht begreif- -
licherweise vollige Ungewissheit. Dies gilt besonders von den-
jenigen Elementen, welche wenig studirt sind und deren Atom-
gewiclit wohl kaum richtig festgestellt ist. Dahin gehtren
z. B. Yttrium, Thorium und Indium.

Es ist tberdies noch zu bemerken, dass die oberen Glie-
der der vierten Columne (Mn, Fe, Co Ni, Zn) den Uebergang .
zu den unteren Gliedern der (dritten) Columne bilden, in-
welcher Ca, K, Cl u. %hnl. sich befinden; so stellen Kobalt
und Nickel, Chrom, Mangan und Eisen, den Eigenschaften
und dem Atomgewichte nach den Uebergang von Kupfer und
Zink zn Cslcium und Kalium dar. Vielleicht miisste ihre Lage

*) Lithium k&nnte hther als Berylhum ‘und Magnesmm tiefer
als Natrium seinen Platz erhalten.37)

3%
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aus diesem Grunde gelindert werden und wiren sie statt in
die oberen Reihen in die unteren zu stellen, dann wiirde man
hier drei Columnen erhalten, welche in vieler Hinsicht Aehn-
lichkeiten aufweisen, n#mlich eine Columne, welche Kobalt,
Nickel, Chrom, Mangan und Eisen umfasst, eine zweite mit: —
Cer, Lanthan und Didym, Palladium, Rhodium, Ruthenium;
schliesslich die dritte Columne, welche Platin, Iridium und
Osminm umfasst.

Das hier vorgeschlagene System der Elemente ist nattir-
lich nicht als vollstindig abgeschlossen zu betrachten, aber
wie mir scheint grilndet es sich auf solche Daten und der-
artig naturgemiisse Anniherungen, dass seine Existenz kanm
als zweifelhaft angesehen werden kann, da die Zahlen die -
Aechnlichkeiten, wie sie sich aus dem Studium der Verbin-
dungen der Elemente ergeben, bestatigen. Eine Menge von
Fragen {tritt bei dexr Zusammenstellung aller Elemente zn einem
Ganzen noch auf, aber die allerinteressanteste Frage ist, wie
mir scheint, die der Einreihung solecher Elemente, welche
Aehnlichkeit haben, von Eisen, Cer, Palladiam und Platin38),
weil bier ihrer Natur nach sich nahestehende Elemente auch
sich nahekommende Atomgewiohte aufweisen, was in dem
anderen Reihen nicht zu beobachten ist, weil in diesen letz-
teren die #hnlichen Elemente verschiedene Atomgewichte zeigen.
Vielleicht wtirde das in Gruppen angeordnete System der
Elemente in Folge eines n#heren Studiums dieser Gruppen
eine Aenderung in der Weise erfahren, dass an bestimmten
Stellen des Systems auf die Aehnlichkeit zwischen den Glie-
dern der Horizontalreihen, in anderen Theilen des Systems
auf eine solche bei den Gliedern der Verticalcolumnen zu
achten wire. In jedem Falle erscheint es bei Betrachtung
der vorgeschlagenen Tabelle unzweifelbaft, dass in einigen
Reihen die correspondirenden Glieder fehlen; besonders deut-
lich tritt dies z. B. bei der Reihe des Calcinms hervor, in-
dem dort die Glieder fehlen, welche dem Natrium und Lithium
analog sind3); Magnesium vertritt bis zu einem gewissen
Grade das Apalogon des Natriums, aber Magnesium kann
nicht in die Reihe von Calcium, Strontium und Baryum gestellt
werden, was nicht nur durch die Eigenschaften einiger Ver-
bindungen dieser Elemente, .sondern auch durch diejenigen
physikalischen Egenschaften bewiesen wird, welche ebenso
den Metallen selbst, wie auch zum Theil ihren Verbindungen
zukommen.
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Ich kanp nicht umhin, die Aufmerksamkeit auwch darauf
-zu lenken, dass bei der Vergleichung der unteren Glieder
der Reihe mit dem oberen ein scharf ausgeprigter Unter-
schied in den Eigenschaften und Reactionen bemerkbar ist.
Es ist dies dem analog, was wir in der Reihe der organischen
Homologen wahrnehmen: in den hdheren Gliedern der homeo-
logen Reihen schwiichen sich einige der Reihe zukommende
Eigenthtimlichkeiten ab, so kann z. B. Paraffin, das man an-
" fangs zur Reihe des Aethylens rechmete, mit demselben (und
natiirlich grosserem) Rechte anch zur Reihe des Sumpfgases
gezithlt werden, weil man bei so hohen Homologen ausgeprigte
.Eigenthtimlichkeiten weder in dieser, noeh in jener Reihe
erwarten kann. Ebenso schwichen sich Eigenartigkeiten ein-
facher Koérper, die in den ersten Columnen ausgeprigt her-
vorireten, in der letzten Columne, die durch die allerschwer-
sten Elemente gebildet wird, ab. Blei, Thallium, Wismuth,
Gold, Quecksilber, Platin, Iridium, Osmium und Wolfram sind
‘nicht nur wenig energische Elemente, sondern zu gleicher Zeit
auch schwere Elemente, aus welchen man sogar in vieler Hin-
sicht eine Gruppe zusammenstellen kdnnte, ohne dabei die
allerersten Forderungen der Analogie zu verletzen. Thallium
und Wismuth stehen aber in dieser Beziehung weiter ausein-
ander, als Blei und Thallium oder Wismuth und Gold, Queck-
silber und Platin. Dabei besitzen die Elemente, welche tiefer -
als die Haloyd-Reihe stehen, Oxyde, welche eher basische
Eigenschaften aufweisen als saure und die besten Repriisen-
tanten der Metalle sind, wihrend diejenigen Elemente, welche
hoher als die Reihe der Halotde stehen, entweder vollstindigen
Ssurecharakter besitzen oder Uebergangs-Eigenschaften feigen,
die zwischen sauren und basischen liegen. Aus letzterem
Grunde konnte ich mich auch nicht entschliessen, die Eisen-
gruppe mit der Erbiumgruppe im unteren Theil der Tabelle
zusammenzustellen.
Wasserstoff erhielt seines kleinen Atomgewichis wegen
keine bestimmte Stelle; mir scheint es am natfirlichsten, den-
" selben in die Reihe des Kupfers, Silbers und Quecksilbers
zu verweisen, obgleich es mdglich wiire, dass er in irgend
eine unbekannte Reihe, tiefer als jene des Kupfers, gehdort.
Wenn ein Wunsch beim Betrachten der vorgeschlagenen
Tabelle gedussert werden darf, so ist es in erster Linie nach
meiner Meinung der, dass die Anzahl der Elemente, welche
dem Wasserstoff niher stehen, ergiinzt wird. Diejenigen Ele-
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mente, welche den Uebergang von Wasserstoff zu Bor und
Kohlenstoff bilden, wiirden nattirlich die wichtigste wissen-
schaftliche Errungenschaft ausmachen, die bei der Bekanntschaft
.mit neu zu entdeckenden Korpern erwartet werden darf.

Von den Kérpern der zweiten (Vertical-) Reihe wiirde es
nach meiner Ansicht am lohnendsten sein, Beryllium und Bor
einem genauen Studium zu unterwerfen, und ich werde be-
- mitht sein, dies sobald als mdglich znr Ausfibrung zu bringen.
Im Allgemeinen verdienen die Elemente mit kleinem Atom-
gewicht, nach dem Vorhergehenden zu urtheilen, eine grdssere
- wissenschaftliche Beachtung, als diejenigen, deren Atomgewicht
ein hohes ist. Znr Charakteristik des Systems muss hier noch
-bemerkt werden, dass einige Analogien klar aus der Tabelle
ersichtlich sind. 8o stehen C, B, Si, Al zusammen, wie auch
Ba, Pb, Tl, oder V, Cr, Nb, Mo, Ta W; andere lassen sich
_sozusagen vorauserrathen. So muss dem Uran (aber nicht
Gold, welches vielleicht in die Reihe des Eisens zu stellen
ist) unzweifelhaft ein Platz in der Reihe des Bors und Alu-
miniums eingeriumt werden und in der That ist zwischen
diesen Elementen keine geringe Aehnlichkeit vorhanden.49)
80 wird z. B. sowohl von Uranoxyd wie von Borsiure Kur-
kuma gebriunt; die Zusammensetzung des Borax, Na,B,0;,
ist analog jemer der Uranverbindung K,U,0,. Die Verbin-
- dungen der Thonerde mit Basen sind bis jetzt wenig studirt
und diese Frage, die mich schon ldngst interessirt, wird den
Gegenstand einer meiner nichsten Mittheilungen bilden. .

Zum Schluss halte ich es nicht fiir tiberfiissig, die Resul-
tate des oben Gesagten zusammenzufassen.4!)

1) Die nach der Grdsse ihres Atomgewichtes angeord-
‘neten Elemente zeigen eine deutliche Periodicitiit ihrer Eigen-
. schaften,

2) Elemente, die in ihrem chemischen Verhalten Aehn-
lichkeit aufweisen, zeigen entweder sich einander nihernde
(so bei Pt, Ir, Os) oder folgerecht und gleichformig sich ver-
grossernde (wie bei K, Rb, Cs) Atomgewichte. Die Gleich-
formigkeit einer solchen Zunahme in den verschiedenen Grup-

- % Der Gegenstand dieser Abhandlung ist in der Mirz-Sitzung
der chemischen Gesellschaft vorgetragen worden und in einer Ver-
sammlung im April machte mir Th. N. Sawtschenkow die Mitthei-
lung, dass Odling in seinem »Cursus der praktischen Chemies,
Uebersetzung von Sawtschenkow 1867, pag. 224, eine der meinigen
éhnliche Tabelle .aufgenommen habe. Aber Odling iussert sich
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‘pen blieb den fritheren Beobachtern®) verborgen 42), weil sie
bei ihren Combinationen nicht die Folgerungen von Gerard4s),
Regnault, Cannizzaro und Anderer benutz{ haben, durch
welche die wahre Grdsse des Atomgewichtes der Elemente
. festgestellt wurde. ’

3) Die Zusammenstellung der Elemente oder von Gruppen
golcher nach der Grdsse des Atomgewichts entspricht - ihrer
sogen. Werthigkeit und bis. zu einem gewissen Grade der Ver-
schiedenheit ihres chemischen Charakters, was aus der Reihe:
‘Li, Be, B, C, N, O, F dentlich zu ersehen ist und ebenso in
den anderen Reihen wiederkehrt. : O

4) Die in der Natur am weitesten verbreiteten Kdrper
besitzen ein kleines Atomgewicht, aber alle Elemente mit
kleinem Atomgewicht sind durch ihre ausgepriigten Eigen-
schaften charakterisirt und deshalb typische Elemente. Wasser-
stoff als das leichteste Element ist billigerweise als das ty-
pischste von allen zu wihlen.

5) Die Grosse des Atomgewichtes bestimmt den Charakter
des Elementes, wie die Grosse des Molekiils die Eigenschaften
eines zusammengesetzten Korpers; es ist deshalb beim Stu-
dium der Verbindungen die Aufmerksamkeit nicht nur auf
die Eigenschaften und Anzahl der Elemente, sowie ihr gegen-
seitiges Verhalten zu richten, sondern auch auf ihr Atom-
gewicht. Deshalb bieten z. B. die Verbindungen von 8 und
Te, Cl und J und anderer bei aller Aehnlichkeit auch deut-
liche Unterschiede dar. :

6) Es ist die Entdeckung noch zahlreicher unbekannter
einfacher Korper zu erwarten, z. B. von Elementen #hnlich
dem Al und 8i mit einem Atomgewicht von 65—75.

7) Die Grosse des Atomgewichtes eines Elementes kann
zuweilen berichtigt werden, wenn dessen Analogien bekannt
sind. So muss das Atomgewicht von Tellur nicht 128 sondern
123—126 sein ?

nicht iiber den Sinn seiner Tabelle und, soviel mir bekannt ist,
erwiihnt er auch sonst nirgends etwas davon. Sie war mir bis jetat,
wie wohl der Mehrzahl der Gelehrten, unbekannt. Wiirde Odling
seiner Tabelle irgend welche theoretische Bedeutung beigelegt
haben, so hiitte er gewiss iiber diesen Gegenstand geschrieben,
welcher, wie mir scheint, die Grundprincipien der Chemie beriihrt.
In der genannten Abhandlung ist diese Tabelle einfach »Die Atom-
gewichte und die Zeichen der Elemente« tiberschrieben.
den 5. April 1869 : D. M.
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8) Einige Analogien werden mittelst der Grdsse des
Atomgewichtes aufgedeckt. So zeigt Aluminium*) Analogien
mit Bor und Aluminium, was auch durch die Vergleichung
ihrer Verbindungen Bestatlgnng findet.

Der Zweck meiner Abhandlung wire vollstindig erreicht,
sollte es mir gelungen sein, die Aufmerksamkeit der Forscher
auf die Beziehungen der Grisse des Atomgewichtes bei den
uniihnlichen Elementen zu lenken, denen, soweit mir bekannt
ist, bis jetzt fast gar keine Aufmerksamkeit zugewendet
wurde. In der Voraussetzung, dass in Aufgaben dieser Art
die Losung einer der wichtigsten Fragen unserer Wissen-
schaft liegt, werde ich selbst mich, sobald es mir nur die
Zeit erlaubt, dem vergleichenden Studium von thhmm, Be-
ryllium und Bor zuwenden.

*) Soll offenbar Uran heissen; vgl. oben 8. 38,Z.16 u. . K. 8.
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Aus dem Russischen von Feliz Wreden.

-Annalen der Chemie und Pléarggcxe 2VIII Supplementband (1871),

Wie bis auf Laurent und Gerhardt die Benennungen
Molecitl, Atom, Aequivalent ohne Unterschied gebraucht wor-
den sind, so wird jetzt oft der Begriff eines einfachen Kor-
pers mit dem Begriffe eines' Elementes verwechselt; doch sind
diese Begriffe scharf zm unterscheiden, um Verwirrungen in
den chemischen Ideen vorzubeugen. Ein einfacher Korper
ist etwas Materielles, Metall oder Metallotd, mit physikalischen
Eigenschaften und chemischer Reactionsfihigkeit Begabtes.
Dem Begriffe vom einfachen Korper entspricht das Molectil
aus einem (z. B. Hg, Cd und wahrscheinlich viele andere ein-
fache Korper), oder mehreren Atomen bestehend (S;, 85, Cy,
H,, Cly, P, u.s. w.). Derselbe kann in isomeren und poly-
meren Modificationen auftreten und unterscheidet sich vom
zusammengesetzten Korper nur durch Gleichartigkeit seiner
materiellen Theile. Dagegen sind als Elemente diejenigen
materiellen Bestandtheile der einfachen und zusammengesetzten
Korper zu bezeichnen, welche das physikalische und chemische
Verhalten derselben bedingen. Dem Element entspricht der
Begriff Atom. 8o ist Kohlenstoff ein Element, aber Koble,
Graphit und Diamant sind einfache Karper.

Die Chemie der Gegenwart stellt sich zur Hauptaufgabe
die Abhingigkeit der Zusammensetzung, Reactionen und Eigen-
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schaften der einfachen und zusammengesetzten Kdrper von
den Grundeigenschaften der in denselben enthaltenen Elemente
zu erforschen, um den Rilckschluss von dem bekannten
Charakter eines Elementes auf unbekannte Zusammensetzung
und Eigenschaften seiner Verbindungen zu ermdglichen.

Wenn also der Kohlenstoff als vielwerthiges44) Element
angesprochen wird, so ist damit eine Grundeigenschaft dieses
Elementes gegeben, welche in seinen Verbindungen hervor-
tritt. . : : .
Von den genau messbaren Eigenschaften der Elemente
liegt nur fir zwei ein reichhaltiges factisches Material vor,
niéimlich fir die Atomgewichte und fir die Fahigkeit, in ver-
schiedenen Verbindungsformen auftreten zu kdnnen. Letztere
Eigenschaft hat in einer besonderen Lehre von der Werthig-
keit der Elemente ihrén Ausdruck gefunden. Von den ilbrigen
Eigenschaften der Elemente, welche den Charakter der Korper
.beinflussen, sind die physikalischen (z. B. Cohi#sion, Wirme-
capacitit, spec. Gewicht, Brechungscoefficient, Spectralerschei-
- nungen u. 8. W.) bis jetzt noeh zu unvollstindig ausgearbeitet,
um streng wissenschaftlich veraligemeinert werden zu konnen.
Die vorliegenden Data tiber diese Eigenschaften ‘der Elemente
sind im Vergleich mit unseren Kenntnissen tiber die Atom-
gewichte und Werthigkeit der Elemente noch ungentigend und
lickenhaft. Doch haben schon viele Forscher auf die Ab-
hingigkeit der physikalischen Eigenschaften von einander so-
wie von den Atom- und vorztiglich von den Moteculargewichten -
der Verbindungen hingewiesen, besonders weil die physikali-
.schen Eigenschaften leicht und genau messbar sind. Die
Bedeutung einer Ausarbeitung dieses Theiles fiir den Fort-
-schritt der Chemie kann man schon danach beurtheilen, dass
.die Begriffe Atom und Molectil hauptsschlich -durch die Er-
forschung der physikalischen Eigenschaften begrindet wor-
den sind. ‘ .

Ausser den erwihnten messbaren Eigenschaften besitzen
die Elemente noch eine Reihe sogenannter chemischer Eigen-
schaften, welche, obgleich sie bis jetzt nicht messbar sind, von
den Chemikern begriffen werden und zur Charakteristik der
Elemente beitragen. So verbinden sich Elemente einer Art
nicht mit Wasserstoff, sie besitzen nach angenommener Aus-
drucksweise einen basischen Charakter, oder geben Basen bei
Aufnahme von Sauerstoff, vereinigen sich mit Chlor zu Salzen;
andere (s#urebildende) Elemente verbinden sich mit Wasser~
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stoff, geben mit Sauerstoff nur S3uren, mit Chlor Chloran-
hydride; drittens giebt es Elemente, welche den Uebergang
von der ‘ersten Gruppe zur zweiten bilden, viertens Elemente,
welche in hdheren Verbindungsformen sauren, in niederen
basischen Charakter besitzen. Diese Eigenschaften zihlt man
zu den qualitativen Unterschieden der Elemente, weil die
Wissenschaft noch keine Mittel zur Messung derselben bietet.
Zu denselben gehdren noch diejenigen Eigenschaften der Ele-
mente, welche die grdssere oder geringere Bestindigkeit der
Verbindungen bedingen. So kdnnen einige Elemente sich mit
allen anderen zu verhiltnissmissig leicht zersetzbaren Ver-
bindungen vereinigen, wihrend bei entsprechenden Verbin-
dungen anderer Elemente dieselben Zersetzungen nicht her-
vorzurufen sind. Da die eben erwihnten chemischen und
denselben #hnlichen Eigenschaften keine .genaue Messung zu-
lassen, so konnen sie schwer zu Verallgemeinerungen der
chemischen Kenntnisse dienen; — Betrachtungen, welche bloss
auf Grund dieser Eigenschaften angestellt werden, sind un-
sicher. Dennoch diirfen dieselben nicht ganz ausser Acht
gelagsen werden, weil Vieles in den chemischen Erscheinungen
durch die erwihnten Eigenschaften eine Erklirung findet.
Bekanntermaassen z#hlten Berzelius u. A. diese Eigenschaften
zu den Hauptkennzeichen der Elemente, auf welchen das
elektrochemische System begriindet wurde.

Ueberhaupt verdienen bei einem Studium der Eigen-
schaften der Elemente, welches zu praktischen Schltissen
und chemischen Voraussagungen fithren soll, sowohl die
allgemeinen Eigenschaften der Gruppe, zm welcher das ge-
gebene Element gehdrt, als auch seine individuellen Eigen-
schaften eine gleiche Beachtung; bloss nach solchen ver-
gleichenden Studien und auf Grund einer genau messbaren
Eigenschaft lassen sich die Eigenschaften der Elemente ver-
aligemeinern. In dem Atomgewicht besitzen wir jetzt und
werden wir noch lange eine solche Eigenschaft besitzen. Denn
unsere Vorstellungen tiber das Atomgewicht haben besonders
in letzterer Zeit, seit Anwendung des .4vogadro’schen und
des Ampére'schen Gesetzes, sowie durch die Bemithungen von
- Laurent, Gerhardt, Regnault, Rose und Cannizzaro eine
solche unerschiitterliche Festigkeit erlangt, dass man getrost
behaupten kann, der Begriff vom Atomgewicht (als kleinster
Theil eines Elementes, welcher in einem Molectil seiner Ver-
bindungen enthalten jist) wird unter allem Wechsel in den
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theoretischen Vorstellungen der Chemiker sich ohne Aende-
rung erhalten. Die Benennung (Atomgewicht) setzt zwar die
Hypothese von dem .atomistischen Bau der Kdorper*) voraus;
doch handelt es sich hier nicht um Benennungen, sondern
um den bedingungsweise auszudriickenden Begriff. Nur die
vergleichende Zusammenstellung der Elemente nach ihren
Atomgewichten erlaubt, unsere chemischen Kenntnisse von
mechanischem Standpunkte aus zu erweitern; daher scheint
es mir am nattirlichsten und am folgereichsten, die Eigen-
schaften der Elemente in Abh#ngigkeit von deren Atomge-
wichten zu erforschen. In der Bestimmung dieser Abh#ngig-
keit sehe ich eine der Hauptanfgaben der Chemie .der Zu-
kunft; denn was theoretische Bedeutung betrifft, so ist diese
Aufgabe von derselben Wichtigkeit, wie die Untersuchung der
Isomerieverhiltnisse. In der vorliegenden Abhandlung werde
ich mich bemtihen, den besagten Zusammenhang zwischen den
Atomgewichten der Elemente und anderen Eigenschaften der-
selben, besonders der Fihigkeit, bestimmte Verbindungsformen
zu liefern, zu zeigen.

Letztere Falugkelt ist schon in frttherer Zeit denthch
ausgedrtickt worden; einen noch bestimmteren Ausdruck hat
sie in neuerer Zeit in der Lehre tiber die Grenzen chemischer
Verbindungen, iber die Werthigkeit der Elemente und die
Bindungsverhiltnisse der Atome im Molectil gefunden. Wie
bekannt, nannte Dalton die Verbindungsformen eines Ele-
mentes R mit anderen (RX, RX,, RXj..... ) Verbindungen
in multiplen Proportionen, Geerkardt bezeichnete sie als Typen
und jetzt diemen dieselben zur Feststellung der sogemannten
Werthigkeit der Elemente. Die Unvollstindigkeit der gegen-
wiirtig verbreiteten Lehre tiber die Werthigkeit der Elemente
erhellt schon daraus, dass sogar tiber solche Elemente, wie
Na, Cl, 8, N, P, Ag, die Ansichten der Chemiker nicht itber-
einstimmen; . Einige halten die Werthigkeit fiir eine unver-
#nderliche Eigenschaft der Atome, Andere behaupten das
Gegentheil. Theilweise entspringt die Unsicherheit in den
Yorstellungen tiber die Werthigkeit daraus, dass dieselben erst
unléngst in der Wissenschaft Eingang gefunden haben und
die Hypothese tiber die Bindung der Elemente durch Theile

* Indem man die Benennung »Atomgewicht« durch »Elementar-
gewicht« ersetzt, umgeht man, wie mir scheint, wenn von Elementen
die Rede ist, dfe Vorstellung von Atomen.
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ibrer Affinitdt einschliessen. Sie ist, meiner Ansicht nach,
roch bedingt durch das einseitige Studium der Verbindungs-
formen der Elemente ohne Zusammenhang mit den tbrigen
Eigenschaften der Elemente. Besagte, durch die gegenwirtig
angenommene Lehre iiber die Werthigkeit der Elemente her-
vorgerufenen Mingel in der Lehre tiber die Verbindungs-
formen verschwinden, wie ich weiter beweisen werde, wenn
dem Studium der Haupteigenschaften der Elemente ihre Atom-
gewichte zu Grunde gelegt werden.

Seit 1858, wo die erste Lieferung meines Werkes »Grund-
ztige der Chemie« erschiemen ist, bin ich bemitht gewesen,
diese Aufgabe zu lésen. In vorliegender Abhandlung erlanbe
ich mir die in angedeuteter Richtung erlangten Ergebnisse
mitzutheilen.*) Die Aufstellung solcher nattirlichen Gruppen,
wie der Haloide, der Metalle der Alkalien und der alkalischen
Erden, der Analoga des Schwefels, des Btickstoffs und der-
gleichen mehr hat den ersten Anlass zum Vergleich verschie-
dener Eigenschaften der Elemente mit deren Atomgewichten
gegeben. Anfinglich wurden die in mehrfachen Beziehungen
gich #hnelnden Elemente in erwihnte Gruppen gereiht; spiter
beobachteten mehrere Forscher, besonders Gladstone, Cooke,
Pettenkofer, Kremers, Dumas, Lenssen, Odling u. A., dass
die Atomgewichte der einzelnen Glieder dieser Gruppen in
einem einfachen regelmiissigen Verhiltniss zu einander stehen.
Die Auffindung solcher Verh#ltnisse fithrte zu dem Vergleich
der Glieder der einzelnem Gruppen mit deren Homologen
und weiter zur chemisch-mechanischen Vorstellung von der
zusammengesetzten Natur der Atome, welche von den meisten
Chemikern fdar wahrscheinlich gehalten wird, doch bis jetzt
keinen endgiiltigen Ausdruck gefunden hat. Denn alle be-
obachteten Beziehungen der Atomgewichte der Elemente zu
einander haben bis jetzt in Folge ihrer Mangelhaftigkeit
zu keiner einzigen logischen Schlussfolgerung und chemischen
Voraussagung gefiihrt und vielleicht daher sich in der Wissen-
schaft nicht eingebiirgert. Erstens ist bis jetzt, so weit mir
bekannt48), noch keine vergleichende Zusammenstellung aller
natfirlichen Gruppen mit einander vorgeschlagen worden, und
die bemerkten Verhiltnisse an den einzelnen Gliedern in den

¥ Ueber einige historische und golemische Bemerkungen zu
;l;%ieral;;age vgl. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft
1, \
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Gruppen sind als unerwartete Erscheinungen ohne Erklirung
geblieben; von denselben sagt Strecker, 1859 (Theorieen und
Experimente zur Bestimmung der Atomgewichte der Elemente,
8. 146) mit vollem Recht: »Es ist wohl kaum anzunehmen,
dass alle hervorgehobenen Beziehungen zwischen den Atom-
gowichten in chemischen Verhiltnissen einander #hnlicher
Elemente bloss zufillig sind. Die Auffindung der in diesen
Zahlen durchblickenden gesetzlichen Beziehungen milssen
wir jedoch der Zukunft ttberlassen«. Zweitens sind an einigen
shnlichen Elementen (bei Mn, Fe, Co, Ni, bei Pd, Rh, Ru,
bei Pt, Os, Ir) nur geringe Schwankungen in der Grdsse der
Atomgewichte beobachtet worden. Folglich war man bloss
berechtigt zn sagen, die Aehnlichkeit der Elemente sei im
Zusammenhang entweder mit deren nahe tbereinstimmenden
Atomgewichten, oder mit der zunehmenden Grdsse derselben.
Drittens sind die Atomgewichte un#hnlicher Elemente in keiner
Weise mit einander verglichen worden46), und gerade an un-
#hnlichen Elementen l4sst sich die regelmissige Abhingigkeit
der Eigenschaften .von den Ver#nderungen in den Atom-
gewichten feststellen. Die bis jetzt verdffentlichten That-
sachen konnten, als vereinzelt dastehend, keinen Fortschritt
in der theoretischen Entwickelung der Chemie bedingen;
doch tragen sie den Keim wichtiger Erweiterungen des che-
mischen Wissens in sich, besonders in Bezug auf die fir uns
mysteridse Natur der Elemente.

Ich bezeichne als periodisches Gesetz die weiter zu
entwickelnden gegenseitigen Verh#ltnisse der Eigenschaften der
Elemente zu deren Atomgewichten, welche auf alle Elemente
anwendbar sind; diese Verhiltnisse besitzen die Form einer
periodischen Funetion.4?) '

1) Das Wesen des periodischen Gesetzes.

Schon lange sind unter den Elementen mit hohem Atom-
gewicht Analoga von Elementen mit bedeutend kleineren Atom-
gewichten beobachtet worden. So hat Claus daranf hinge-
wiesen, dass Os, Ir, Pt mit dem Atomgewicht von ungefihr
195 mit Ru, Rh, Pd, welche ein bedeutend kleineres Atom-
gewicht (ungefahr 105) haben, #hnliche Eigenschaften besitzen.
Marignac hat die Analogie von Ta = 182 und W = 184
mit Nb = 94 und Mo == 96 hervorgehoben. Au und Hg
entsprechen die leichteren Analoga Ag und Cd, sowie .die.
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noch leichteren Cu und Zn. Caesium und Baryum sind Ana-
loga von Kalium und Calcium und dergl. mehr. Vergleiche
solcher Art fithren zu dem Wunsche, alle Elemente nach der
Grosse ihrer Atomgewichte zusammenzustellen, wobei man auf
eine tberraschende Einfachheit in den gegenseitigen Verhilt-
nissen stdsst. Zum Beweise filhren wir ein Beispiel an, welches
alle leichten Elemente, mit den Atomgewichten von 7 bis 36,
nach der Grdsse ihrer Atomgwichte in arithmetischer
Reihenfolge geordnet enthilt:

Li= 7; Be= 9,4; B =11; C=12; N=14; 0=16;
Na=23; Mg=24; Al=273; 8i=28; P=31; 8 =32;
"Fl=19.
Cl=135,5.

‘Wie man sieht, verindert sich der Charakter der Ele-
mente regelmissig und allmihlich mit wechselnder Grdsse der
Atomgewichte und zwar periodisch, d. h. in beiden Reihen
auf gleiche Art, so dass die entsprechenden Glieder derselben
Analoga sind: Na und Li, Mg und Be, C und 8i, O und
S u.s. w. 80 geben die éntsprechenden Glieder beider Reihen
gleiche Formen von Verbindungen, besitzen, wie man zu sagen
pflegt, dieselbe Werthigkeit. Am wichtigsten ist der Um-
stand, dass die Uebergiinge von einem Element zu dem nich-
sten solche Regelméssigkeiten in den Verbindungsformen bieten,
welche beim Vergleich der Wasserstoff- und der Sauerstoff-
verbindungen besagter Elemente zu sehen sind. Diese Regel-
missigkeit beweist, dass die angefihrte Zusammenstellung von
Elementen eine nattirliche Reihe bildet, in welcher keine
Zwischenglieder anzunehmen sind. 8o konnen bloss die vier
letzten Glieder mit -Wasserstoff in Verbindung treten, indem

— — — RH* RH3? RH? RH

gobildet werden. (R bezeichnet ein Element). Die Bestindig-
keit oder Zersetzbarkeit dieser Wasserstoffverbindungen unter
dem Einfluss verschiedener Agentien, sowie ihr saurer Charak-
ter, oder die- Fihigkeit Wasserstoff gegen Metalle auszutau-
schen und andere Eigenschaften veriindern sich allm#hlich,
entsprechend der beziiglichen Stellung der Elemente in den
Reihen. 8o ist HCl eine markirte Siure von grosser Bestindig-
keit, H28 ist eine schwache, durch Hitze zersetzbare 8%ure, in
H3P ist der saure Charakter ganz verschwunden und die Zer-
setzbarkeit gewachsen, was noch deutlicher in H*Bi hervortritt..
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Da alle Elemente der zweiten Reihe mit Sauerstoff im
Verbindung treten, so sind an diesen Verbindungen am besten
die tibereinstimmend allm#hlichen Verinderungen der Eigen-
schaften der Elemente bei Ver#inderung des Atomgewichtes zu
beobachten. Zu einem solchen Vergleich fithren wir die
hdheren wasserfreien Oxyde an, und zwar diejenigen, welche
dem Wasser entsprechen, mit demiselben zu Hydraten und
mit einander zu Salzen sich vereinigen kdnmen. Die-
jenigen Oxyde, welche in Zusammensetzung und Eigenschaften
dem Wasserstoffhyperoxyd entsprechen (z. B. Na202), kommen
hier nicht in Betracht, weil bloss wenige Elemente befihigt
sind, solche Verbindungen zu liefern. Die sieben Elemente
der letaten Reihe liefern folgende hdhere salzbildende Oxyde:

Na20 Mg202 AI20% 8i20¢ P205 8208 (1207,
oder MgO oder 8i0? oder 8O3

Somit gntsprechen den sieben Gliedern der angeftihrten Reihe
in bestimmter Reihenfolge sieben allgemein bekannte Oxyda-
tionsformen. Obgleich dieselben schon vor langer Zeit ent-
deckt worden sind, so ist doch ihr Zusammenhang mit den
Grundeigenschaften der Elemente unbemerkt geblieben. Wie
schon aus der einfachen Zusammenstellung dieser sieben For-
men zu sehen ist, enmtspricht ihrer Ordnung ein Abnehmen
der basischen und Wachsen der sauren Eigenschaften. Sie
liefern folgende salzartige normale Derivate:
NaX MgX2? AlX3 B8iX¢ PX3 8X&8 Cl1X7

z. B.

Na(NO3); MgCl?; AI(NO3)3; 8i(KO)¢; PO(NaO)3;

802(NaQ)?; ClO3(KO).

Durch X konnen folgende Elemente bezeichnet werden:
X =H, Cl, NO3, OH, CH3, K, OK und dergl. mehr; weiter
ist X2=0, 8, 804, CO3 und dergl. mehr. -Se entsprechen
der Form PX5:PCl5, POCI3, P205 PO(OH)3, POH(OH)?,
POH2(OH), PH4J, PAe3HJ u.s. w.

In der Zusammensetzung der Hydrate ist auch eine
besondere Regelmissigkeit zu sehen:

Na(OH); Mg(OH)2; Al(OH)3; Si/OH)!; PO(OH)3; SO2(OH)2;
C103{0H).

In den Hydraten sind niecht mehr als vier Hydroxyle ent-
halten, wie in den Hydraten und Oxyden bloss his vier
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Sauerstoff vorkommen. RO¢, RH4, R(OH)* sind die hdchsten
bekannten Verbindungsformen. Der Form SXS6 entspricht kein
bestiindiges Hydrat 8(OH)® (obgleich diesem Hydrat ent-
sprechende basische Salze bekannt sind); dasselbe geht unter
Elimination von 2H20 in 80%(0OH)? itber, in welcher 04, wie
in 8i(OH)4, PO(OH)3, ClO3(OH) enthalten sind.

Nicht bloss in den Verbindungsformen der nach der
Grisse der Atomgewichte geordneten Elemente l4sst sich ein
regelmissiger Zusammenhang beobachten, sondern aumch in
anderen chemischen und physikalischen Kennzeichen.

Zu Anfang der Reihen kommen Korper mit deutlich aus-
geprigtem metallischem Charakter, am Ende stehen die Re-
prisentanten der Metalloide; erstere besitzen basische, letztere
saure Eigenschaften; die in der Mitte stehenden Korper bil-
den ihren Eigenschaften nach die Ueberginge. In Li20 und
Na20 treten die basischen Eigenschaften schirfer hervor, als
in BeO und MgO, in B203 und Al203 sind sie nur schwach
ausgedriickt und diese Verbindungen zeigen schon zum Theil
saure Eigenschaften; CO2? und 8i0? besitzen nur einen, wenn
auch schwachen, sauren Charakter, welcher in N20% und P205,
gowie in 803 und CI207 verstarkt auftritt.

Zum Beweise der Regelmissigkeit, mit welcher die phy-
sikalischen Eigenschaften in den angeftthrten Reihen sich ver-
dndern, fithren wir die Verinderungen der specifischen Ge-
wichte und Volume %) bei den Gliedern der zweiten Reihe an:

Na Mg Al 8 P 8
Spec. Gew. 0,97 1,75 2,67 2,49 1,84 2,06 1,33
Atomvolume 24 14 10 11 16 16 27.

Na20 Mg20? Al203 8i20¢ P205 §20¢ Cl1207
Spec. Gew. 2,8 3,7 40 26 27 19 °?
Atomvolume 22 22 25 45 55 82 ?

Die Flichtigkeit nimmt bei den Anfangsgliedern der ersten
Reihe ab von Na bis 8i, weiter nimmt sie zu; dasselbe lisst
sich an den Oxyden beobachten, von welchen die mittleren,
MgO, Al203, 8i02, nicht fiiichtig sind.

Die Verbindungen der zmu Anfang der Reihen stehenden
Elemente mit anderen Metallen werden Legirungen genannt,
besitzen Aussehen und Eigenschaften der Metalle. Sogar im
Phosphor und Schwefel sind diese Eigenschaften noch nicht
ganz verschwunden; denn das Phosphorkupfer, Schwefelblei

Ostwald’s Klassiker. 68, 4
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pnd dergl. mehr Verhindupgen bhesitzen noch zwm Theil
metallisches Aussehen; dagegen sind die Chlormetalle, sowie
viele apderq Phosphor- und Schwefelverbindungen mehr salz-
. artig. :

In ganz entsprechende mehr oder weniger vollstindige
Reihen lassen sich alle ilbrigen Elemepte zusammenstellen;
z. B. die Reihe des Bilbers:

Atomgewicht
Ag =108; Cd = 112; In = 113; Sp = 118; 8p = 122;
: ' Te = 125?; J=127. ‘

Ich begntige mich, die specifischen Gewighte dieser Metalle
anzufithren, weil die Ueberginstimmung in den ubrisen Eigen-
schaften mit der vorhergehepden Reihe keiner weiteren Er-
kldrung bedarf.

Sp.éc- Gewieht .
Ag=105; Cd=28,6; In=17,4; Sn=172; Bh=4,7;
Te = 6,2; J==4,9.

Solche Zusammenstellupgen sind, wie wejter gezeigt wer-
den wird, und wie aus den bejgedrucktep Tabellen zn sehen
ist, in Bezug auf alle Elemente giltig, was auf eine innige
Abhingigkeit der Eigepschaften der Elemente von deren Atom-
gewichten hinweist. Dieselbe liess sich auf Grund der Lehre
von den Atomen schon voraussehen; denn das Atomgewicht
bildet eine der verinderlichep Grpssen, durch welche die
Functiop der Atome zn bestimmen ist. Kine splche Betrach-
tung . bat mich zur Entdeckung obenerwihnter Ahbingigkeit
gefiithrt, weshalb ich derselben hier erwihne.

Aus dem Vorhergehenden, sowie aus anderen von mir
bis " jetzt ausgefithrten Zusammenstellungen folgt, dass alle
Fusctionen, durch welche die Abhi#ngigkeit der Eigenschaften
von dem Gewicht der Atfome apsgedrtickt wird, sich als
periadische kennzeichnen. Erst verdndern sich die Eigen-
schaften der Elemente pntsprechend den zunehmenden Atom-
gewichten, dann wiederholen sie sich in einer newen Reihe
von Elementen, einer nenen Peripde, mit derselben Regel-
missigkeit, wie in der vorhergehepdep Beihe. Daher ksap
das periodische Gesetz folgendermasssen susgedrilckt werden:
die Eigenschaften der Elemsnte (folglich auch der sus
ihnen gebildeten einfachen und zusammengesetzten Korper)
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befinden sich in periodischer Abh#ingigkeit vop deren
Atomgewichten.4?)

Jetzt wollen wir zur B,eshmmnng der Funetion, durch
welche diese Abhiingigkeit susgedriickt wird, tibergehen; dazu
miissen wir zp allererst die Linge einer Periode, oder besser
die Anzahl Glieder, welche eine Periode bildet, bestimmen.
Was den Ausdruck dieser Funmction anbelangt, so ist derselbe

.in einigen Fillen (z. B. fdr die Oxydationsformen) selbstver-

stindlich; in anderen Fillen ist bis jetzt keine Moglichkeit
vorhanden den genauen Ausdruck der Function zu finden,
welche dessenungeachtet doch ihren periodischen Charakter
behalt.

Schon aus den vorhergehenden Zusammenstellungen er-
hellen die Existenz und die Eigenschaften einer Periode aus
sieben Elementen, der Periode Li, Be, B, C, N, O, F ent-
sprechend. Wir wollen sie kleine Periode oder Reihe
nennen. Wenn H der ersten Reihe zugez#hlt wird, so
kommen Li u.s. w. in die zweite Reihe, Na .... in die
dritte u. s. w. Doch kommen in die kleinen Reilen nicht alle
bis jetzt bekannten Elemente zu stehem, und was noch weit
wichtiger ist, es existirt zwischen den entsprechenden Glie-
dern der pasren und unpasren (die zwei ersten ansgenommen,
8. u.) ein deutlich bemerkbarer Unterschied, wihrend unter-
einander die Glieder der paaren Reihen, sowie der unpaaren
Reihen grossere Analogie zeigen. Ein Beispiel beweist dies
zur Geniige:

Vierte Reihe: K Ca — Ti V Cr Mn.
Fiinfte Reihe: Cu , Zn — — As Se Br.
Sechste Reihe: Rb Sr — Zr Nb Mo —

Siebente Reihe: Ag Cd In 8Sn Sb Te J.

Die Glieder der vierten und sechsten Reihen bieten unter
einander mehr Aehnlichkeit, als mit den Gliedern der filnften
oder siebenten Reihe. Die Glieder der paaren Reihen sind
nicht so deutliche Metallofde, wie in den unpaaren Reihen;
die letzten Glieder der paaren Reihen #hneln in vielen Be-
ziehungen (in den niederem Oxydationsformen) den ersten
Gliedern der unpaaren Reihen. 8o sind Cr und Mn in jhren
basischen Oxyden dem Elementen Cu und Zn #hnlich. An-
dererseits finden scharfe Unterschiede zwischen den letzten
Gliedern der unpasren Reihen (Haloide) und dem ersten Glie-
dern (Metallen der Alkalien) der suf dieselben - folgenden

4%
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paaren Reihen statt. Zugleich kommen zwischen die letzten
Glieder der paaren Reihen und die ersten Glieder der un-
paaren Reihen nach den Eigenschaften und Atomgewichten
‘alle diejenigen Elemente zu stehen, welche in die kleinen
Perioden nicht eingereiht werden konnten. So kommen zwischen
Cr und Mn einerseits und Cu und Zn andererseits Fe, Co und
Ni zu stehen, indem sich folgende Uebergangsreihe bildet:

Cr=52; Mn=55; Fe=56; Co= 59; Ni=59;
Cu = 63; Zn = 65.

Wie nach der vierten Reihe Fe, Co, Ni folgen, so kommen
nach der sechsten Reihe Ru, Rh, Pd, nach der zehnien Reihe
Os, Ir, Pt. Diese beiden Reihen (eine paare und eine unpaare)
nebst Zwischenreihe der ebenerwihnten Elemente bilden eine
grosse Periode aus siebzehn Gliedern. Da die erwihnten
Zwischenglieder keiner von den sieben Gruppen der kleinen
Periode entsprechen, so bilden sie eine selbstindige (die achte)
Gruppe8); "~ die Glieder dieser Gruppe:

Fe= 56; Ni= 59; Co= 59;
Ru = 104; Rh=104; Pd = 106;
0s =193? Ir=195? Pt= 197

sind einander in demselben Maasse #hnlich, wie die entspre-
chenden Glieder der paaren Reihen, wie z. B. V, Nb, Ta oder
Cr, Mo, W und dergl. mehr. Diese Aechnlichkeit erhellt aus
Folgendem:

1) Die Metalle der achten Gruppe sind alle von graumer
Farbe und schwer schmelzbar, Die Schmelzbarkeit nimmt
vom Fe zum Co und zum Ni zu, ganz wie in den Reihen
Ru, Rh, Pd oder Os, Ir, Pt.

2) Diese Metalle besitzen sogar im Vergleich mit den
nebenstehenden Gliedern geringe Atomvolume, z. B. die Atom~
volume von Cr=7,6; Mn=17,0; Fe=17,2; Co=17,0;
Ni=170; Cu=72; Zn=9,2. Das Volum Mo = 11,2,
withrend die Volume von Ru, Rh, Pd annihernd = 9 sind,
von Ag ==10,3; Cd = 13,0; entsprechend sind die Volume
von Os, Ir, Pt ungefihr =—9,5, withrend das Volum W = 10,1
Au = 10; Hg = 15. Die geringen Volume oder Abstinde
zwischen den Atomcentren ertheilen den Metallen der achten
Gruppe Schwerschmelzbarkeit, geringe chemische Energie und
dergl. mehr Eigenschaften.
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3) Diese Metalle besitzen im hdchsten Grade die Fihig-
keit Wasserstoff zu condensiren und durchzulassen, was fiir
Ni, Pd, Fe und Pt nachgewiesen worden ist (Graham,
Raoult). ‘

4) Ihre hochsten Oxydationsformen sind Basen oder
S#uren von geringer Energie, welche leicht in niedere Oxyde
mit deutlicherem basischem Charakter tibergehen.

5) Bloss unter diesen Metallen kommen solche vor, welche
die Verbindungsform RO* oder R208 liefern (woher ihnen die
Bezeichnung als achte Gruppe zukommt), nimlich 0s04,
RuO4*). In der Reihenfolge von Fe zu Cu, von Ru zu Ag,
von Os zu Au bemerken wir in den hdchsten Oxyden ein
Abnehmen in der Saunerstoffmenge. So giebt Fe FeO3, Co
bloss CoO2, Ni bloss Ni203, #hnlich wie Os OsO* liefert, Ir
nur schwierig Ir03, Pt bloss PtO2, Au bloss Au203.

6) Sie geben bestindige Cyanalkalisalze. Fe, Ru und
Os geben analoge Verbindungen K4RCy8; Co, Rh, Ir bilden
nach der Formel K3RCy® zusammengesetzte Salze; Ni, Pd,
Pt geben Salze von der allgemeinen Formel K2R Cy4.

7) Bie geben bestiindige und in vielen Beziehungen ein-
ander #hnliche metall-ammoniakalische 8alze. So hat Claus
Rh- und Ir-Salze dargestellt, welche den Roseokobaltsalzen
RX3, 5 NH3 entsprechen, z. B. RhCl%, 5 NHS3,

8) Einige, besonders von den htheren Verbindungsformen
dieser Metalle zeichnen sich durch ihre charakteristischen
Farben aus u. s. w.

Zur weiteren Erklirung aller obigen Aussagen folgen
zwei Tabellen. In der ersten sind die Elemente nebst ihren
Atomgewichten in grossen Perioden geordnet zusammengestellt;
in der zweiten sind dieselben in Gruppen und Reihen geord-
net und zwar so, dass die Unterschiede in den paaren und
unpaaren Reihen deutlich hervortreten.

*¥) Die Eisensiiure wird wahrscheinlich Fe Q4 geben?
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Bemetkiingen zu Tabélle I. — Dér Kt#ze halber
sind die Atomigewichte in dieser Tabellen in runden Zahlen
angegeben, weil in det Mehrzalil Fille man weder von der
Richtigkeit der Zehntel, nsch der Einer tiberzeugt sein kann.
Ein Fragezeichen (?) vor dem Symbol eines Elementes be-
deutet, dass dem Element im Bystem wegen mangelhafter
Untersuchungei noch keine genau bestimmte Stelle angewiesen
werden kann; ein Frageszeichen nach dem Atomgewicht be-
deutet, dass die vorliegenderl Datd fber die Grdsse des Atom-
gewichtes Zweifel zulassefi, mit anderei Wortén, dass das
Aequivalent des Elementes bis jotzt noth nicht genmau fest-
gestellt zu sein scheint. Einige Atomgewichte sind in der
Tabelle ach dem periodischien Gesétze abgetindert (s. Cap. 5);
so steht beim Tellur in Uebereinstimmung mit dem periodi-
schen Gesetze 1257, und nicht 128, nach Berzelius u. A.9).

Bémerkungen zu Tabelie II. — In dieser Tabelle
sind die Gruppen durch rémische Zifférn bezeichnet.” Die ersten
sieben Gruppen entsprechen den sieben Gliedern jéder Reihe;
die achte Gruppe ist frithet (siche oben) charakéterisirt. In
die achte Gruppe sind wegen analogen Verhaltens Cu, Ag, Au
aufgenommen, welche zugleich nach ihreh niederen Oxydations-
formen in die ersts Gruppe eingereiht werden kdmnen. Die
ersten zwei Reihen sind ams weiter unten zu erliuternden
Grtinden von den tthrigen abgesondert und als typische be-
zeichnet. )

In den Gliedern paarer Reihen tritt mehr der metallische
basische Charakter hétvor, wihrend die entsprechénden Glie-
der unpaarer Reihen eher saure Eigenschaften besitzen. So
herrscht ein deutlisher Untetschied zwisehen V, Nb, Ta aus
den paaren Reiheri der filnften Gruppe und P, As, 8b, Bi,
obgleich beideé die hochste Oxydationsform R20% liefern; da-
her deriviren aus ersteren weniger energische Siuren, als aus
letzteren. Die Glieder der paaren Reihen liefern nicht, so-
weit bekannt, fliichtize Wasserstoff- und metallorganische Ver-
bindungen, wie die éntsprechenden Glieder der unpaaten Reihen.
Da vor den unpaaren Elementen Zn, Cd, As, 8b, Se, Te, Br,
J, 8n, Pb, Hg, Bi hach einem allgémeinen Verfahren in
metallorganische Verbindungen umgewandelt werden kdnnen,
80 ist mit Bestimmtheit vorauszusefzen, dass dié hiérher ge-
horigen Elemente In und Tl metallor%nische Verbindungen
InAe® und TiAe® 4%) gebén werden. Kein einziges von den
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Gliedern der paaren Reihen aus den hoheren Gruppen hat bis
jetzt metallorganische Verbindungen gegeben. Die Versuche
von Buckton, Cahours u. A., vom TiCl* aus TiAet darzu-
stellen, sind erfolglos geblieben, ungeachtet der grossen Aehn-
lichkeit zwischen TiCl¢, 8iCl* und SnCl4 Sollten daher
metallorganische Verbindungen der paaren Elemente erhalten
werden, so werden dieselben in ibrem Verbalten ganz ver-
schieden von den bisher bekannten metallorganischen Kdrpern
sein, #hnlich wie die Wasserstoffverbindungen von Pd, Cu, Nb
in ibren Eigenschaften mit den entsprechenden Verbindungen
ans unpaaren Reihen nicht tibereinstimmen. Schwerlich werden
flichtige Wasserstoff- und Aethylverbindungen von Zr, Nb,
Mo, W50, Ur erhalten werden.

Es konnte scheinen, dass die Aufstellung der zweiten
Reihe der allgemeinen Theilung in paare und unpaare Reihen
widerspricht; denn die Glieder dieser paaren Reihe (Li, Be,
B, C, N, O, Fl) besitzen saure Eigenschaften, geben Wasser-
stoff- und metallorganische Verbindungen (B Ae3, CAe4=CoH20,
NAe3, OAe? FAe) und einige von denselben sind gasfdrmig,
d. h. verhalten sich den unpaaren Elementen #hnlich. Doch
ist in Bezug auf diese Reihe zu bemerken: 1) dass sich dieser
Reihe keine achte Gruppe anschliesst, wie bei den iibrigen
paaren Reihen; 2) dass die Atomgewichte der hierher ge-
horigen Elements von den entsprechenden Atomgewichten der
folgenden Reihe ungefihr um 16 differiren, wihrend in allen
tibrigen Reihen diese Differenz == 24 bis 28 ist. Die Diffe~
renz unter den Atomgewichten der aufeinanderfolgenden paaren
Reihen ist ungefihr — 46, wihrend die Elemente der zweiten
und vierten Reihe in den Atomgewichten eine Differenz von
bloss 32 bis 36 zeigen:

LiBeB C N O F NaMg AlSi P 8 CI
K Ca —TiV Cr Mn Cu Zn — — As Se Brjj .

Diff. 32 31 — 36 37 36 36 40 41 — — 44 46 45,

Dadurch werden die scheinbaren Abweichungen erklirt
und im Gegentheil die ausgesprochene Grundthese von der
Abhingigkeit der Eigenschaften der Elemente von deren Atom-
gewichten nur bestitigt. Denn da eine andere Differenz in
den Atfomgewichten vorliegt, so muss auch das gegenseitige
Verh#ltniss der Elemente in ihren Eigenschaften ein verschie-
denes sein. Die Elemente der zweiten Reihe wiirden bloss
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in dein Falle mit défi Bleihetiten G6f viettéi Kellie i deht
Bigensthaftéh ttbéfeitistimmen, wend sid hiedérete Atomge~
wichte besissen, als ihmen i Wirklichkeit sukorithen. Diéseé
Abweichatigen lassenn sich noch aih Na it Ct, Mg mit Zi
verglicheir beobachteft; sié verschwinden dagégeti beim P it
Verhdlthiss zim As, 8 zu Be, Ol su Bt, wo dis Différetizen
it den Afomgéwichten und Eigenschaften in déhi gewshtilichen
Gienzen verbleiben. Ih Folge @ieser busotidered, att deti
Qliedern der zweiten Reihé beobdchteten Eischelntfigén be-
zeiochne it sis 418 typisched!) Hlemente, #ti Welcheti ihah
aussér H auch Na und Mg aus obeh angefahrieii Grtinden
gtifechnen kann. .

Wenn man die Beziehungéh der #brigen Analoga- zu
éinander mit dem gegenseitiget Verhalttiiss det Vetbindungen
in liomologen Reiliedn vergleidht, so entsprechen die typi-
schen Elemente dent Atifaiigsgliedeth homologer Reihen, welche,
wie bekatit, niclit #lle Rigenschaften der hohéren Homologe
besitzen. Bo besitzeén die Anfangsgliedet (H20 ind CH4O)
der Reilis der Alkohole CtH2°+20 §0 m#nché eigbnthitim-
liche Eigénschaften, Welche bei @en hdheéren Gliedern -ver-
scliwinden. ' _

Aus Obigem erhellt die isolirte, selbstdndige Btellang des
Wassetstoffs it fem niddrigsten Atoingewicht. Nach @er
Form deés salzittigen Oxyds H2O und der Salze HX hinss
er in die erste Gruppe #ii stehen kommen; das n#cliste Ana-
logoh voh H ist Na, welchés auch in éine iiipaate Reihe
der etsten Griippe zn stellén ist. Entfertts Ansloga von H
sind Ou, Ag utid Ab. Alls ftnof lisfern eitsprechetide Ver-
bindungei %lO und R20?(H202, Na20?*), Cu20?, Agl0?
und Au202?). Wenn das Kupferoxyd durch CiO atisgedrtickt
wird, so sind auch obige Hyperoxyde dutch RO, NaO,
Ag0O, AuO auszudrtieken. Zwar gisbt CuO entsprechende
Salze CaX2?, wihrend die Hyperoxyde, z. B. AgO**), so-
weit bekannt, keine solche Balze liefern, doch tritt eine

*) Wie bekannt, giebt K ein Hyperoxyd K02 Es wiire inter-
essant, das Lithiumhyperoxyd piher zu untersuchen, um zu ent-
scheiden, ob demselfien nicht dié Formel LiQ zukommen mUohte,
und ob dieser KUrper nieht basische Eigefischaften, wenft dtich in
schwachem Grade, besitaen wiirde. In dieser Hihsieht ist aueh
AgO der, Untersuchung werth. A
% Wie bekannt, giebt Natriumhyperoxyd bei Einwirkung von J
Na20J2, welches entsprechend Ca?0CI2 zusammengesetzt ist.
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entsprechétide Verschiedénheit beifi Ni und Pd auf, von welchen
Ni uniittelbar vor Cu #nd Pd anmittelbar vor Ag im System
stehen: dds Ni liefert keine Balze NiX4, wihrend Pd solche,
wenn auch wenig bestindige Salze PaX+ liefert. Weiter be-
merken wir it einet paaren Reihe von der ersten Gruppe an
bis zur achten ein Zunehimen der Sauerstoﬂ‘menge welche mit
einem Elemente in Verbindung treten kann; in der achten
Gruppe nimmt diese Fihigkeit mit Zunahme des Atomgewichtes
ab (siehe oben) und erreicht bei Cu, Ag, Au ihr Minimum; weiter
(bei Zii, As, bei Cd, In; bei Hg,Tl) nimmt sie wieder zu. Folg-
lichk nehmen Cum, Ag, Au, wie aus der zweiten Tabellé er-
sichtlich ist, eine zweifache Stellung, in der ersten uwtid in
der achten Gruppe, ein; in deh niederen Verbindungsforiien
entsprechen sie dem H und Na (erste Gruppe). Besonders
tritt diese Aehnlichkeit im Ag hervor, was keiner weiteten Er-
kisrung bedarf; ebensowenig unterhegt die Aehnlichkeit -der
Kupfet- und Goldoxydnlvérbmdungen mit den Silberoxydver-
bindungen irgend einem Zweifel; der Vergleich der Eigen-
schaften von CuCl, AgCl, AuCl beweist solcho zur Gentige.
Bei mancher Aehnlichkeit derselben mit den Verbindungen HX
und NaX herrscht zwischen beiden eine ganze Reihe allgemein
bekdnnter Unterschiede, welche an die Unterschiede der
Kohlénsiure und den derselben in vielen Bemehungen #hn=-
lichen htberen Homologen (Glycolsiiuren) erinnern. Als deut-
liches Beispiel der erwihnten Analogie zwischen den Verbin-
dungen von H, Na, Cu (als Oxydul), Ag und Au (als Oxydul)
folgt eine Zusamineristellung der Volume:

Spet. Gewicht Volum

HCl 1,27 29
NaCl 2,16 27
CaCl 3,68 97
AgCl 5,55 26
AuCl 9,3 (?) 25 .
Yolum Volum Voluih

N42C008 43 H20 20 H2804 53

Ag200% 46 Nd420 21 Na280¢ 54
B Ag280% 58

HNO? 41 NaHO 19

NaNO3 39 Cu20 25 NaClO3 46

AgNO® 39 Ag20 28 AgCl0% 44,
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Wie man sieht, besitzen die entsprechenden Glieder an-
nihernd gleiche Volume. Dagegen haben Li und K in der-
selben Verbindungsform verschiedene Volume. 8o ist das
Volum von LiCl= 21, KCl =37, LiNO3 =29, KNO3
= 48, Li?80% = 50, K280* = 66. Die Verbindungen von
K besitzen grossere Volume (und bestiindig geringeres spec.
Gewicht), als die entsprechenden Verbindungen von Na (oder
Li). Trotz der angeftthrten Uebereinstimmung in den ent-
sprechenden Verbindungen von Na, Cu, Ag unterscheiden
sich die Metalle scharf von einander, was im Einklang mit
ihren verschiedenen Volumen in diesem Zustande steht. Das
Volum von Na =24, Cu=17, Ag = 10. Die Atome des
ersteren sind in weiteren Abstinden von einander und reac-
tionsfihiger, als die Atome von Cu und Ag. Wenn Na in
Verbindung tritt, findet oft eine bedeutende Zusammenziehung
statt; so ist das Volum von Na = 24, von NaHO = 19;
24 Vol. Na geben 27 Volume NaCl, wihrend 10 Volume Ag
26 Volume AgCl liefern. Dieses Beispiel, sowie viele andere,
geben einen deutlichen Beweis von der Willkiir, mit der
Schltisse vom bekannten Volum einer Verbindung auf die
unbekannten Volume der elementaren Theile behaftet sind.

Aus Tabelle I ist zu ersehen, dass die Anfangsglieder
der grossen Perioden (sowie der mit Li und Na beginnenden
kleinen Perioden) Metalle von scharf ausgepriigter alkalischer
Natur sind, wihrend die Endglieder die energischen Haloide
sind. Schon zur Zeit der Elektrochemiker nahmen die ange-
fithrten Elemente dieselben Stellungen als Endglieder im System
ein. Unzweifelhaft ist, dass die elektrochemische Lehre viel
Einfluss aunf den weiteren Fortschritt der Chemie gehabt hat.
Doch bin ich weit entfernt, als Vertheidiger derselben auf-
treten zu wollen. Zum Beweise will ich darauf hinweisen,
dass, wie aus Tabelle I zn ersehen ist, bloss die ersten und
letzten Glieder der grossen Perioden einen scharf aus-
gepriigten chemischen Charakter besitzen, d. h. mit anderen
Worten, sie allein reagiren leicht und bei nicht zn hohen
Temperaturen mit der Mehrzahl der tibrigen Korper, besitzen
nahe Atomgewichte und noch einige #hnliche Kennzeichen.
So nimmt das Volum eines zusammengesetzten Korpers bei
Ersetzung von H durch Cl (= 35,5) oder durch K (= 39)
beinahe um ein gleiches zu. Wird metaleptischer Wasser-
stoff durch Chlor ersetzt, so nimmt das Volum bestiindig zu,
beispielsweise num:
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Vol. C5H!2 =110 C6H® =87 C'H8 =104

» C5H“Cl—ll7 C“H501—97 C7H7Cl—110
Volumdifferenz bei Ersatz

von H durch C1 ....... 7 10 6

Dem #hnlich wichst das Volum bei Austausch von H
in Siuren gegen K, und zwar annihernd um dieselbe Grdsse:

Vol. HC1=29 H20 =20 HNO3=41 H2804=53
» KCl=37 KHO—28 KNO3=48 K280!=66

Volumdiff. bei Ersatz~
von H durch K. 8 7 2.6,5

Man kann nach der Grosse der Atomgewichte und der
_markirten Reactionsfihigkeit folgende entfernte Elemente zu-
sammenstellen:

0= 16 F= 19 Na= 23 Mg= 24

S= 32 Cl= 35 K= 39 Ca= 40
Se= 178 Br= 80 Rb= 85 Sr= 87
Te = 125? J =127 Cs = 133 Ba = 137,

wie in der ersten Tabelle alle Elemente zusammengestellt
sind.

Der Uebergang von Cl zu K u. s. w. entspricht auch in
vielen Beziehungen einer gewissen Aehnlichkeit zwischen den-
gselben, obgleich in derselben Periode sonst keine Elemente
bei so nahem Atomgewicht so verschiedene Eigenschaften
besitzen. Aus letzterem Grunde liessen sich hier die Reihen am
Besten unterbrechen, so dass die Periode mit K beginnen und
mit Cl enden wtirde. In Wirklichkeit aber ist die Ordnungs-
reihe der Elemente eine ununterbrochene und entspricht bis

-zu einem gewissen Grade einer Spiralfunction.

Folglich kommen an die Enden der grossen Perioden
qualitativ am meisten unéhnliche Elemente; in der Mitte
stehen einander in vieler Hinsicht #hnliche Elemente, und
zwar stehen die nichsten Analoga am Nichsten zusammen.
80 kommen nach den Elementen der Alkalien und alkalischen
Erden jene seltenen Elemente (Gadolinit- und Ceritmetalle,
Ti, V, Cr, Nb, Mo, Ta, W, Ur), welche sogar in analytischer
Beziehung einander #hnlich sind. Dieselben sind nicht fliich-
tig, schwer schmelzbar, schwer reducirbar, besitzen sogar in
ihren hochsten Formen schwache Reactionsfihigkeit, kommen
in der Natur oft zusammen und selten in grosseren Massen vor
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und dergl. mehr. Das seltene Vorkommen djeser Elemente
halte ich nicht fiir eine Zufilligkeit, es ist durch ibre Natur
bedingt. Zum Vergleich kann man anfithren, dass von den
Kohlenwasserstoffen die Reihen C®H22+2 und C"H22—¢ oft in
der Natur vorkommen, bei vielen Reactionen gebildet werden,
ausgeprigte Reactionsfihigkeit besitzen und verschiedenartige
Derivate liefern, wihrend die Glieder der Zwischenreihen,
besonders C*H2® und C"H2»—2 sich seltener bilden und nicht
so vielfiltige selbstindige Verhindungen, wie die vorher-
gehenden Reihen liefern. Unsere Kenntnisse iiber die er-
wihnten seltenen Elemente sind leider noch sehr mangelhaft,
und bes#issen wir nicht die klassischen Untersuchungen von
Marignac tber die Verbindungen von Zr, Nb, Ta, so wire
die ganze Gruppe eine Sammlung von im System bedeutungs-
losen Elementen. Die Arbeiten von Blomstrand, Roscoe,
Delafontaine und Bunsen haben Vieles aufgeklirt, obgleich
noch eine Reihe unbeantworteter Fragen tiber diese Elemente
vorliegt. 52)

Nach diesen seltenen Elementen tritt besonders die Gruppe
der sogenannten edlen Metalle hervor; im System stehen alle
gusammen. Ihnen schliessen sich im System die Erzmetalle
an, welche vermittelst As, 8b, Bi den Uebergang zu gep
Metallotden bilden.

In den Gruppen analoger Elemente besitzen die Elemente
mit hoherem Atomgewicht deutlicher ausgesprochene basische
Eigenschaften, oder bilden schwichere Siuren. 8o hat Bunsen
gozeigt, dass Cs elektropositiver ist, als K und Rb; die basi-
schen Eigenachaften treten in BaO stérker hervor, als in CaO,
in ThO? deutlicher als in ZrO? oder TiO2?; HgO scheidet Mg O
oder BeO sas den Verbindungen aus; Bi203 ist eine energischere
Base, als 8b203 oder As?2Q3, upnd in P20% sind keine basi-
schen Eigeaschaften zu sehen, ansser vielleicht in dem Um-
stande, dass PH303 keine drejbasische, sondern eine zwei-
basische S#ure ist. Aus demselben Grunde giebt Ta eine
sehwiichere S#ure als Nb und V, oder Te im Verhjltniss zum
Se und 8. Die sauren Eigenschaften sind in PbO? sehr
schwach yertreten*), obgleich Fremy ein 8alz K2PbQ3,

*) Als wahres Anal(f)gon von Sn02 muss PbO2 auch als Base
auftreten knnen; doch fiihrten die von mir angestellten Versuche,
besonders iiber die Einwirkung von HF, zu keinem Resultate.
Wahrscheinlich entspricht die bekannte Form Pb0? der Metazinn-

-
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3H20, enisprechend den aus Zing- pnd Kieselsgnre darge-
stellten Salzen, erhalten hat; 8n0?2 besitzt schon achwache
basische und sgure Eigenschaften und 8i0? kann nur als
Stipre, wepn guch als schwache, auftreten.

Apsserdem stejgt bei den Gliederp einer bestimmten
Grpppe mit wachsendem Atomgewicht nicht hloss die Fihig-
keit, bis' zum einfachen Korper reducirt zu werdep (Te und
8e im Verhiltniss zum 8, J zu Cl, Au zu Ca und dergl.
mehr), sondern auch die Fihigkeit, niedere Oxydationsformen
zu liefern, welche nicht selten sich durch grosse Bestindig-
keit nnd Verbindungsfihigkeit auszeichnen. " So giebt Bi nur
schwierig Bi205, gewdhnlich entsprechen die Wismuthverbin-
dungen der Form Bi203 oder BiX3; desgleichen giebt Pb
nicht bloss PbQ2?, sondern auch das sehr bestindige Oxyd
PbO, wozu Sn und Si nicht in gleichem Grade hefshigt sind;
T} giebt nicht bloss Ti203, sondern auch TI120, was weder
am In, noch am Al beobachtet worden ist.#) In der Gruppe
Mg, Zn, €d, Hg bemerkt man mit Zunahme des Atomgewichtes
ein deutliches Wachgen der Fitchtigkeit, der basischen Eigen-
schaften des Oxyds RO, der Reductionsfihigkeit bis zum
Metall und der Fihigkeit, das niedere Oxyd R20 zu liefern. ¥)
Die Fldchtigkeit nimmt mit wachsepdem Atomgewicht nur in
dieser und in nebenliegenden Reihen zy, in den letzten Reihen
nimmt sie dagegen ab, wie das Beispiel von Cl, Br, J deut-
lich zeigt. Die sogenannten edlen Metalle kommen eben aus
oben erw#hnten Gritinden auf die denselben im System ange-
wiesenen Stellen zu stehen, nimlich in die Mitte ‘der grossen
Perioden, unter die Glieder mit hohem Atomgewicht, wohin
Elemente von grosser Reductions- und schwacher Reactions-
fahigkeit gehdren.

Aus dem Vorhergehenden erhellt das Wesen des perio-
dischen Gesetzes. Jedes nattirliche Gesetz erhilt bloss in dem
Fall wissenschaftliche Bedeutung, wenn dasselbe, sp zn sagen,
praktisehe Folgerungen ermdglicht, d. h. solche logische 8chliisse
zullisst, weloche Unerklirtes aufkliren, auf bis dahin unbe-
kannte Erscheinungen hinweisen, und besonders wenn das
(esetz Voraussagungen hervorruft, welche durch das Experi-

und Metatitansiiure. Die Entdeckung einer Varietit von PbO? mit
basischen Eigenschaften steht zu erwarten.3)

* Es ist zu erwarten, dass das Cadmiumoxyd das deutlich
baaische, an der Luft gewiss sehr unhestiindige Oxydul Cd2?Q, oder
ihm entsprechende Salze CdX geben wird.
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ment bestitigt werden kdmnen. In solchem Falle wird der
Nutzen des Gesetzes augenscheinlich, und es ist die Mdglich-
keit gegeben, die Richtigkeit desselben zu prtifen. Dasselbe
wird wenigstens zur Ausarbeitung neuer Theile der Wissen-
schaft anregen. Deshalb will ich einige Folgerungen aus dem
periodischen Gesetze genauer betrachten, und zwar folgende
Anwendungen desselben: :

Zum System der Elemente.
» Zur Bestimmung des Atomgewichts ungentigend unter-
suchter Elemente. ' ’

Zur Bestimmung der Eigenschaften bis jetzt unbekannter
Elemente. ’

Zur Correction der Grosse der Atomgewichte.

Zur Vervollstindigung unserer Kenntnisse tiber die che-
mischen Verbindungsformen. *)

Ich werde weder hier noch weiter Hypothesen zur Er-
klirung des Wesens des periodischen Gesetzes**) aufstellen;
denn erstens ist das Gesetz an und fiir sich ein zu einfaches;
zweitens ist dieser neue Gegenstand zu wenig in seinen einzelnen
Theilen ausgearbeitet, als dass man eine Hypothese aufstellen
konnte; der wichtigste Grund ist der dritte, nimlich dass man
das periodische Gesetz nicht mit der Atomlehre in Einklang
bringen kann, ohne die bekannten Facta ilber die am ge-
nauesten beobachteten Grdssen der Atomgewichte zu ver-
kehren. Jedenfalls, glaube ich, herrscht zwischen den Reihen
der Elemente und homologen Reihen eine durchaus nicht
nahe, sondern nur entfernte Aehnlichkeit; zu dieser Annahme
berechtigt mich der Vergleich der physikalischen Eigenschaften
einer Gruppe, woriiber ich spiter Niheres mittheilen werde.

¥ Ich gedenke mit der Zeit, nach Abschluss schon begon-

nener Experimente, zu dieser Abhandlung einige Zusitze zu ver-
Uffentlichen ilber die Anwendbarkeit des periodischen Gesetzes:

Zur richtigen Auffassun§ sogenannter Molecularverbindungen,

Zur Bestimmung von Polymeriefillen unter den anorganischen
Verbindungen,

Zum vergleichenden Studium der physikalischen Eigenschaften
der einfachen und zusammengesetzten Korper. .

Auf diese Fragen weise ich schon in meinem Werke »Grund.
ziige der Chemie« hin.

**) Obgleich ich weiss, dass zum vollen Verstlindniss eines
Gegenstandes man ausser Beobachtungen (sowie Experimenten) und
Gesetzen (sowie Systemen) auch deren Deutung besitzen muss.
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2) Ueber die Anwendung des periodischen Gesetzes
zur 8ystematik der Elemente.

Das System der Elemente besitzt nicht nur eine rein
pidagogische Bedeutung, als Mittel zum leichteren Erlernen
verschiedenartiger, systematisch geordneter und mit einander
verbundener Facta, sondern auch eine wissenschaftliche, in-
dem es neue Analogien aufdeckt und somit neue Wege zum
Erforschen der Elemente anbahnt. Alle bis jetzt bekannten
Systeme lassen sich in zwei scharf getrennte Kategorieen
theilen:

In die eine Kategorie (ktinstliche Bysteme) kommen
Systeme, welche auf einigen wenigen Kennzeichen der Ele-
mente beruhen; z. B. die Vertheilungssysteme der Elemente
nach ihrer Affinitit, nach ihren elektrochemischen Eigenschaften,
nach den physikalischen Eigenschaften (Eintheilung in Metalle
und Metalloide), nach ihrem Verhalten zum Sauerstoff und
zum Wasserstoff, nach ihrer Werthigkeit und dergl. mehr.
Trotz der ohne Weiteres augenscheinlichen Mangelhaftigkeit
gind diese Systeme doch der Beachtung werth, denn sie haben
das Verdienst einer gewissen Genauigkeit, und jedes derselben
bat zur alim#hlichen Ausarbeitung der chemischen Begriffe von
verschiedenen Seiten her beigetragen.

Die Systeme der zweiten Kategorie (nattirliche) ver-
theilen die Elemente auf Grund vieler verschiedenartiger und
dabei rein chemischer Kennzeichen in Gruppen von Analogen.
Die allbekannten Ergebnisse dieser Systeme haben denselben
den Vorzug vor den kiinstlichen gegeben, doch sind auch sie
mit bedeutenden Mingeln behaftet:

1) Es mangelt ihnen an festen Principien bei der Ein-
theilung der Elemente, weshalb solche Elemente, wie Tl, oder
sogar Ag, Hg und dergl. mehr zu verschiedenen Gruppen
gezdhlt worden sind. 8o sind Na und K, Li und Rb, oft
auch Tl, zu den Alkalimetallen gezi#hlt worden, obgleich
zwischen K und Na, ungeachtet der geringen Differenz in
den Atomgewichten, mehr Unterschiede in den Eigenschaften
auftreten, als zwischen K, Rb, Cs. So besitzen Na und alle
Na-Verbindungen ein hoheres specifisches Gewicht, als K und
dessen entsprechende Verbindungen, obgleich die Natrium-
atome leichter als die Kaliumatome sind.

8o krystallisiren NaCl und KCl in Wirfeln (KCl oft in
Combinationen von Wtrfel mit Octaéder); doch kommen iso-

Ostwald's Klsssiker. 68, 5
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morphe Mischungen weder in der Natur vor, noch sind solche
kiinstlich erhalten worden. In Stassfurter Lagern kommen
oft Krystalle von NaCl und KCl deutlich getrennt neben-
einander vor.

Dem entsprechend ist die Stellung von Mg im Verhilt-
piss zum Ca oder von Pb zu Ba, 8r, Ca, oder von Tl zn K,
Rb, Cs zweifelhaft. In Folge dieses Mangels an festen Prin-
cipien bei der Eintheilung sind die Ergebnisse der nattirlichen
Systeme sehr unsicher.

2) Einige Elemente sind ohne Analogien geblieben; z. B.
Au, Al, B, F, Ur und dergl. mehr.

3) 'Es fehlt an einem allgemeinen Ausdruck fiir die gegen-
seitigen Verhiltnisse der einzelnen Gruppen zu einander; so-
gar #usserlich konnten dieselben nicht zu einem Ganzen zu-
sammengefasst werden, weshalb diese Systeme stets unvoll-
stindig waren.

Da das periodische Gesetz in den Oxydformen und Atom-
gewichten unverinderliche Zahlenwerthe zur Vertheilung der
Elemente besitzt, so bedingt dasselbe die Gruppirung von ein-
ander thatsichlich sebr #hnlichen Elementen, und entspricht
zugleich den Principien, weleche nacheinander zu kilnstlichen
Systemen gefiihrt haben. Folglich giebt dieses Gesetz die
Moglichkeit, ein von jeglicher Willkiir befreites, mdglichst
vollkommenes System aufzubauen. Aus Obigem und aus den
weiter folgenden Betrachtungen erhellen die Vorztige wund
Eigenschaften dieses Systems. Ich will bloss bei der Anwen-
dung dieses Systems zur Bestimmung der Stellen einiger Ele-
mente, welche zu den verschiedenartigsten Deutungen Anlass
gegeben haben, linger verweilen. Doch muss ich einige all-
gemeine Bemerkungen vorausschicken.

Die Stellung eines Elementes R im System wird durch
die Reihe und Gruppe, zu denen das Element R gehort, be-
stimmt, also durch die in derselben Reihe nebenanstehenden
Elemente X und Y, sowie durch zwei Elemente aus derselben
Gruppe mit nichst kleinerem (R’) und n#ichst grosserem (R”)
Atomgewicht. Die Eigenschaften von R lassen sich aums den
bekannten Eigenschaften von X, Y, R’, R’ bestimmen. So
finden wir im System folgende Reihen:

(n — 2)te Reihe X'R'Y’
nte Reihe X R Y (R"— R ist ungefihr = R — R'=
gegen 45).

(n 4 2)te Reihe X"R"Y".
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Folglich kann man zur Bestimmung der Eigenschaften ent-
sprechender Verbindungen Proportionen ansetzen und die mitt-
leren Werthe bestimmen; so sind eigentlich die Eigenschaften
aller Elemente in inniger gegenseitiger Abh#ngigkeit. Das
Verhiltniss von R einerseits za X und Y, sowie andererseits
zu R’ und R’ nenne ich die Atomanalogie eines Elementes;
so sind As und Br einerseits, und 8, *) Te andererseits Atom-
analoga von Se, dessen Atomgewicht den mittleren Werth
78 — 75 4+ 80 4+ 32 4 125
4

SeH? nach den Eigenschaften in der Mitte zwischen AsH3
— BrH — und 8H2 — TeH?2 u. 8. w. Nur in den Endreihen
und Endgruppen sind die atomanalogen Verhiltnisse nicht
vollkommen giiltig, obgleich man auch hier deutlich gegen-
seitige Beziehungen beobachten kann, welche bedingungsweise
auch durch arithmetische (nicht geometrische) Proportionen aus-
gedrilckt werden kdnnen; z. B. X' : X =R :R=Y":Y,
oder X': R"=X:R=X":R" u.s. w. In diesen gegensei-
tigen Verhiltnissen, auf welche das auf dem periodischen
Gesetz begriindete System hinweist, ist die Mdglichkeit zur
Erkldrung vieler einzelstehender zweifelhafter Facta geboten.
Ueber die Stellung des Berylliums im Bystem sind seit

den Untersuchungen von Awdeeff verschiedene Meinungen
ausgesprochen worden. Awdeeff gab dem Oxyd die Magnesia-
- formel, andererseits aber entspricht das Glycin55) der Thon-
erde in den Eigenschaften. Das periodische Gesetz liefert
folgende Beweise zur Bestiitigung der Formel Be(Q.%) Bei
Annahme der Formel Be203 mitisste das Atomgewicht des
Berylliums § 9,4 = 14,1 sein; in solchem Falle wire dieses
Element im System nicht unterzubringen, weil es neben Stick-
stoff zu stehen kime, deutlich sHurebildende Eigenschaften
besitzen und héhere Oxyde von der Formel Be205 und BeO3
bilden mtisste, wozu es nicht befihigt ist. Nimmt man da-
gegen fir das Oxyd die Formel BeO und ftir das Metall das
Atomgewicht — 9,4 an, so kommt dasselbe in Uebereinstim-
mung mit den Formeln der Oxyde und allen Eigenschaften
zwischen Li =7 und B = 11 zu stehen. Zum Beweise

gentigen folgende Proportionen:

1) Be:Li = B:Be. Und in der That sind die basischen
Eigenschaften in BeO viel schwiicher ausgedrtickt, als in

besitzt; dem entsprechend steht

* A. a. 0. 8. 165 irrthiimlich Sn. K. 8.
5%
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Li20, noch schwicher, als in BeO, in B203. Chlorberyllium
ist flichtiger als Chlorlithinm, noch fliichtiger ist Chlorbor und
dergl. mehr.

2) Be: Mg =Li: Na=B:Al. Wenn Berylliumoxyd
eine weniger energische Base als MgO ist, so reagirt dem
entsprechend Li2O schwicher als Na20 und B203 als Al203.
Daher 16st sich auch Glycinerde in KHQ. Ebenso ist der
unvollkommene Isomorphismus der Salze von BeO und MgO,
welche zuweilen in den Krystallformen sogar bedeutende Unter-
schiede zeigen, nicht von Belang, weil dieselben Verhilinisse
zwischen den Salzen von Li und Na, sowie den Verbindungen
von B und Al vorkommen. 8o z. B. ist das Fluorberyllium
in Wasser 18slich, das Fluormagnesium nicht, ganz wie Fluor--
bor in Wasser 10slich, Fluoraluminium unldslich ist.

3) Be: Al = Li: Mg = B: 8i. Wenn also trotz der ver-
schiedenen Oxydformeln das Berylliumoxyd in vielen Bezieh-
ungen der Thonerde entspricht, so besitzen auch Li2O und
MgO dhnliche Eigenschaften, desgleichen B203 und 8i02

Wenn ferner das Volum eines Aequivilents BeOQ = :%7):’1 =83

einem Aequivalentvolum von Thonerde 4 A120% = % 1—012—6 =38,5

nahe kommt, so wiederholt sich diese Ueberemstlmmung an
den entsprechenden Li- und §Mg-Verbindungen, sowie an
4B203 mit 4 8i02 verglichen. Bo ist das Volum von LiCl=21,
folglich Li2Cl2=42, entsprechend MgCl2=—=44; das Volum von
BCI% = 87, folghch 4BCI3 = 58, entsprechend {8iCl* = 56
(SiClt= 112), das Volum von B203— 39, folglich £ B203=13,
withrend das Volum 8i O2(amorph)=27, folghch 48i02=13, 5
Daher beweist die Bemerkung Rose’s Von den nahen Aeqni-
valentvolumen der Glycinerde mit der Thonerde nicht die
Uebereinstimmung in den Oxydformeln. Wenn BeO in den
fiir A1203 charakteristischen Formen krystallisirt, so krystal-
lisirt auch ZrO2 in denselben Formen.

So wire die beztigliche Stellung des Be im System in
allen Punkten erklirt57?), so dass der Gruppe Li, Na, K, Rb,
Cs eine in allen Beziehungen parallele Gruppe Be, Mg, Ca,
8r, Ba aufgestellt werden kann. Ebenso erhellt aus dem
Vorhergehenden die Stellung von B im Verh#ltniss zu C, 8i,
Al, weshalb ich fir geniigend halte, folgende Proportionen
aufzuschreiben: B: Al=Be:Mg; B:C=Be:B; B:S8i
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= Be : Al. Man kann noch zufiigen B: P = C : 8, wie aus
den Tabellen und daraus zu ersehen ist, dass B die Verbin-
dungen BCI3, B203, BH303, entsprechend PClI3, P203%, PO3H3
und dergl. mehr liefert; diese Verhiltnisse stimmen mit den
zwischen CO2%, C2H2?, CH202 und 802, 82H2, 8H202 herr-
schenden ilberein.

Aus den bemerkenswerthen Untersuchungen iiber das
Vanadium von Roscoe folgt die quantitative und in vielen
Fallen auch die qualitative Analogie (z. B. fiir das Oxychloriir)
dieses Elementes mit dem Phosphor. Die Stellung des V im
System lisst sich durch folgende Proportionen ausdrticken,
welche, wie mir scheint, keiner weiteren Erklirungen bedirfen:
1) V:P=Nb:As oder V: As=Nb:8b="Ta:Bi; 2) V:P
=Ti:8i=0Cr:8; 3) V:Cr:Ti=Nb:Mo:Zr. Ausdie-
sen Proportionen folgt, dass die wahren Atomanaloga von V
einerseits Ti und Cr sind, sowie andererseits Nb und Ta, mit
welchen dasselbe auch mehr Aehnlichkeit, als mit ‘dem P
besitzt, wie Cr dem Mo und W niher steht, als dem 8. Die
entsprechenden Ti-, Cr- und V-Verbindungen #hneln. einander
in-ihrem Verhalten, Eigenschaften und sogar im Aussehen.
8o stimmt die gelbe Farbe der Chroms#iuresalze mit der Farbe
vieler Vanadsfiuresalze tiberein, desgleichen die griine Farbe
der Vanadoxydsalze mit den Chromoxydsalzen. Die Verbrei-
tung von V in der Natur entspricht der Vertheilung von Ti
und Cr. Der Aehnlichkeit zwischen den Oxychloriiren VOCI3
und POCI? entspricht die Analogie von Cr02CI2 mit 802Cl?
und weiter entspricht dieses Verhiiltniss dem interessanten
Fall von Isomorphismus, welchen Marignac beobachtet hat
zwischen R2TiF¢, RZNbOF3, R2ZWO2F4.*),

"Ueber die Stellung des Thalliums im System sind, wie
bekannt, nach Untersuchung seiner Eigenschaften hauptstich-
lich durch Lamy die verschiedensten Ansichten ausgesprochen
worden. Nach dem periodischen Gesetz kommt dieses Ele-
.ment in die elfte Reihe, zwischen Au = 197 und Hg = 200
einerseits, sowie Pb = 207 und Bi = 208 andererseits zu
stehen, und zwar auf Grund der hdchsten Oxydformen TI203
in die dritte Gruppe beim Al = 27 (und In = 113, wie wir

¥ 'Als Fortsetzung dieser Reihe (s. Marsynac, Bibliothéque
univ. de Genéve, T. XXIII; Ann. chim. ?h 8. [3) LXIX) sind fol-
gende isomorphe, obgleich ziemlich zweifelhafte, Salze R2MnQ3 F's
und R20s04F2 zu betrachten.
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im folgenden Capitel sehen werden). Besagte Stellung ent-
spricht allen Eigenschaften des Tl, wenn auch auf den ersten
Blick das Thalliumoxyd wenig Analogien mit der Thonerde
zeigt und Zweifel an der Richtigkeit der Stellung hervorruft.
Doch gentigt die Proportion Tl : Al = Hg : Mg = Pb : 8i,
um die Ueberzeugung von der Natiirlichkeit dieser Stellung zu
gewinnen. Wie Hg bloss in dem hdchsten Oxyde HgO einige
Aehnlichkeit mit MgO besitzt, oder Pb 02 mit 8i02, so zeigt
auch Tl bloss im hdchsten Oxyde T120% einige Aehnlichkeit
mit Al. HgO und MgO sind Basen, welche Salze RX? geben,
T1203 und Al203 sind weniger energische Basen, welche neu-
trale und basische Salze RX3 liefern, dagegen sind PbO2 und
8102 schwach saure Oxyde. Das Thalliumoxyd ist im Ver-
h#ltniss zu S#uren eine energischere Base als Al203, ganz
wie HgO aus den Salzen MgO verdringt. Wenn Tl ausser
T1203 noch das stark basische Oxydul TI20 liefert, wozu Al
nicht befshigt ist, so giebt anch Hg ausser HgO noch Hg2O,
wihrend fir Mg bloss eine Oxydform bekannt ist, ganz wie
Pb zum Unterschiede von Si ausser PbO2 noch das stark
-basische Oxyd PbO liefert. Die hiheren Oxyde HgO, TI203,
PbO2, Bi20% treten im Verhiltniss zu den niederen Formen
Hg20, TI120, PbO, Bi20° als Hyperoxyde auf. Dass in
Bi203 die basischen Eigenschaften schwicher ausgedrtickt sind,
als in PbO, TI20, findet eine Erklirung in den stirker
sauren Eigenschaften von Bi205 im Verh#ltniss zu TI203,
HgO; wenn TI20 in den Salzen theilweise dem K20 ent-
spricht, so ist auch zwischen PbO in den Salzen PbX2? und
Ca0, sowie zwischen Bi203 in den Salzen BiX3 und den
Elementen der dritten Gruppe, welche Salze RX3 liefern,
einige -Aehnlichkeit zu finden. Die hdchsten Oxyde sind far-
bige Pulver, lassen sich zu niederen Oxyden und bis zu den
Metallen reduciren; beim Glihen entwickeln sie Sauerstoff.
Quecksilber liefert ein dem hochsten Oxyd entsprechendes
bestéindiges Chlorid HgCl2; das Thalliumchlorid ist dargestellt,
doch zersetzt sich dieser Korper (TICI3 oder wahrscheinlich
TI2C18) leicht in der Hitze unter Chlorentwickelung, wobei
die niedere Verbindungsform TICl erhalten wird. Daraus
l#sst sich erkliren, warum Blei und Wismuth keine Verbin-
dungen PbCl4 58) und BiCl5 sondern die bestiindigen Korper
PbCl2 und BiCl® liefern. BiCl® wird durch Wasser leicht
zersetzt, PbCl2 bloss in der Glithhitze durch Wasserdampf,
TICl ist bestindig. Das Thallium ist schwerer flichtig als
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Hg und leichter flichtig als Bi oder Pb. Alle erwihnten
Eigenschaften finden in folgenden Proportionen einen Aus-
druck: 1) Ti: Hg: Pb = Al: Mg : 8i; 2) TI: K = Pb : Ca;
3) TI:Hg =Pb:Tl=Bi: Pb. Man darf nicht vergessen,
dass diese Verhiltnisse nicht willktirlich sind, nicht bloss die
Beziehungen der Eigenschaften, sondern der Atomgewichts-
zahlen ausdriicken. 8o findet die Proportion TI: Hg : Pb
= Al: Mg : 8i ihren Ausdruck in folgenden Zahlen: 204 :
200 : 207 =27 : 24 : 28. Wenn wir an Stelle des Zeichens
der geometrischen Proportion (:) das in der arithmetischen
Proportion (siehe oben) gebrituchliche setzen, so erhalten wir
in Wirklichkeit Reste 204 — 200 — 207 = 27 — 24 — 28.
Doch ist dabei in Betracht zu ziehen, dass wir erstens die
wahre Grdsse der Atomgewichte nicht genau kennen, und
zweitens ist nicht zu vergessen, dass keine vollkommen genauen
Verhaltnisse zu erwarten sind, weil uns die wahre Function,
welche die Abbingigkeit der Eigenschaften von den Atom-
gewichten ausdriickt, unbekannt ist. Ausserdem unterliegt es
keinem Zweifel, dass ausser diesen prim#ren Eigenschaften,
welche die Aehnlichkeit und die Stellung der Elemente im
System bedingen, dieselben noch selbstdndige individuelle
Eigenschaften besitzen. Letztere werden wahrscheinlich bei
genauerer Bestimmung der oben erwihnten Funection ihre Er-
klarung finden in den uns fir jetzt unerkldrten scheinbaren
Unregelmissigkeiten in den Verinderungen der Atomgewichte.
Es ist auch beim periodischen Gesetze eine Art von Pertur-
bationen zu erwarten, welche dennoch die Richtigkeit des
Gesetzes nicht in Zweifel stellen konnen. So ist im angefithrten
Beispiel der Uebergang von HgO zu Hg?O und von T1203 in die
entsprechende Form TI20 eine-solche Perturbationserscheinung;
denn nach den hoheren Oxydformen liessen sich ungleich zu-
sammengesetzte Oxydule erwarten; dieselben stehen zu einander
in #bhnlichem Verhaltniss, wie Cu20 oder Ag20 zu K20 oder Na20.
Das Quecksilberoxydul ist in vielen Beziehungen dem Silberoxyd
#hnlich, wie Thallinmoxydul dem Kaliumoxyd; dennoch stimmen
die Salze HgX und TIX mehr mit einander und mit AgX
iberein, als AgX und KX untereinander. Diese Erscheinun-
gen sind schon sehr complicirt und ich erw#hnme ihrer bloss,
um auf jeme weiteren Aufgaben, welche durch Anwendung
des periodischen Gesetzes zum System der Elemente hervor-
gerufen werden, aufmerksam zun machen. Wie mir scheint,
darf das periodische Gesetz bei weiterer Ausarbeitung der
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Chemie nicht ausser Acht gelassen werden, obgleich ich weiss,
dass dasselbe auch selbst weiterer Entwickelung bedarf.

. Ich lasse noch die Bemerkung folgen, dass die syste-
matische Darlegung chemischer Thatsachen fir Anfinger durch
die Anwendung des periodischen Gesetzes in vielen Bezieh-
ungen gewinnt. Zu dieser Ueberzeugung bin ich bei meinen
Vorlesungen in den letzten zwei Jahren, sowie beim Zusammen-
stellen meines jetzt vollstiindig erschienenen Handbuches der
anorganischen Chemie (in russischer Sprache), welchem das
periodische Gesetz zu Grunde liegt, gekommen.

3) Die Anwendung des periodischen Gesetzes zur
Bestimmung der Atomgewichte wenig erforschter
Elemente.

Zur Bestimmung des Atomgewichtes eines Elementes,
welches nur wenige Verbindungsstufen mit Sauerstoff und
anderen oder allgemein keine verschiedenartigen Verbindungen
. liefert, ist ausser dem bekannten Aequivalent (im Verh#ltniss
z. B. zum H) noch die Bestimmung der physikalischen Eigen-
schaften des einfachen Korpers (Wirmecapacitit) oder seiner
Verbindungen (Dampfdichte, Warmecapacitit) oder die Auf-
findung von Isomorphiefillen nothwendig. Da einige dieser
Bestimmungen mit praktischen Schwierigkeiten verkntipft sind
und in manchen Fillen auch die Untersuchungsmethoden
mangelhaft, so sind fiir viele Elemente die Atomgewichte auf
Grund zuweilen sehr unsicherer Merkmale festgestellt. So
ertheilt man oft bei Mangel an anderen sicheren Merkmalen
starken Basen die Formel RO (aus welchem Grunde haupt-
sfichlich die Oxyde von Ce, Yt, Di, La diese Form erhalten
haben), schwicheren Basen die Formel R203% (weshalb dem
Uranoxyd diese Form gegeben wird), sauren Oxyden die
Formeln RO2Z, R20%, RO3, Diese Beweisfilhrung hat sich
als falsch erwiesen, seit fiir das Berylliumoxyd mit schwach
basischen Eigenschaften die Zusammensetzung BeO und fir
die deutlich basischen Oxyde von Th, Zr die Formel RO2
festgestellt worden sind. Uebrigens gentigt es, daran zu er-
innern, dass die hochsten Sauerstoffverbindungen 0s0*¢ und
RuO* nur sehr schwach saure Eigenschaften besitzen. Es
unterliegt keinem Zweifel, dass die basischen und sauren
Eigenschaften der Oxyde nicht bloss durch die Anzahl der
Sauerstoffatome im Oxyd, sondern auch durch die Eigen-
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schaften des Elementes bedingt werden. Der Beweis dazu
ist in obigen Erdrterungen itber das Wesen des periodischen
Gesetzes gegeben. So muss das nach Th kommende Element
(zwolfte Reihe) mit dem Atomgewicht von ungefihr 235 selbst
in der Oxydform R20% basische Eigenschaften besitzen. Aus
demselben Grunde sind viele Oxydformeln besonders von seltenen
noch wenig untersuchten Elementen unbegriindet, so in Bezug
auf In, Ur, Ce, La, Di, Yt, Er. Es sind an denselben selten
Fialle von erwiesenem Isomorphismus beobachtet worden, und
einige vereinzelt stehende dahin gehdrige Thatsachen, wie der
Isomorphismus von Zirkonium- und Berylliumoxyd mit der
Thonerde, kénnen nicht zu festen Schlussfolgerungen fithren.
Im Allgemeinen ist zu bemerken, dass der Isomorphismus nur
eine schwache Stiitze zu Schliissen tiber die atomistisehe Zu-
sammensetzung der Korper bietet, wie schon aus den Erschei-
nungen der Isomorphie bei verschiedener Zusammenseizung
(Laurent, Dana) und aus oben erwihnten, von Marignac
beobachteten Erscheinungen zu sehen ist. Ohne mich weiter
in dieses umfangreiche und noch ziemlich verwirrte Gebiet zu
vertiefen, will ich nur bemerken, dass auch die Wirmecapa-
citdt, sowie der zusammengesetzten, als der einfachen Korper
picht immer scharfe Resultate liefert. Daher bleiben schliess-
lich zom Urtheil iber die Grésse der Atomgewichte nur zwei
feste Kriterien: die Bestimmung der Dampfdichte 39) von vielen
Verbindungen des gegebenen Elementes, und weiter Kriterien
rein chemischer Natur, oder Folgerungen aus der Zusammen-
setzung der verschiedenen Oxydationsformen, aus der Auf-
findung von Analogien mit gentigend untersuchten Elementen
und dergl. mehr. Die Wirmecapacitit und der Isomorphis-
mus kdnnen nur als Hualfsmittel betrachtet werden. Fir
die oben erwihnten seltenen Metalle mangeln . diese Data
fast vollstindig; denn letztere liefern mit geringen Ausnahmen
bloss nicht flichtige Verbindungen, welche tiberdies noch zu
wenig untersucht sind, um Schlitsse tiber analoge Verhiltnisse
zu rechtfertigen.

In solchen Féllen kommt das periodische Gesetz der Sache
zu Hilfe, als neue Gesetzmissigkeit zwischen den chemischen
Eigenschaften und dem Atomgewicht. Bei Annahme dieses
Gesetzes kann man auf Grund des bekannten Aequivalents
und einiger bekannten Eigenschaften eines Elementes und
seiner Verbindungen das Atomgewicht desselben feststellen.
Wenn man das durch das hochste Oxyd eines Elementes
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gegebene Aequivalent E (d. h. die Zusammensetzung des Oxyds
ist B20, des Chlorirs ECI) mit 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 multi-
plicirt, so erhdlt man die Werthe der fir letzteres moglichen
Atomgewichte. Eine von diesen Zahlen, und zwar die E,
welche einer im System noch unbesetzten Stelle und zugleich
den atomanalogen Verh#ltnissen des Elementes entspricht,
drtickt dessen wahres Atomgewicht aus. Denn nach Allem,
was bis jetzt bekannt ist, zu urtheilen, kommt auf eine be-
stimmte Btelle im System bloss ein Element zu stehen, zu-
gleich sind die atomanalogen Verh#ltnisse der Elemente ihrem
Wesen nach sehr einfach.

Es sei z. B. ein Element gegeben, welches ein sich nicht
hoher oxydirendes, nicht sehr emergisches basisches Oxyd mit
dem Aequivalent =— 38 (man muss nicht vergessen, dass diese
Zahl mit einem gewissen unausbleiblichen Fehler behaftet ist)
liefert. Es fragt sich nun, welches ist sein Atomgewicht, oder
die Formel des Oxyds? Nimmt man fiir das Oxyd die For-
mel R20 an, so ist R — 38 und das Element in die erste
Gruppe zu stellen; doch ist besagte Stelle schon von K = 39
besetzt, zugleich gehort dorthin nach der Atomanalogie eine
-18sliche und energische Base. Nimmt man weiter filr das
Oxyd die Formel RO an, so ist das Atomgewicht — 76,
welches wiederum in die erste*) Gruppe nicht passt, denn Zn
= 65, 8r =87, alle Stellen fiir Elemente mit geringem Atom-
gewicht sind in derselben Gruppe ausgefillt. Nimmt man fiir
das Oxyd die Formel R203 an, so ist das Atomgewicht R—=114
und das Element in die dritte Gruppe zu stellen, in welcher
in der That eine unbesetzte Stelle zwischen Cd = 112 und
8n — 118 fiir ein Element mit dem annihernden Atomgewicht
von 114 sich vorfindet. Nach der Atomanalogie mit Al203
und TI203, sowie mit CdO und Sn02 zu urtheilen, muss das
Oxyd des gegebenen Elementes schwach basische Eigenschaften
besitzen. Folglich wire das Element in die dritte Gruppe
zu stellen. Nimmt man fir das Oxyd die Formel RO? an,
so ist das Atomgewicht — 152; ein solches Element ist in
die vierte Gruppe nicht unterzubringen, weil auf die unbesetzte
Stelle in derselben ein Element mit dem Atomgewicht 162
und schwach sauren Eigenschaften (als Uebergang von PbO?2
zu 8n02) kommen muss. Ein Element mit dem Atomgewicht
152 kann ausserdem in die achte Gruppe eingereiht werden,

*) Soll offenbar heissen »zweite«. K. S.
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doch muss dasselbe als Uebergang von Pd zu Pt so hervor-
tretende Eigenschaften besitzen, dass dieselben bei Unter-
suchung eines Korpers nicht unbeachtet bleiben kdnnen; wenn
daher das gegebene Element diese Eigenschaften nicht besitzt,
so entspricht demselben weder das angefithrte Atomgewicht,
noch die Stellung in der achten Gruppe. Nimmt man fiir
das Oxyd die Formel R20% an, so ist R = 190, was in die
fiinfte Gruppe nicht passt, weil Ta = 182 und Bi = 208,
dabei besitzen dieselben in der Form R20% saure Eigen-
schaften.

Eben so wenig entsprechen die Oxydformen RO3 und
R?207 unserem Elemente, daher ist das einzig mdgliche Atom-
gewicht desselben =— 114 und seine Oxydformel R203. Ein
- solches Element ist das Indium. Das Aequivalent desselben
ist nach den Bestimmungen von Winkler = 37,8, folglich
muss das Atomgewicht — 113 (bis jetzt wurde R = 75 und
die Oxydformel InO angenommen) und die Zusammensetzung
des Oxyds gleich In203 apgenommen werden. Aus der dritten
Gruppe sind Atomanaloga Al und TI, sowie aus der siebenten
Reihe Cd und Sn.

Wollen wir die aus den Atomanalogen hergeleiteten wahr-
scheinlichen Eigenschaften des Indiums mit den in Wirklich-
keit beobachteten vergleichen.

Da die Atomanaloga von Indium, Cd und Sn, leicht
redueirbar sind (sogar aus ihren Losungen durch Zink), so
muss auch das Indium auf diese Weise zu erhalten sein. Da
Ag (siebente Reihe, erste Gruppe) schwerer schmelzbar ist
als Cd, ebenso 8b im Vergleich zu Sn, so muss nach der
Atomanalogie Ag, Cd, In, 8n, Sb Indium leichter schmelzbar
(es schmilat bei 176°) sein als Cd. — Ag, Cd und S8n sind
weiss, von graulichweisser Farbe; diese Eigenschaften kommen
auch dem In zu. Cd ist specifisch leichter als Ag, Sb um
ein Unbedeutendes leichter als 8n, folglich muss Indium ein
etwas geringeres specifisches Gewicht als das mittlere zwischen
Cd und Sn besitzen. In Wirklichkeit ist dem anch so. Cd=38,6;
8n = 17,2; folglich muss das spec. Gewicht von In kleiner
als 7,9 sein, beobachtet ist 7,42. — Da Cd und Sn in der
Glihhitze sich oxydiren und an der Luft nicht rosten, so
missen diese Eigenschaften auch im In ausgesprochen sein,
wenn auch schwicher als im Cd und Sn, weil Ag und 8b
sich noch schwieriger oxydiren. — Alles Angeftihrte stimmt
mit dem Experiment fiberein. Zu denselben Schlissen gelangt
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man auch beim Vergleich von In mit Al und TI. 8o ist z. B.
das spec. Gewicht von Al = 2,67, von Tl = 11,8, das mitt-
lere wire 7,2.

Jetzt wollen wir zu den Eigenschaften des Oxyds und
den Reactionen der Salze tibergehen. Indium und dessen
Atomanaloga stehen in den unpaaren Reihen, weshalb die
hoheren Oxyde keine starken Basen sein kénnen; der basische
Charakter muss in In203 schwiicher als in CdO und TI203,
zugleich stirker als in Al203 und SnO? ausgedrickt sein.
Diese Schliisse finden ihre thatséichliche Bestitigung in Folgen-
dem. Die Oxyde von Al und Sn lbsen sich in den Alkalien
zu bestimmten Verbindungen, wihrend die Oxyde von Cd und
Tl in Alkalien unloslich sind; daher 18st sich auch In203 in
Alkalien, obgleich nicht zu bestimmten Verbindungen. Die
Oxyde von Cd, 8n, Al und Tl sind schwer schmelzbare Pulver,
ganz wie In203. Das Hydrat von In203 bildet, ganz wie zu
erwarten steht, eine farblose Gallerte. Die Oxyde Al203 und
8n02 werden leicht ans den Salzldsungen durch kohlensaures
Baryum gefsllt, ebenso In203%. Schwefelwasserstoff schiagt
aus sauren Losungen Cd und 8n nieder, folglich wird auch
In gefallt. Alle diese Reactionen sind durch das Experiment
bestatigt.

Weiter folgen einige Facta, welche theilweise nicht be-
obachtet, theilweise bis jetzt ungeniigend untersucht worden
sind, sich jedoch auf Grund der Atomanalogie folgern lassen.
Das Indium muss auf gebrinchliche Art darstellbares flichtiges
Indiuméthyl InAe® liefern konnen, weil Cd Ae2 und SnAet *)
existiren; dasselbe muss nach der Atomanalogie zu urtheilen
bei ungefihr 150° sieden®?). Da zwei Atomanaloga von
Indium, 8n und Tl, noch je ein niederes, basischeres Oxyd
ausser dem hoheren Oxyd liefern, so wird wahrscheinlich
auch In ein an der Luft in Oxyd tbergehendes Oxydul InO
oder In20 geben kdnnen®!). Wahrscheinlich wird das Indinm-
chlorid, InCI3 oder In2Cl®, in der Hitze kein Chlor abgeben 82),
weil 8nCl¢ diese Fahigkeit nicht besitzt. Da das schwefel-
saure Cadmium mit schwefelsaurem Kalium ein Doppelsalz

*) Cadminmithgl ist wenig untersucht und doch der Unter-
suchung aus vielen Griinden werth; als Atomanalogon von Zn und
Hg muses es bei 130° sieden. Die Untersuchungen von Indium-
und Thalliumiithyl werden neues Licht auf das leider wenig be-
kannte Aluminiumiithyl werfen.
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von der Formel K2Cd (8042 und Aluminium Alaun KA1(804)2
giebt, so wird anch Indium ohne Zweifel ein &hnliches Doppel-
salz liefern, doch lisst sich nicht bestimmen, ob dasselbe mit
Alaun isomorph sein wird*), 63)

Um die Richtigkeit der oben angefithrten Abiinderungen
in dem Atomgewicht und in der Oxydformel von In zu priifen,
habe ich dessen Wirmecapacitiit bestimmt und dieselbe in
Uebereinstimmung mit dem periodischen Gesetze == 0,055
gefunden. **) Etwas frilher hat Bunsen die Wirmecapacitit
von In bestimmt, indem er dabei sein neues, elegantes, calori-
metrisches Verfahren priifen wollte. Da beide Zahlen (Bunsen
fand 0,057) tibereinstimmen, so unterliegt die Anwendbarkeit
des periodischen Gesetzes zu Correctionen in den ,Atom-
gowichten wenig untersuchter Elemente keinem Zweifel. Da-
her lasse ich Betrachtungen auch diber andere Elemente folgen
und bemerke nur vorliufig, dass ich schon in dem Umstande,
dass allen bis jetzt mehr oder weniger bekannten Elementen
auf Grund des periodischen (esetzes eine bestimmte Stelle
im System angewiesen werden konnte, eine nicht geringfigige
Bestitigung von der Richtigkeit dieses Gesetzes sehe. Bevor
ich das Indium verlasse, will ich nur noch darauf hinweisen,’
dass das Indium, wie es bis zu einem gewissen Grade Zn und
Cd analog ist und in der Natur als deren Begleiter auftritt,
auch im System neben dieselben zu stehen kommt, und zwar
in #hnlichem Verh#ltniss, wie z. B. Nb zu Ti und Zr.

Die Constitution der Uranverbindungen giebt noch bis
jetzt zu vielfachen Zweifeln Anlass, obgleich die classische
Untersuchung von Peligot schon die wichtigsten Punkte in
der Qeschichte dieses Elementes aufgekldrt hat. Die von ihm
aufgestellte und gegenwirtig giltige Oxydformel ist U203 und
das Atomgewicht =— 120. Unter diesen Bedingungen ist dem Uran
keine bestimmte Stelle im System anzuweisen, weder dem Atom-
gewichte nach (denn in der siebenten Reihe ist vom Ag =— 108
bis zum J==127 keine Stelle unbesetzt), noch in Bezug auf seine

* Da ich bloss iiber eine unbedeutende Quantitit Indium
disponire, so konnte ich bis jetzt bloss ein unvollstindiges Experi-
ment anstellen. Eine saure Lusung von schwefelsaurem Indium
gab mit der #quivalenten Menge K2504 nach Zusatz von Weingeist
fiber Schwefolsiiure kugelférmige Krystallaggregate aus mikro-
skopischen Wiirfeln (nicht bloss an der Form, sondern auch an der
Abwesenheit von doppelter Lichtbrechung erkannt).

*¥) Bullet. de I'Acad. de Sc. de St. Pétersbourg 1870, 445.
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Eigenschaften; alle Eigenschaften desselben widersprechen so-
gar der Annahme des gegenwiriig giiltigen Atomgewichtes. Bei
einiger Husseren Aehnlichkeit mit den Metallen der Eisen-
gruppe (die Existenz von UO, U203, U304%) unterscheidet
sich das Uran von denselben dadurch, dass es ein grosses
spec. Gewicht (18,4) besitzt, dass es ein fliichtiges UCI? giebt,
dass das Oxyd nur Salze von der Zusammensetzung UOX und
keine Salze UX3 bildet, dass es bei grosserem Atomgewicht
im Verhaltniss zum Eisen schwerer reducirbar ist, wihrend
das Oxyd schwiichere basische Eigenschaften besitzt. Diese
Betrachtungen lassen ein anderes Atomgewicht fiir das Uran
vorausseizen. Indem man, wie beim In genau erdriert wor-
den ist, vom bekannten Aequivalent ansgeht (fiir das U= 140,
beinahe tbereinstimmend mit In = 38), findet man, dass U
in die sechste Gruppe zu stellen ist, dass folglich dem Oxyd
die Formel UO3 und dem Element das Atomgewicht 240 zu-
kommt. In solchem Falle kommt es in die zwdlfte Reihe,
wo sich schon Th vorfindet, zu stehen. Der grdsste Zweifel,
welcher hierbei sich einstellt, ist der, dass das Uranoxyd ein
an Sauerstoff so reicher Kdrper ist, wie wir es bloss an siure-
bildenden Oxyden zm sehen gewohnt sind. Dagegen lisst
sich ausser den zu Anfang dieses Capitels angestellten Be-
trachtungen noch Folgendes bemerken:

1) Die Atomanaloga von U (aus den paaren Reihen)
sind: Th = 230 mit dem stark basischen Oxyd ThO2, und
Cr, Mo, W, welche wie U Oxyde von der Form RO3 liefern;
in diesen Oxyden nimmt, wie auch in den anderen Gruppen
(siehe Cap. 1), mit wachsendem Atomgewicht der basische
Charakter zu und der saure ab. So sind die sauren Eigen-
schaften in CrO3 deutlicher ausgedrfickt als in MoQ3 oder
WO3. Die schwiicher sauren Eigenschaften von MoO3 und
WO3 sind schon in der Fihigkeit verschiedene polysaure
Balze, sowie mit Phosphor-, Kiesel-, Schwefelsiiure und dergl.
mehr salzartige*) Korper bilden zu kénnen, zu sehen. In
dem Uranoxyd sind noch saure Eigenschaften, wenn auch
nicht mehr so deutlich, zu bemerken, wie aus Folgendem er-
hellt:

*) Das Uranoxyd steht in einem gewissermaassen #hnlichen
Verhiltniss zur Phosphorsiiure, wie Molybdén- und Wolframsiure,
was zu einem vergleichenden Studium dieser drei Oxyde im Ver-
hiltniss zur Phosphorsiure auffordert. Siehe dariiber meine »Grund-
zlige der Chemiec, T. II, S. 281 bis 285.
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2) Aus den Ldsungen von Uranoxydsalzen werden durch
#tzende Alkalien keine Oxydhydrate, sondern bestimmte Ver-
bindungen von Uranoxyd mit Alkalien ausgeschieden, weshalb
das Uranoxyd auch zuweilen als Uransfiure bezeichnet wird.
Die Zusammensetzung der alkalihaltigen Niederschlige R2U207
(U = 240) entspricht vollkommen den doppelsauren Salzen
von Chrom-, Molybd#n- und Wolframs#iure. Die Alkalisalze
des Uranoxyds scheiden das Alkali weder bei Einwirkung
von Wasser, noch von Siuren ab.

3) Der saure Charakter des Uranoxyds spricht sich schon
darin aus, dass dasselbe bloss Salze von der Zusammensetzung
U 02X? liefert (X bezeichnet einen S8%urerest; U = 240). Nach
der Zusammensetzung mtissen diese als basische Salze betrachtet
werden, obgleich sie deutlich saure Eigenschaften besitzen;
zugleich erinnern sie an S#urechloranhydride, entsprechend
z. B. WO2C12, WO2F2, MoO2Cl?, was unter Anderem aus
der Zersetzbarkeit des UO2Cl2 und des ausgezeichnet krystal-
lisirten Doppelsalzes R2UO02C1¢4, 2H20 durch Wasser*) er-
hellt; das erwihnte Doppelsalz 14sst sich bloss bei Ueber-
schuss von HCl umkrystallisiren, worin es TeK2Cl® und #hn-
lichen Verbindungen der S#urechloranhydride entspricht.

4) Das TUranoxyd liefert ausgezeichnet krystallisirte
Doppelsalze; z. B. K4U02(C0%)3, KUO2(C2H302)3, K2UOQ?
(804)2, 2Hy0 und dergl. mehr. In denselben tritt das Uran-
oxydsalz offenbar als saurer Bestandtheil auf (z. B. 2K2C03
-+ U02C03). :

5) Der saure Charakter des Uranmetalls findet eine Be-
statigung in der Fliuchtigkeit des Uranchlorids, UCI4(U=240)
und darin, dass letzteres, #hnlich den anderen Saurechloran-
hydriden, wie MoCl4, TeCl4, SnCl4 und ThCl{, durch Wasser
zersetzt wird.

Zum weiteren Beweise der Nothwendigkeit und der Vor-
ztige einer Ab#inderung im Atomgewicht des Urans lisst sich
noch Folgendes anfithren:

Das Atomvolum von Cr = 7,6, Mo =11, W = 10,

U= % = 13; dasselbe wichst folglich ganz wie in anderen
)

Gruppen mit Zunahme des Atomgewichtes. So nimmt das

*) Wahrscheinlich ist das in diesen und vielen anderen Uran-
oxydsalzen enthaltene Wasser als Hydratwasser zu betrachten:
U OH}CI2, 2KCl oder UOH)¢ (CL2K)2.
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Atomvolum in der Gruppe K, Rb, Cs stark zu, weniger bei
Ti, Zr, Th, noch weniger bei Fe, Ru, Os u. s. w.; schliess-
lich sind die Atomvolume von Cl, Br, J sich beinahe gleich.

Fiir das Uran lisst sich folgende Proportion ansetzen:
U:Th="Pb: Hg =— Te : Sn; denn obgleich diese Elemente
zu verschiedenen Gruppen gehdren, d. h. verschiedene Oxyd-
formen liefern, sind die Chlorverbindungen eines jeden Paares
von tbereinstimmender Zusammensetzung und Eigenschaften.
So ist UCI4 dem ThCl* #hnlich, PbCi2 dem HgCl? oder
TeCl4 dem SnCl4.

Die Uranoxydulsalze sind mit den Magnesiasalzen nicht
isomorph, wie bei der Annahme des gegenwirtig gilltigen
Atomgewichtes fiir das Uran, nach welchem U dem Eisen
analog sein muss, zu erwarten wire. Dieser Unterschied ist
daraus deutlich zu ersehen, dass Uranoxydul mit schwefel-
saurem Kalium ein Doppelsalz UK2(804)3, H2O liefert (U=240),
in welchem auf 2K 380* und nicht, wie in den Salzen der
Magnesiagruppe, 2804 kommen.

Beim Glthen im Wasserstoffgase liefert das Uranchlorid
(UClY) einen mehr als die Hilfte Chlor enthaltenden Kdrper;
diese .Erscheinung findet ibre Erklirung in der mdglichen
Bildung von UOCI3 resp. U2Cl® und bleibt unerkliirt bei An-
nahme des bis jetzt gtltizen Atomgewichtes (120) fir U, weil
die Moglichkeit einer Bildung von U2CI3 aus UCI? schwer
anzunehmen ist.

Regnault hat die Warmecapacitit des Uranoxyduls (wel-
ches damals noch fiir das Metall gehalten wurde) gleich 0,062
gefunden. Nimmt man fiir das Oxydul (U = 120) die Formel
UO an, so ist die Molecularwiirme desselben 136 - 0,062 = 8,4,
d. h. geringer als bei ZnO = 10,1 und HgO = 11,2, unge-
achtet das Atomgewicht des Urans zwischen den Atomgewichten
von Hg und Zn steht.*) Nimmt man dagegen das verdop-
pelte Atomgewicht und fiir das Oxydul die Formel UO? an,
so ist die Molecularwiirme = 16,9, folglich, wie zu erwarten
steht, grésser als bei Mn02? = 13,8 und 8n0? = 14,0 und
kleiner als bei PbCl2 = 18,5. Daher spricht die Bestim-
mung von Regnault eher fir die Annahme der Formel RO2
als RO.

*) Zum Vergleich siehe meine Bemerkungen ilber die Wirme-
capacitit in » Grundzlige der Chemies, Th. 1I, Cap. 3, sowie meine
Abhandlung im Journal der russischen chemischen Gesellschaft flir
1870 (im Auszuge Zeitschrift.flir Chemie 1870, 200).
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Die vorgeschlagene Ab#nderung im Atomgewicht des
Urans lisst die Natur seiner Verbindungen von einem ver-
#nderten Gesichtspunkte aus betrachten und fordert daher zu
neuen Untersuchungen ttber den Grad der Aehnlichkeit mit
Cr, Mo*), W auf. Besonders wichtig scheinen mir folgende
Versuche:

1) Die Wéirmecapacitit des metallischen Urans zu be-
stimmen. 64) Schon lange wollte ich diese Bestimmung aus-
fihren, konnte aber in Gemeinschaft mit H. Bawer das Uran
nicht in geschmolzenem Zustande darstellen; wir haben dasselbe
stets als Pulver erhalten, welches ich zur Bestimmung wegen
mangelnder Ueberzeugung von der Reinheit fir untauglich hielt.

2) Die Dampfdichte des flachtigen Uranchlorids zu be-
stimmen. 95) . ~

3) Bein Verbalten zum Wasserstoff in der Gltthhitze
genauer zu untersuchen.

4) Die Salze von Uranoxydul zu untersuchen**) und da-
bei zu bestimmen, ob dieselben nicht mit den entsprechenden
Salzen von ThO?2, 8002, Zr02 TeO? isomorph sein werden.

5) Die Krystallformen der entsprechenden Verbindungen
von UO3 MoO3 und WOS3 zu vergleichen. Besonders inter-
essant dirfte eine weitere Untersuchung sein von R2UQ2F4
(Carrington, ‘Bolton), wie eine solche von Marignac ftr
RIWO?2F4 vorliegt.

6) Es lasst sich die Existenz eines ldslichen (Meta-)
Uranoxyds entsprechend den Modificationen der Molybdiin-
und Wolframsiure voraussehen.

7) Es wire sehr interessant, die physikalischen Eigen-
schaften der entsprechenden Verbindungen von Cr, Mo, W und
U einem vergleichenden Studium zu unterwerfen, weil eine
grosse Aehnlichkeit in der Zusammensetzung und sogar in der
Farbe der entsprechenden Verbindungen besonders von Cr und
U zu bemerken ist. ***)

* Indem ich hier sowie an anderen Orten auf Experimente
hinweise, welche avf Grund des periodischen Gesetzes meiner An-
sicht nach zu unternehmen wichtig wiire, bezwecke ich nicht, das
Prioritiitsrecht ihrer Ausfiihrung fiir mich zu beanspruchen.

»*) Die Uranoxydulsalze besitzen ein ausgezeichmnetes, ziem-
lich scharfes Absorptionssfectrum, welches die Entdeckung geringer
Quantititen Urans ermdglicht und daher bei Arbeiten mit Uran-
oxydul als Leitmerkmal benutzt werden kann, wie schon meine
ersten Versuche mit dieser Substanz gezeigt haben.

%+ Dieses Factum und noch einige andere (die Aehnlichkeit

Ostwald’s Klassiker. 68. 6
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Das Interesse eines weiteren Studiums des Urans wird
mit Ab#inderung des Atomgewichtes noch erhoht, weil in
golchem Falle das Uranatom das schwerste von den bekannten
Elementen ist. Ich lasse noch eine vergleichende Zusammen-
stellung der Formeln einiger Uranverbindungen bei Annahme
des jetzigen und des verdoppelten Atomgewichtes folgen:

U = 120. U = 240.
Protooxydul-
verbindungen U2CI3, U40. UCI3(U2CI8?); U203,
Oxydulver-
bindungen UC12?; UO. UClH; TOz.
US04, 2H20. U(804)2, 4H20.

1)
K2U0%(804)3H20. K2U(804)3H20.
Gritnes Oxyd U304 =TU0U203, U308 = UO0? 2003,
analog FeOFe203, analog dem blauen Molybd:in-
oxyd MoO2 2MoO83."
Oxydverbin-
dungen U203; UOCL U03; U02CI2

UO(NO3), 3H20. TUOZ(N03)2 6H20.

2UONOS3, 3H20. UO2(NO03%)2 3H20.

U202(NH44(C03)3. UO?(NH4)4(CO03)s.

UO(C2H302)H20. UO0?2(CtH302)2, 2H20.

U202(C204, 3H20. UO02(C20%), 3H?0 u. s. w.

Die im Cerit vorkommenden drei Elemente, Cerium,
Lanthan und Didym, besitzen nahe Aequivalente [ungefihr
45*)] und Eigenschaften; daher ldsst sich fir dieselben das
Atomgewicht nur schwierig bestimmen. Unwillkiirlich ver-
fillt man auf den Gedanken, in diesen Elementen Analoga
der Eisengruppe sehen zu diirfen, nm so mehr, als das Cerium

von Pt und Pd, Nb und Ta u. a.) bringen auf den Gedanken, dass
es ausser den kleinen und grossen Perioden noch vierfache, aus
zwei grossen bestehende Perioden giebt. Wenn dem so ist, so
miissen in Wirklichkeit die Elemente der sechsten Gruppe aus der
achten Reihe in die Mitte von Cr und U zu stehen kommen; dann
lassen sich auch einige Unterschiede zwischen Mo03 und CrO03, so-
wie die Aehnlichkeit ersterer mit WO3 noch geniigender erkliiren.

*) Nach Bestimmungen von Beringer, Marignac, Hermann,
Bunsen und Rammelsberg ist das Aequivalent von Ce = 46, nach
Wolff = 45,66. Fiir das Lanthan giebt Rammelsberg die Zahl 44,4,
Zschiesche 45,1, Holzmann 46,3, Crudnowicz 46,8, Marignac 46 bis
47, Erk 451, Fiir das Didym Zschiesche 46,6 bis 48,1, Hermann
46,7, Marignac 48, Erk 47,4 bis 47,8
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einzelne dem Mangan eigenthiimliche Eigenschaften besitzt.
Doch ist eine Analogie nur bei oberflichlicher Bekanntschaft
mit den Ceritmetallen zulissig. Nimmt man fir ibhre gewdhn-
lichen Oxyde die Formel RO an, so sind die Atomgewichte
annithernd == 92, was in die achte Gruppe nicht passt. In
die achte Gruppe kommen diese Elemente auch dann nicht
zu stehen, wenn man ihren Oxyden die Formel R203 giebt
(die Atomgewichte sind dann ungeffhr =— 138), und zwar
nicht bloss aus dem Grunde, dass die Elemente der Gruppe VIII,
Reihe 8 ein mittleres Atomgewicht zwischen Pd und Pt (un-

5 5
gefihr 150 = w

siichlich, weil die bekannten Eigenschaften dieser Elemente
den Eigenschaften der in der achten Gruppe fehlenden. Glie-
der nicht entsprechen. 8o sind die Ceritmetalle schwer redu-
cirbar, liefern nur einige wenige Oxydationsformen; die ge-
wohnlichen Oxyde besitzen stark basische Eigenschaften, liefern
nicht, soweit bekannt, so charakteristische ammoniakalische
und Cyanverbindungen, wie die Metalle der achten Gruppe,
sind mit einem Worte nicht deren Atomanaloga. Hier noch
ein Beweis dazu. Das spec. Gewicht des Ceriums ist nach
Wohler = 5,5. Wenn also das gewGhnliche Oxydul zu CeQ
angenommen wird, so ist Ce =— 92 und das Atomvolumen
= 17; wenn man fir das Oxydul die Formel Ce203 annimmt, -
" 80 ist Ce = 138 und das Atomvolumen = 25. Beide Volume
entsprechen nicht den Gliedern der achten Gruppe, welche
viel geringere Atomvolume besitzen. Nimmt man fir die
gewohnlichen Oxyde der Ceritmetalle die Formel RO an, so.
gind sie weder in die zweite noch in die dritte Gruppe zu
stellen, und es bleibt nur tbrig, nach dem bei der Atom-
gewichtsbestimmung von In befolgten Beispiel die Anwend-
barkeit anderer Oxydformen zu priifen. Zu dem Zwecke
wollen wir anfinglich das Cerium allein in Betrachi ziehen,
darauf Lanthan und Didym zusammen, weil Ce besser studirt
ist, als seine Begleiter und wenigstens zwei basische Oxyda-
tionsstufen liefert. Dadurch wird die Feststellung des Atom-
gewichtes um ein Bedeutendes erleichtert.

Nimmt man nach der herrschenden Ansicht das Atom-
gewicht von Ce = 92, so ist das niedrigste, gewdhnliche,
deutlich basische Oxyd oder Oxydul durch CeO ausgedrtickt,
und das hochste Oxyd, welches mit Sduren Salze giebt, ist
Ce304 = CeO, Ce203. Indem man dem hdchsten Oxyd diese

6‘

besitzen mtissen, sondern haupt-
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Zusammensetzung giebt, nimmt man noch ein Oxyd von der
Formel Ce203 an*), obgleich dasselbe noch keinmal erhalten
worden ist und keine selbstindigen Salze desselben bekannt
sind. Rammelsberg, Hermann, Holzmann, Zschiesche u. A.
haben ausser einfachen Salzen des Oxyds Ce3X8 (z. B. das
gelbe Salz Ce3(80Y)4, 8H20) noch Salze mit verschiedenem
Gehalt von Ceroxydul erhalten. Ihre Zusammensetzung lisst
sich durch Ce3X8, nCeX? ausdricken, doch sind keine Salze
bekannt, welche mehr S#urereste enthielten, als der Formel
Ce3X8 entspricht. Daher sind jetzt bloss zwei selbstindige
Oxydationsstufen des Ce anzunehmen, Ce O und Ce304 (Ce=92).
Der Sauerstoffgehalt in beiden steht im Verhiltniss von 3:4,
weshalb ich es fir nattirlicher halte, dem ersten Oxyd die
Formel Ce20% und dem zweiten Ce20* oder CeO? zu geben**),
In solchem Falle ist das Atomgewicht von Ce = 138 (3-46)
und die entsprechende Stelle im System in der vierten Gruppe,
was auch der neuen Formel des hochsten Oxyds entspricht.
Das Element kommt in die achte Reihe zu stehen und hat
zu Atomanaloga aus der vierten Gruppe Ti, Zr und Th, so-
wie aus der achten Reihe Cs = 135 und Ba = 137%***),
Der Uebergang von CeO2? in Ce203 entspficht dem Ueber-
gngen von TiO2? in Ti20% und, noch besser, von PbO? ir
Pb20% und PbOt). Die Fahigkeit des hdchsten Ceroxyds,

*) Popp und Hermann machen noch Mittheilungen iiber Oxyde
Ce305 und CeO2; doch sind diese Angaben nicht von anderen
Chemikern bestitigt worden und von Erx widerlegt.

**) Es scheint mir bis jetzt unmdglich, die Formeln Ce03 und
Ce 0% und folglich Ce = 276 zuzulassen.

**%) Es steht dabei zu erwarten, dass das Atomgewicht von Ce
in spiteren Bestimmungen hther gefunden werden wird®), weil es
jetzt dem von Ba sehr nahe kommt, und weil man eher in der fiir
Ce gefundenen Zahl Fehler voraussetzen kann, als in dem genau
bestimmten Atomgewicht von Ba. Geringe Verunreinigungen von
Di und La, sowie die Schwierigkeiten bei der Analyse, auf welche
Marignac aufmerksam gemacht hat, auch die Schwierigkeit, Cer-
oxydul- ohne Beimengung von Ceroxydverbindungen zu erhalten,
konnen die auf Grund des periodischen Gesetzes vorausgesetzte
geringe Erhthung des Atomgewichtes rechtfertigen; weshalb ich
auch in den Tabellen vorliufig flir Ce die Zahl 140 anfiihre.

‘1) Es ist zu erwarten, dass die gewthnlichen Oxyde von Zr
und Th (desgleichen La) in niedere basische Oxydule Th203 und.
Zr203 werden ilbergehen knnen. Was das letztere anbelangt, so
gedenke ich die entsprechenden Experimente auszufiihren, da ich
in letzterer Zeit ein bedeutendes Quantum Zirkone aus dem Ilmen-
gebirge (Sibirien) bekommen habe. .
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mit den Eigenschaften eines Hyperoxyds auftreten zu kdnnen,
ist dem Verhalten von PbO2, Ti20%, TeQ3 gleichzustellen.
Die schwach basischen Eigenschaften von Ce(O? lassen sich
dadurch erkliren, dass dasselbe in der vierten Gruppe nach
Te02*) mit sehr undeutlich basischen Eigenschaften und nach
Zr0? von mehr ausgesprochenem basischem Charakter zu
stehen kommt, In dem nach CeO? folgenden ThO? sind diese
Eigenschaften noch deutlicher zu sehen, wie aus dem hdheren
Atomgewicht im Verhaltniss zum Ce folgt. Die stark basi-
schen Eigenschaften von Ce*(Q3 finden ihre Erklirung in
dem Umstande, dass auch PbO2? TI203, TiO2 und CuO bei
Reductionen stark basische Kdorper liefern. Die Grundeigen-
schaften der Ceriumoxyde erhellen bei der angenommenen
Stellung im System ausserdem daraus, dass Ce in einer paaren
Reibe steht und auf die stark basischen Cs und Ba folgt.
Der Atomanalogie von Ce mit Ti, Zr, Th entspricht ihr ge-
meinschaftliches Auftreten in vielen wenn auch seltenen
Mineralien.

Zum weiteren Beweise, dass die dem Cerium angewiesene
Stelle im System in Wirklichkeit mit seinen Eigenschsften in
Uebereinstimmung steht, will ich noch die fir das Element
und ftir das Oxyd bekannten spec. Gewichte und Volume
vergleichungsweise anfithren. Wenn wir in einer paaren Reihe
von der ersten Gruppe ansgehen, bemerken wir ein Zunehmen
des spec. Gewichtes; z. B. das spec. Gewicht von Rb=1,5,
8r = 2,5, Zr = 4,2. Das spec. Gewicht filr Cs ist unbe-
kannt, doch nach Betrachtungen, welche ich spiter mitzu-
theilen gedenke, muss dasselbe 2,5 nahe kommen%7); das
spec. Gewicht von Ba = 3,6, von Ce = 5,5. Das Volum
von Ti=29,3, Zr =22, Ce =25, Th=130; folglich nimmt
hier das Volum wie in den anderen Gruppen bei wachsendem
Atomgewicht zu. Das Volum von TiO2? = 20, Zr0? = 22,
Ce02 = 24, ThO02 = 29, d. h. dass das Volum der hochsten
Oxyde in dieser wie m der parallelen Reihe 8i02 = 22,
8002 = 22, PbO? = 26, regelmissig, wenn auch um ein
Geringes, mit wachsendem Atomgewicht zunimmt.

Wenn also die neue Stellung des Ceriums im System den
chemischen und physikalischen Eigenschaften desselben ent-
spricht, so zwingen doch zwei Umstinde, nach einer weiteren
Bestiitigung von der Richtigkeit oben ausgesprochemer Vor-

*) Muss natlirlich TiO; heissen. K. S.
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aussetznng tber eine Abiinderung in dem Atomgewichte ven
Ce zu suchen. Erstens liisst sich CeO2 leicht zu Ce203 redu-
ciren, was dem hdchsten Atomanalogon von Ce, dem Th*),
so weit bekannt, nicht eigen ist, obgleich nach dem Vorher-
gehenden (Cap. 1) die hochsten Glieder einer Gruppe am
leichtesten zu reduciren sind. Zweitens miissen Elemente
von dem Aequivalent des Ce (im Oxydul 46, im Oxyd 34,5)
oder mit nahem Aequivalent (n#mlich La und Di in der
Oxydulform und Yt als Oxyd) auch noch anderwirts im
System stehen konnen. Daher halte ich ein genaues Stu-
dium der Ceriumverbindungen, um von der Richtigkeit des
abgesnderten Atomgewichtes itberzeugt sein zu konnen, ftir
nothwendig. Bis jetzt habe ich bloss eine Bestimmung der
Wirmecapacitit von Ceriummetall**) (von H. Schuchardt aus
Gorlitz bezogen) ausgeftthrt. Die gefundene Zahl fiir ausge-
suchte, halb geschmolzene, im Wasserstoffgas getrocknete
Stiickchen des Metalls 0,050 zeigt, dass die Wirmecapacitit
des Ceriums kleiner als die des Zinns ist und der gleichzeitig
bestimmten Wirmecapacitit des metallischen Baryums (auch
von H. Schuchardt bezogen) gleichkommt. Die erhaltene
Zahl stimmt mehr mit dem abgeinderten, als mit dem alten
Atomgewicht tiberein, denn 0,05 138 = 6,9, wihrend 0,05 -96
==4,8. Doch ist eine Wiederholung dieser Bestimmung, welche
ich mit der Zeit auszuftthren gedenke, wiinschenswerth.68)
Was Didym und Lanthan anbetrifft, so giebt bloss
das erstere, ausser dem gewdhnlichen Oxyd, noch ein choko-
ladebraunes, in der Hitze zersetzbares Hyperoxyd, welches
keiner bestimmten Form entspricht und keine Salze liefert.
Daher kann man tiber ihr Atomgewicht bloss nach den ge-
wohnlichen Salzen der Oxyde von sehr nahe tibereinstimmen-
den Aequivalenten (46 circa) urtheilen; tibrigens kann die
Genauigkeit der letzteren Zahlen noch einem Zweifel unter-
liegen, besonders fiir Didym, weil keine Kennzeichen der Bei-
mischung von La, Yt vielleicht Th, Er zu Didymsalzen
existiren. Auf Grund der nahe tibereinstimmenden Aequiva-

*) Es ist kein Grund vorauszusetzen, dass diese Erscheinung,
falls sie in dem Th deutlich hervortreten sollte, bei der Unter-
suchung ohne Beachtung geblieben sei, da das Th von Berzelius,
Chydenius und Delafontasne untersucht worden ist und deren An-
gaben iibereinstimmen. Leider ist dieses Element seiner Seltenheit
wegen der Untersuchung wenig zuginglich.

**) Bullet. de 'Acad. de Sc. de St. Pétersb. 1870, 445.
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lente (gegen 46) konnen dieselben an drei Stellen im System
stehen. Erstens in der Gruppe III, Reihe 8, zwischen Ba=—=137
und Ce = 140? In solchem Falle berechnet sich das Aequi-

3
valent zu 44,5 =13~§—’— was der Beobachtung entspricht.

Ein Fehler ist in den Bestimmungen um 8o leichter anzu-
nehmen, als die Reinheit der Priparate bloss durch wieder-
holtes Umkrystallisiren garantirt wird, wobei, wie bekannt,
isomorphe Verunreinigungen sich nicht immer entfernen lassen.
Die Stelle Gruppe III, Reihe 8 entspricht nach der Atom-
analogie mit Cs, Ba, — Ce einem Elemente, welches eine
deutliche Base und schwerfiichtige Chlorverbindungen liefert;
thatsiichlich zeigen La und Di entsprechende Eigenschaften.
Die zweite Stelle, welche dieselben Eigenschaften im Oxyde
bedingt, ist Gruppe 1V, Reihe 10 vor Ta — 182 in Atom-
analogie mit Ce — 140? und Th — 231. Dieses Element
muss das annihernde Atomgewicht 180 und ein dem Oxyd
RO?2 entsprechendes Aequivalent = 45 besitzen, welches wie-
derum nahe mit dem Aequivalent von La und Di (besonders
La) tbereinstimmt. Eine dritte freie Stelle ist Gruppe V,
Reihe 12 zwischen Th = 231 und U = 240 ftir ein Element,
welches R205 liefert, ein Atomgewicht von ungefihr 235
hat; daraus folgt ein Aequivalent von ungefihr 49. Auf
diese Stelle gehort schwerlich eins von den beiden Metallen,
weil das Aequivalent zn hoch ist und weil das hierher-
gehorige Oxyd verhiltnissmissig schwach basische Eigen-
schaften, schwicher als in ThO2 und stiirker als in UO3 aus-
gedriickt besitzen muss; withrend die Oxyde von La und
Di deutlich ausgeprigte basische Eigenschaften zeigen und
selbst gegliht sich in schwachen S#uren ldsen. Die hierher-
gehorigen Oxyde und Metalle mtissen in Uebereinstimmung
mit den Atomanalogen ein hohes spec. Gewicht besitzen,
wihrend das spec. Gewicht von La- und Di-Oxyd unge-
fahr 6,5 ist. Daher glaube ich annehmen zu dtrfen, dass
La und Di die beiden ersten von den erwihnten Stellen ein-
nehmen miissen; d. h. das Oxyd des einen Elementes besitzt
die Zusammensetzung R203 und entspricht der niederen Oxy-
dationsstufe von Ce, das Oxyd des anderen ist ROZ und ent-
spricht dem hoheren Ceriumoxyde. Von der verschiedenen
Zusammensetzung der La- und Di-Oxyde zeugen folgende
Data: Marignac hat nach einer perssnlichen Mittheilung kein
einziges Mal Isomorphismus an dem entsprechenden Salzen
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von La und Di beobachtet; Watfs hat entsprechende Krystslle
von La- und Di-Sulfaten nebeneinander aus derselben Lisang
erhalten. Fur die schwefelsauren Salze hat Marignac ver-
schiedene Zusammensetzung gefunden. Bei Annahme der For-
mel RO fir beide Oxyde enth#lt das schwefelsaure Didym
3DiS04, 8H20 und das schwefelsaure Lanthan LaSO04,
3H20. Dabei stellt sich heraus, dass die Formel R203% mehr
dem Didymoxyde als dem Lanthanoxyde entspricht, weil in
solchem Falle die ungewdhnliche Formel des schwefelsauren
Didyms sich in Di2(804)3, 8 H20 umwandelt. Zugleich ist, wenn
Lanthanoxyd durch LaO? ausgedrfickt wird, die Zusammen-
setzung des schwefelsauren Lanthans La(80¢)2, 6H20. Wenn
man weiter in Betracht zieht, dass in der Natur auch verschie-
den zusammengesetzte Oxyde, wie Nb20% und Ti0? (Marignac,
Hermann), W03 und Nb2Q5 (Wghler), V205 und CrO3 zu-
sammen vorkommen, 8o ist das gemeinschaftliche Auftreten
von Ce203, Di20% und LaO? kein einzeln dastehendes Factum
und kann mit dem gemeinsamen Vorkommen von ZnQ, CdO,
In203 und dergl, mehr verglichen werden. Aus diesen Grtinden
wire anzunehmen, dass das Atomgewicht von Di==138 sei, dass
.das Metall in die dritte Gruppe gehére, ein Oxyd Di203 bilde;
dass dagegen das Atomgewicht des in die vierte Gruppe ge-
horigen La = 180*) sei®), entsprechend der Oxydformel
La0O2 Doch kann man von diesen Annahmen erst nach
weiteren Untersuchungen in angedeuteter Richtung eine Ueber-
zeugung gewinnen. Es liegen bis jetzt wenig Facta vor, und
selbst diese sind unter Annahme der Formel RO filr die
Oxyde ausgearbeitet worden; nach angefilbrten Verinderungen
in. den Oxydformeln ddrfte das Studium von Verbindungen
dieser Metalle ein erneutes Interesse bieten,

Zum Beweise von der Anwendbarkeit der von mir vor-
geschlagenen Abinderungen in den Atomgewichten will ich
aus der Arbeit von Marignac die Zusammensetzung -einiger
Didymsalze anfithren, welche bei neuem Atomgewicht an
Wahrscheinlichkeit gewinnt.

*) Gegenwiirtig ist es mutglich, didymfreies Lanthan zu er-
halten, wobei als Leitmerkmal das von Gladstone zuerst beobach-
tete Absorptionsspectrum der Didymsalze zu benutzen ist. Die
Zahlen von Zschiesche (45,09), Rammelsberg (44,38) und Erk (45,1)
entsprechen sehr gut dem La, weil nach denselben La = 180,36,
177,52 und 180,4 wird,
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Gewdhnliches Abgeiindertes Atomgewicht

Das Oxyd Dio Di203
Dessen Hydrat Di(OH)2 Di(OH)3
Das Oxysulfir Di8, 2Di0 Di2028
Das Chlorid DiCl12, 4H20 DiCI3, 6H20(Di2C16?)
Das Oxychlorid DiCl2, 2Di0, 3H20 Di2C120?, 3H20
Das phosphors. S8alz Di3(P04)2, 2H20 Di(P0O%), H20

| Das schwefels. 8alz 3DiS0¢4, 8H20 Di2(804)3, 8H20
Das schwefels. 8alz DiS04, 2H20 Di2(804)3%, 6H20
Basisches 8alz Di8 04, 2DiO Di202(80Y)

! Doppelsalze 3(Di804)Am2804, 8H20 DiAm(80¢)2 4H20

3(DiSO4)Na280+ DiNa(804)2

3(DiS04K280¢, 2H20 DiK8§(04)2, H20.

Die letzteren drei Salze besitzen mit dem Alaun, ausser
dem geringeren Wassergehalt, gleiche Zusammensetzung. Mit
der Thonerde stimmt das Didymoxyd auch darin tiberein, dass
e8 von kohlensaurem Baryum in der Kiilte (obwohl langsam)
aus Losungen - gefillt wird. In der letzten verticalen Reihe
tritt die Analogie von Di20? (mit abge#nderter Formel) mit
A1203 hervor, Die energischeren basischen Eigenschaften des
ersteren im Verhdltniss zur Thonerde finden im Sinne des
periodischen Gesetzes ihre Erklirung in dem Umstande, dass
Didym in eine der paaren und hoheren Reihen gehort, wih-
rend Aluminium in einer unpaaren niederen Reihe steht.

8o weit bekannt, ist die Zusammensetzung ,der Salze von
LaO?2 einfacher, als die der Didymsalze, und entspricht der '
vorgeschlagenen Abinderung in dem Atomgewicht, So ent-
.spricht z. B. dem LaCl* (oder La2Cl8, weil es nicht flichtig
ist?) ein Oxychlortir La203Cl2. S8ind die Formeln fir CeQ2
und LaO? richtig, so werden wahrscheinlich die denselben
entsprechenden Salze sich als isomorph erweisen und den
Salzen von Th und Zr #hnlich sein. Ein besonderes Inter-
esse dtirfte die Untersuchung der Doppelsalze von Zr02, Ce (2,
LaO? und ThO?2 bieten, denn letztere liefern solche oft in
gut krystallisirten Formen. Wenn die vorgeschlagenen For-
meln richtig sind, so steht die Bildung von ebenso charak-
teristischen Salzen, wie die Alaune, zu erwarten; Versuche
dieser Art sind von mir schon theilweise begonnen.

Es bleibt mir noch iibrig, einer mdoglichen Ab#nderung
in den Atomgewichten von Yttrium und Erbium (vielleicht
auch Terbium, wenn solches als selbstdndiges Element existiren
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sollte) zu erwihnen; doch ist die Geschichte dieser sehr
interessanten Elemente in Folge der bekannten Widerspriiche
zwischen Mosander und Delafontaine einerseits, sowie Bunsen
und Bakr andererseits, noch in Dunkel gehiillt, und daher
erfordern dieselben neue Untersuchungen. Wenn man die von
den beiden letzten Forschern gegebenen Data beibehilt, und
zwar das Aequivalent von Yt=30,85 (nach Berzelius = 32,1
und 35,0, nach Popp = 34, nach Delafontaine = 32), von
Er = 56,3%*), dabei aber in diesen Zahlen einen durch das
mangelhafte Studium der Elemente bedingten Fehler annimmt,
so konnten letztere in die Gruppe III mit den hochsten Oxyd-
formen R203 gestellt werden, und zwar das Yitrium in die
Reihe 6, unmittelbar nach Rb = 85 und 8r — 87 mit dem
Atomgewicht 88, folglich vor Zr = 90, Nb = 94; dann

wiirde das Aequivalent von Yt = 29,3 = %? sein. Da es

starkem Zweifel unterliegt, dass die Trennung des Yt von Ce,
La, Di?, Er? (vielleicht auch Tb und Th) bis jetzt vollstin-
dig gelungen sein sollte, so ist die Bestimmung von Bunsen
und Bahr als mit der theoretischen Zahl gentigend tiberein-
stimmend anzunehmen. Diese Stellung des Yttriums entspricht,
wie schon aus der Anwendung des periodischen Gesetzes auf
die vorhergehenden Elemente folgt, den deutlich basischen
Eigenschaften des Oxyds, der Nichtfltichtigkeit von YtCl3, der
Zusammensetzung des schwefelsauren Salzes Yt2(804)3, 8H20**),
shnlich dem Salze des mit Yt analogen Didyms, der Unlds-
lichkeit der Fluorverbindung u. s. w. Das Erbinm von Bunsen
und Bahr, wenn man deren Beobachtungen fiir nahezu der
Wahrheit gemiiss hiilt, gehdrt wahrscheinlich in die Gruppe III,
Reihe 10, vor La = 180, Ta = 182, W= 184 und muss
das Atomgewicht 178 besitzen; das Oxyd ist dann R2Q3
und das Aequivalent 59,3. Dass Bunsen’s Zahl (56,3) nie-
driger ist, kdnnte eine Erklirung in einer Beimengung von
Yt finden. Zur Ueberzeugung von der Richtigkeit dieser Ab-
#inderungen in den Atomgewichten von Yt und Er mangeln
bis jetzt sogar die wenigen Thatsachen, welche fiir die Cerit-

¥) Erbium von Delafontaine hat nach demselben ein gerin-
geres Aequivalent als 39,68; nach Bunsen hat Delafontaine ein Ge-
misch unter Hiénden gehabt.

**%) Im Original S. 195 durch einen Satzfehler (Yt2S04)3,
8H20. K.S.
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metalle vorliegen; so sind weder die specifischen Gewichte
der Oxyde*) bestimmt, noch das Verhalten zu oxydirenden
und reducirenden Agentien, oder die Zusammensetzung und
Form der Doppelsalze. Daher sind hier, mehr als irgendwo
im System der Elemente, neue Untersuchungen zu wilnschen,
zu welchen das periodische Gesetz einen Leitfaden giebt.

Um noch ein Beispiel von dem Verfahrem, welches bei
Untersuchungen der Elemente auf Grund des periodischen
Gesetzes einzuhalten ist, zu liefern, gedenke ich nunmehr zur
Bestimmung von Eigenschaften gegenwirtig noch unbekannter
Elemente tiberzugehen. Ohne das periodische Gesetz war
keine Moglichkeit vorhanden, Eigenschaften unbekannter Ele-
mente vorauszusagen, sogar ilber Liicken in den Reihen der
Elemente konnten wir uns kein Urtheil anmaassen. Die Ent-
deckung neuer Elemente war bloss Sache der Beobachtung
und daher entweder durch Zufall, oder durch besonderen
Scharfsinn der Forscher bedingt. Ein besonderes theoretisches
Interesse lag derselben micht zu Grunde. Deshalb ist dies
pur zu wichtige Gebiet der Chemie, n#imlich das Studium der
Elemente, von wenigen Chemikern betreten worden. Ein neuer
Weg wird in dieser Richtung von dem periodischen Gesetze
angebahnt.

4) Ueber die Anwendung des periodischen Gesetzes
zur Bestimmung der Eigenschaften noch nicht ent-
deckter Elemente.

Schon aus dem Vorhergehenden erhellt, dass durch das
periodische Gesetz die Mdglichkeit geboten ist, ilber unbe-
kannte Eigenschaften solcher Elemente, deren Atomanaloga
bekannt sind, zu urtheilen. Weiter ist aus dem Tabellen
(I und II), in welchen die periodischen Verhiltnisse der Ele-
mente ausgedriickt sind, zu sehen, dass bis jetzt mehrere
Elemente, welche in den Reihen zu erwarten sind, fehlen.
Ich will daher die Eigenschaften einiger zu erwartenden
Elemente beschreiben, um zun einem neuen, vollkommen klaren,
wenn auch nur in Zukunft mdglichen Beweise von der Rich-

*) Die von [Eckeberg flir das Yttriumoxyd gegebene Zahl
4,84 bezieht sich wahrscheinlich auf unreine Substanz; doch ent-
spricht sie dem periodischen Gesetz, denn die Volume von Sr20?
= 49, Yt208 = 47, Zr204 = 45.
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tigkeit des vorliegenden periodischen Gesetzes zu verhelfen.
" Zugleich ist in den vorher bestimmten Eigenschaften unbe-
kannter Elemente eine Muoglichkeit sie zu entdecken gegeben,
weil die Reactionen ihrer Verbindungen sich voraussagen
lassen.

.Um in die Wissenschaft keine neuen Benennungen fir
unbekannte Elemente einzuftihren, werde ich dieselben nach
dem p¥chsten niederen Analogon von den paaren oder un-
paaren Elementen derselben Gruppe benennen, indem der Be-
nennung desselben ein sanskritisches Zahlwort (eka, dwi, tri
tschatur u. s. w.) angehiingt wird. So erhalten die unbe-
kannten Elemente aus der ersten Gruppe die Benennungen Eka-
cisium, Ec = 175, Dwicsisiom D¢ =220 u.s. w. Wire z. B.
das Niobium nicht bekannt, so kdnnte es Ekavanadium be-
nannt werden. In diesen Benennungen werden die Analogien
deutlich wiedergegeben; bloss bei den Elementen der vierten
Reihe mangelt ihnen dieser Vorzug, weil sie von den Benen-
nungen der Elemente aus der zweiten Reihe abgeleitet werden
mtssen, die zweite typische Reihe aber, wie wir aus Cap. 1
wissen, steht nicht im vollstindig atomanalogen Verhiltniss
zur vierten. Uebrigens kommt hier bloss ein unbekanntes
Element in der dritten Gruppe, Ekabor, Eb7) vor.. Da das-
selbe auf K =39, Ca =40 folgt und vor Ti = 48, V = 51
steht, so wird sein Atomgewicht ungefihr Eb — 44 sein;
das Oxyd muss die Zusammensetzung Eb203 und nicht be-
sonders scharf ausgepriigie Eigenschaften besitzen; es wird
in allen Beziehungen den Uebergang von CaO zu TiO? bil-
den. In den Oxydsalzen EbX3 wird das Aequivalent des

Metalles gegen 15 = % sein, daher nicht den Aequivalenten

der bis jetzt bekannten Basen nachstehen, und zwar zwischen
den Aequivalenten von Mg = 12 und Ca — 20. In dieselben
Gruppen gehdren, wie wir im vorhergehenden Capitel gesehen
haben, Yt = 887, Di = 138? und Er = 178?, doch ist die
Stellung des letzteren noch unsicher und sind die Elemente
zu wenig untersucht, daher kdnnen die Eigenschaften des Eb
bloss nach Atomanalogie mit den Elementen Ca und Ti aus
der vierten Reihe bestimmt werden. Folglich liegt fur dieses
Element ein complicirterer Fall, als fir andere unbekannte
Elemente vor. In Erwigung dessen, dass Ca und Ti bloss
je eine an der Luft bestindige Oxydationsstufe geben, ist
anzunehmen, dass auch das Eb bloss ein bestiindiges basisches
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Oxyd liefern wird, Eb203, In den Eigenschaften muss dieses
Oxyd zu Al203 in demselben Verhiltniss stehen, wie CaO zu
MgO, oder TiO? zu 8i0?; folglich muss es eine energischere
Base als Thonerde sein und zugleich mit derselben nicht bloss
in den Formen entsprechender Verbindungen, sondern auch in
vielen Fillen in den Eigenschaften ubereinstimmen. 8o wird
das schwefelsaure S8alz Eb2(80%)% kein so leicht loslicher
Korper wie Al2(804)3 sein, weil das schwefelsaure Calcinm
schwerer ldslich ist, als das schwefelsaure Magnesium. Da
Ca eine schwichere Base als Na liefert, und TiO2 eine
schwiichere Base als Al1203 ist, so wird auch das Eb203 eine
schwichere Base als MgO sein. Daher wird Eb203 in vielen
Beziehungen zwischen A1203 und MgO in der Mitte stehen;
in diesem Umstande werden viele Reactionen ihre Erklirung
finden. Dwibor oder Yttrium giebt ein in allen Beziehungen
energischeres basisches Oxyd, wie entsprechend Sr eine deut-
lichere Base als Ca liefert; doch wird jedenfalls, wie zwischen
Ca und 8r, Ti und Zr eine grosse Uebereinstimmung herrscht,
auch zwischen Eka- und Dwibor (Yttrium?) viel Aehnlich-
keit zu finden sein. Wenn daher das Yttrium wirklich Dwi-
bor sein und vom Ekabor begleitet werden sollte, so wird
die Trennung des Ekabors vom Yttrium eine schwierige sein;
sie wird auf Grund sozusagen feiner Unterschiede bloss mdog-
lich sein; z. B. auf Grund geringer Unterschiede in den Lds-
lichkeitsverh#ltnissen verschiedener Salze, oder in der ver-
schiedenen Energie der basischen Oxyde und dergleichen mehr,
Das Ekaboroxyd wird natirlich in Alkalien unlgslich sein;
zweifelbaft ist, ob dasselbe Ammoniak aus Salmiak entwickeln
wird. Das kohlensaure 8alz wird in Wasser unldslich sein
und zwar als basisches Salz, nach den MgO- und Al203-
Salzen zu urtheilen, niederfallen. Die Salze werden farblos
sein und mit KHO, K2C03 HNa?PO4 u. 5. w. gallertartige
Niederschlige liefern. Das schwefelsaure Kalinm wird mit
Eb2(804)3 ein alaunartiges Doppelsalz liefern, welches schwer-
lich mit Alaun isomorph sein wird. Wenige Salze des Eka-
bors werden gut krystallisirt zu erhalten sein, und zwar bloss
einige von den Doppelsalzen. Der Grad von Fliichtigkeit
von EbCl* wird von der Molecularformel dieser Verbindung
abhiingen: EbCI® wird flichtig sein, Eb2Cl® und hthere Mole-
cile werden nicht flichtig sein, Wahrseheinlich wird das Eka-
borchlorid schwerer flilchtig sein, als Aluminiumchlorid, weil
sowohl TiCl4 hoher siedet, als 8iCl¢, als auch CaCl? schwerer
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flichtig ist, als MgCl2. Uebrigens l#sst sich vorausseizen,
dass die Ekaborsalze noch gentigend flichtiz sein werden,
um auf spectralanalytischem Wege entdeckt werden zu kdnnen.
Das Ekaborchlorid wird nattirlich ein fester Korper sein, die
wasserfreie Verbindung wird durch Wasser unter HCI-Ent-
wickelung leichter zersetzbar sein, als MgCl2. — Da das Volum
von CaCl2 = 49 ist und von TiCl* = 109, so wird das Volum
von EbCI3? ungefihr 78 und seine Dichte ungefihr 2,0 sein. —
Das Ekaboroxyd wird an und fiir sich ein unschmelzbares Pul-
ver vorstellen, welches gegltiht in Siuren wenn auch schwer
sich 13sen wird; dem Wasser wird es noch alkalische Reaction
ertheilen, doch solche Siuren .wie HCI, H2804, HNO?3 nicht
vollstdndig bis zum Verschwinden der Lackmusreaction sittigen.
Das spec. Gewicht des Oxyds wird ungefshr 3,5 sein, das
Volum ungefihr 39, weil das Volum von K20=135, Cu202=36,
sowie Ti20* = 40, Cr206 = 72.*) Als einfacher Kdrper
wird das Ekabor ein leichtes, nicht fldchtiges, schwer schmelz-
bares Metall sein, welches Wasser bloss beim Erwirmen und
unvollstindig zersetzen wird, in Sduren aber unter Wasser-
stoffentwickelung 18slich sein wird, das spec. Gewicht des-
selben wird ungefibr 3,0 sein (wahrscheinlich hoher), weil
das Volum gegen 15 sein muss; denn die Volume der Metalle
in den paaren Reihen von der ersten Gruppe angefangen
nehmen bestindig ab; so sind die Volume von K = 50, von
Ca = 25, von Ti und V ungefihr 9, von Cr, Mn, Fe unge-
fihr 7.

Bedeutend schirfere Kennzeichen missen die in der
fanften Reihe fehlenden zwei Elemente (aus der dritten und
vierten Gruppe) besitzen. Sie kommen in dieser Reihe zwischen
Zn = 65 und As = 75 zu stehen und werden sich mit Al
und 8i atomanalog verhalten; daher wollen wir das eine
Ekaaluminium?) und das andere Ekasilicium?’2) benennen.
Da sie zu einer unpaaren Reihe gehdren, so werden sie
flichtige metallorganische und Chlorverbindungen (wasserfrei)
geben, jedoch mehr saure Eigenschaften besitzen, als ihre
Analoga aus der vierten Reihe, Eb und Ti. Die Metalle
missen leicht zu erhalten sein, durch Reduction mit Kohle
oder Natrium. Ihre Schwefelverbindungen werden in Wasser

*) Das Oxyd von Dwibor (vielleicht Yttrium) muss auf Grund
einer shnlichen Betrachtung das annihernde spec. Gewicht = 4,8
besitzen (siehe vorhergehende Bemerkung).
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unldslich sein und Ea283 wird durch Schwefelammonium ge-
fallt werden, wibrend Es82 in demselben wahrscheinlich 13s-
lich sein wird. Das Atomgewicht des Ekaaluminiums wird
ungefshr Ea =— 68 sein, dasjenige des Ekasiliciums Es = 72.
Die spec. Gewichte werden ungefshr Ea — 6,0, Es = 5,5
sein, oder die Volume ann#hernd Ea — 11,5, Es = 13, weil
die Volume von Zn = 9, As = 14, 8e — 18 sind. Dieselben
Zahlen erhiilt man, wennsman fir Ea die Volume von Al
In, Tl und ftr Es von B8i, 8n und Pb vergleicht, weil die-
selben. Atomanaloga von Ea und Es sind. So ist das Volum
von 8i =11, von 8n = 16, folglich von Es = 13. Ueber-
haupt sind in vorliegendem Fall Atomanaloga nach allen
Beiten hin aufzuweisen. und folglich ist die Mdglichkeit, die
Eigenschaften genauer als fir Eb zu bestimmen, gegeben.
Diese Bestimmungen lassen sich aus folgenden Atomanalogieen
folgern: Das Ekaaluminium mit dem Oxyde Ea203 steht in
der Mitte zwischen Zn und Es einerseits, sowie zwischen Al
und In andererseits; das Ekasilicium mit dem Oxyde EsO?
nimmt die Mittelstelle zwischen Ea und As einerseits, sowie
zwischen 8i und Sn andererseits ein. Da alle diese Verhilt-
nisse auf eine nothwendige Aehnlichkeit zwischen Ea und Eb,
sowie zwischen Es und Ti hinweisen, so will ieh, um rascher
zu einem klaren Bilde von den Eigenschaften dieser Elemente
zu gelangen, nur das Es einer verglexchenden Betrachtung
mit Ti nnterwerfen

Das Ekasilicium wird aus EsQ® oder EsK2F¢.durch
Einwirkung von Na zu erhalten sein; es wird Wasserdampf
nur schwierig zersetzen, auf S#uren nur schwach einwirken,
leichter auf Alkalien. Dasselbe wird ein schwer schmelzbares
dunkelgraues Metall vorstellen, welches beim Glithen in pulver-
formiges schwer schmelzbares Oxyd EsO?2 tibergehen wird.
Das spec. Gewicht des Oxyds wird gegen 4,7 sein*), ent-
sprechend dem Volum, welches nach den Volumen von 8i0?
und SnO2 zu urtheilen ungefihr = 22 sein wird. Im #usseren
Ansehen, wahrscheinlich auch in den Krystallformen, in den
Eigenschaften und in den Reactionen wird dasselbe TiO?
nahe stehen. Da die sauren Eigenschaften sowohl in TiQ2

¥) Kokscharoff hat unter dem Namen Ilmenorutil einen dem
Rautil sihnlichen Kdrper beschrieben, welcher aber das spec. Gew.
4,8 (gewUhnlicher Rutil hat die Dichte = 4,2) besltzt dasselbe ent-
spricht der Dichte des Ekasiliciumoxyds. .
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als auch SnO? nur schwach, wenn auch deutlich zu bemerken
sind, so wird auch Es*) denselben Charakter besitzen und
zwar eine deutlichere S#ure als TiO? sein. In diesem und
Zhnlichen Fillen kommt folgende Proportion zu Hiilfe: Es: Ti
=7Zn:C0a = As:V, nach welcher die basischen Eigen-
schaften in EsO2? noch schwiicher verireten sein werden als
in TiO? und 8nO0?2 jedoch deutlicher als in 8i02. Daher
steht ein in S#uren lssliches Hydrat von EsO? zu erwarten,
obgleich eine solche Lisung leichte Zersetzbarkeit unter Ab-
scheidung eines unldslichen Metahydrates besitzen wird. Wie
man sieht, entsprechen diese Eigenschaften auch TiO2 Doch
wird EsO2? aus sauren Losungen leichter abzuscheiden sein
als TiO3 aus alkalischen schwieriger. Es unterliegt keinem
Zweifel, dass Es eine Reihe mit entsprechenden Salzen von
8i, Ti, Zr und B8n isomorpher Fluordoppelsalze K2EsF®
liefern wird; das Kaliumdoppelsalz wird grossere Ldslich-
keit, als das entsprechende Si-Salz besitzen. Das Fluor-~
ekasilicium wird nattirlich in Uebereinstimmung mit TiF4,
ZrF4, 8nF4 nicht gasférmig sein, was wie bei den anderen
erwithnten Fluorsalzen wahrscheinlich durch polymere Ueber-
ginge bedingt sein wird. Die Zusammensetzung und Grosse
des Moleculs von Fluorkiesel ist SiF4, von Fluortitan wahr-
scheinlich Ti?FI8, Das Ekasiliciumchlorid EsCi4 wird dagegen
eine bei 100° siedende (wahrscheinlich etwas niedriger) fitich-
tige Flitssigkeit sein, weil 8iCl* bei 57° und SnCl¢ bei 115°
sieden. In dieser Eigenschaft wird ein praktisches Mittel zur
Trennung des Ekasiliciums von Ti gegeben sein, demn TiCl4
siedet bei 136° In den tibrigen Eigenschaften wird EsCl¢ mit
TiCl* tbereinstimmen, d. h. es wird den Charakter eines Siure-
chloranhydrids besitzen. Die Dichte von EsCi¢ wird unge-
fahr 1,9 (bei 0°) sein, das Volum 113, weil die Volume von
SiCl* = 112 und BnCl* = 115 sind (das spec. Gewicht von
TiCl4 = 1,76). Ein scharfer Unterschied zwischen Es und
Ti wird darin bestehen, dass Es wie Si und Sn fltichtige
metallorganische Verbindungen, z. B. Es Ae¢, wird liefern konnen,
wihrend Ti als aus einer unpaaren Reihe des Systems keine
solchen Verbindungen giebt. Nach den Eigenschaften von Sn
und Bi zu urtheilen, wird EsAe* bei 160° sieden und eine
Dichte von ungefihr 0,96 besitzen. Die erwihnte Eigenschaft
wird bei der Trennung von Es von Ti, Zr, Nb, falls dasselbe

*) Lies EsOe. K. 8.
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von letzteren begleitet werden sollte, zu benutien sein. Meiner
Meinang pach sind Es und einige andere noch nicht ent-
deckte Elemente zu allererst in jenen zahlreichen mnd doch
ungentigend untersuchten Mineralien von complicirter Zusam-
mensetzung zu suchen, welche Ti, Zr und Nb enthalten. Die
nahe Uebereinstimmung in den Eigenschaften von Es und Ti
macht sogar die Annahme mdglich, dass Es bei Untersuchung
Ti-haltiger Substanzen der Beobachtung entgangen sein kannm,
obgleich es sich in denselben vorfindet.?3) Die verschie-
denen Angaben tiber das Titanliquivalent bringen auf diesen
Gedanken. [Rose*), Pierre**) und Demoly***¥) haben zur
Bestimmung des Atomgewichtes von Ti, TiCl* durch Wasser
zersetzt und Cl bestimmt, wobei Ag = 108 und Cl = 35,5
angenommen wurden, Sie haben folgende Zahlen erhalten:

Rose von 48,08 bis 48,48, im Mittel 48,26.
Pierre » 50,34 » 49,55, » 50,0.
Demoly » 57,3 » 55,9, » 56,8.

Eine so ungentigende Uebereinstimmung ist schwerlich den
Unterschieden und Fehlern im Untersuchungsverfahren der
verschiedenen Forscher zuzuschreiben; es ist eher anzuneh-
men, dass in TiCl* geringe Beimengungen enthalten waren.
Zugleich ist auf Grund des periodischen Gesetzes anzunehmen,
dass die Zahlen von Pierre und Demoly hoher als die wirk-
lichen sind; denn das Atomgewicht von Ti muss um ein Ge-
ringes bloss héher sein als Ca = 40 und kleiner als V = 51
und Or = 52, Daher ist die Zahl von Rose am wahrschein-
lichsten, wiahrend das Titanchlorid der anderen Forscher
geringe, das Atomgewicht erhdhende Verunreinigungen ent-
halten hat. Da eben EsCl* ein dem TiCl* analoges Chlorid
ist, und Es ein hoheres Atomgewicht (72) als Ti besitzen
wird, so halte ich es fiir empfehlenswerth TiCl4, aus Rutilen
von verschiedenen Fundorten bereitet, auf einen Gehalt an
. Eg zu prtifen. Doch hat ein von mir angestellter Versuch
im TiCl* keinen Gehalt von unter 135° siedenden Korpern
gezeigt. Ausserdem will ich noch darauf aufmerksam machen,
dass man schon zu wiederholten Malen in den Ti-, Nb- und
Zr-Verbindungen neue Elemente entdeckt zu haben glaubte,

* Pogg. Ann. XV, 145, .
**%) Ann. chim. phys. [3] XX, 257 (1847),
#%¥) Ann. chim. phys. [3] XXII, 213 (1849).
Ostwald's Klassiker. 68, : 7
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und einige Untetsuchungen bringen wirklich auf den Gedanken,
dass man dabei moglicherweise es mit dem Es zu thun ge-
habt hat, Hermann nimmt, wie bekannt, noch bis jetzt das
von ihm entdeckte Ilmenium an, obgleich Marignac*) spiter
gezeigt hat, dass in jenen Columbiten, in welchen ein Gehalt
an Ilmensiiure angenommen wurde, bloss ein (Gemenge von
Titan-, Niob- und Tantalsiure enthalten ist, Zur weiteren
Bestiitigung der Aussage von Marignac, dass Hermann's
Ilmensiure bloss ein Gemenge von Titan- und Niobssiure,
lisst sich anfithren, dass das von Hermann bestimmte Aequi-
valent des Ilmeniums in der Mitte zwischen den Aequivalenten

von Ti(12=478) und Nb (19 =9—:) zu stehen kommt.

Usbrigens ist es Marignac nicht gelungen, eine genaue Me~
thode zur Trennung der Titan- und Niobs#ure zu finden; sein
Verfahren (auf der verschiedenen Ldslichkeit der Fluorkalium-
salze begriindet) ist, wie er selbst angiebt, ungeniigend; daher
kann man, obgleich die Bchlussfolgerungen von Marignac
sehr wahrscheinlich sind, von deren Richtigkeit nicht voll-
kommen iberzeugt sein, und ich halte eine Wiederholung
seiner Arbeit nicht filr tiberflissig, um so mehr als Ti und
Nb als Chlorverbindungen, welche bedeutende Unterschiede in
den Siedetemperaturen zeigen, von einander geschieden werden
kénnen,*¥)

Aus den besprochenen Beispielen erhellt zur Gentige, auf
welche Art sich die Eigenschaften unbekannter Elemente bei
Anwendung des periodischen Gesetzes vorausbestimmen lassen,
weshalb ich nicht weiter anf die Beschreibung der Eigen-
schaften von noch im System fehlenden Elementen eingehe.
Am meisten Interesse diirfte die Entdeckung folgender Ele-
mente bieten: Eka- und Dwicsisium, Ee¢ = 175, D¢ = 220,
Ekaniobium En = 146, Ekatantal Et = 235 und die Ana-
loga von Mangan, z. B. Ekamangan Em = 100, Trimangan

*) Archive de Sciences 1866, Janv. et 1867, Aofit.

**) Ich will noch bemerken, dass das Es, nach der Atomana-
logie mit As und Sn zu urtheilen, wahrscheinlich in Mineralien,
welche letztere Elemente enthalten, vorkommen kinnte, Wiuhler
erwihnt (Mineralanalyse § 96), dass bei Bearbeitung des Wolfram
mit Konigswasser und Ammoniak ein unl8slicher Rest von Niob-
(bis zu 2 pC.) und Kieselsiiure bleibt. Die Untersuchung dieser Niob-
siiure wire von grossem Interesse, da die Arbeit Wohler's in eine
Zeit fillt, wo dieser Gegenstand noch ungeniigend.ausgearbeitet war.
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Tm == 190.*%) Das Fehlen einer ganzen Reihe (der nennten)
und von beinahe einer ganzen grossen Periode (von Ce = 140
angefangen) kann ibrigens schwerlich als Zufilligkeit be-
trachtet werden und findet seinen Grund vielleicht in der
Natur der Elemente.

Bei Beurtheilung der Fragen, welche den Gegenstand dieser
Abhandlung bilden, stdsst man anf eine weitere Frage: ob
die Anzahl der Elemente eine begrenzte oder unbegrenzte ist?
In Erwiigung dessen, dass das System der bis jetzt bekannten
Elemente ein begrenztes und so zu sagen geschlossenes ist,
dass in den Meteorsteinen, anuf der Sonne und auf den Sternen
dieselben uns bekannten Elemente vorkommen, dass bei hohem
Atomgewicht die sauren Eigenschaften allmihlich verwischt
werden und die meisten Elemente mit hohem Atomgewicht
schwer oxydirbare und.schwere Metalle vorstellen, ist anzu-
nehmen, dass die Zahl der fir uns zugiinglichen Elemente
eine sehr begrenzte ist, und sollien im Innern der Erdmasse
noch einige neme schwere Metalle vorkommen, so l4sst sich
denken, dass ihre Anzahl und Menge auch sehr begrenzt sein
wird.

5) Ueber die Anwendung des periodischen Gesetzes
zur Correction der Grdsse der Atomgewichte.

Jedermann kennt das Schicksal der Prout'schen Hypo-
these. Nachdem durch genaue Untersuchungen nachgewiesen
worden war, dass die Atomgewichtszahlen Brtiche enthalten
konnen, nachdem Stazs gezeigt hatte, dass unter demselben
keine rationellen Briiche angenommen werden kdnnen, musste,
trotz Marignac's glinzender Gegenkritik, jeder Zweifel dar-
tiber schwinden, dass Prout’s Hypothese den Thatsachen zu
weit vorangeeilt war. Wie mir scheint, liegen keine zureichen-
den Griinde zur Annahme dieser Hypothese vor. Selbst wenn
man annimmt, dass die Materie der Elemente vollkommen
gleichartig sei, ist kein Grund vorauszusetzen, dass n Ge-
wichtstheile eines Elements oder n Atome bei der Umwand-
lung zu einem Atom eines zweiten Elements dieselben n Ge-
wichtstheile liefern werden, oder dass das Atom des zweiten

¥) Vielleicht nehmen Ru und Os diese Stellen ein, falls ihre
htchsten Oxyde R207 und nicht RO¢ sein sollten. Doch fehlen in
solchem Falle die wahren Analoga von Eisen. Ein vergleichendes
Studium von 0s0¢ und Mn30Q7 wiire sehr zu wiinschen.

*
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Elements n Mal' schwerer sein wird, als beim ersten. Das
Gesetz ‘von der Erhaltung des Gewichts kann man als spe-
ciellen Fall des Gesetzes von der Erhaltung der Kraft oder
der Bewegungen betrachten. Das Gewicht wird vielleicht durch
besondere Art Bewegungen der Materie verursacht, und es ist
kein Grund vorhanden, die Moglichkeit einer Umwandlung
dieser Bewegungen bei Bildung von Elementaratomen in che-
mische Energie oder irgend eine andere Bewegungsform ab-
zusprechen. Zwei von den gegenwiirtig an Elementen zu
beobachtenden Erscheinungen — das bestindige Atomgewicht
und die Unzersetzbarkeit — stehen bis jetzt in innigem, sogar
historischem Zusammenhange; wenn daher ein bekanntes Ele-
ment sich zersetzen oder ein neues sich bilden wtrde, so
konnen vielleicht diese Erscheinungen von einem Ab- oder
Zunehmen des Gewichts begleitet sein. Auf diese Art liesse
sich auch bis zu einem gewissen Grade der Unterschied in
der chemischen Energie verschiedener Elemente erkliren. In-
dem ich diesen Gedanken hier ausspreche, will ich damit
nur gesagt haben, dass einige Mdglichkeit vorhanden ist, die
im Stillen von den Chemikern gehegte Meinung von der zu-
sammengeseizten Natur der Elemente mit der Nichtannahme
der Prout'schen Hypothese in Einklang zu bringen. In prak-
tischer Beziehung ist die Prou#’sche Hypothese in so fern be-
schriinkt, als sie nur einen kleinen Theil des Gesammtbetrages
betrifft. Unsere gewthnlichen Atomgewichtshestimmungen stim-
men oft bis auf 1/5 der ganzen Zahl nicht iiberein, bis auf 5 bis
6 Einer, wihrend in der Prowt'schen Hypothese bloss von
Zehnteln die Rede ist. So variiren, wie wir oben gesehen
haben, die einzelnen Atomgewichtsbestimmungen fir Ti von 57
bis 48. Dagegen ist es in theoretischer und praktischer Hin-
sicht wichtiger, ein leitendes Princip zur Entdeckung grober
Fehler in den Atomgewichisbestimmungen' aufzufinden, einen
Begriff von den ganzen Zahlen zu bekommen; wenn in den
letzteren eine wahre Gesetzm#ssigkeit entdeckt worden ist, so
unterliegt es keinem Zweifel, dass mit der Zeit auch Gesetz-
missigkeit fir eine genauere, mehr detaillirte, theoretische Be-
stimmung von Atomgewichtsgrdssen sich entdecken lassen wird.
Das periodische Gesetz kann in seiner gegenwirtigen Form
zum Aauffinden grober Fehler in den Atomgewichtsbestim-
mungen fithren, wie wir bei dem Ti davon ein Beispiel ge-
sehen haben; weéiter wollen wir noch zwei schirfere Beispiele
anfihren. Zur genauen Correction der Atomgewichte ist es
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nothwendig, auch die individuellen Eigenschaften der Elemente
eingm vergleichenden und genauen Stndium zu unteirwerfen,
da die Storungen in der regelmissigen Veriinderung der Atom-
gewichtsgrdssen durch dieselben bedingt sind. Schon im Vor-
hergehenden ist anf die auch ohne Weiteres deutliche Existenz
solcher Eigenschaften hingewiesen worden. Die Abwesenheit
einer genauen Regelmissigkeit in denm Verinderungen der
Atomgewichte erhellt aus zwiefacher Ueberlegung. Erstens
ist dieselbe daraus zu ersehen, dass die Differenzen in der
Grdsse der Atomgewichte entsprechender Glieder verschie-
dener Reiben und Gruppen mit Riicksicht auf die bei der
Bestimmung zul#ssigen Fehler durchaus nicht tibereinstimmen.
8o ist die Differenz in den Atomgewichten von Na und Li
oder kilrzer Na — Li = 16, dagegen die Differenz Mg — Be
= 14,6, die Differenz K — Na = 16, dagegen Ti — 8i == 20,
V — P == 20. Die Differenz Pt — Pd = 91, Au — Ag = 89,
Hg — Cd = 88, Pb — 8n =189, Bi — 8b — .86, Es ist
schwer anzunehmen, dass die allmihliche Verringerung der
Differenzen nur Sache des Zufalls sei. Eher ist vorauszu-
setzen, dass das Verhdltniss von Pt zu Pd nicht ganz dasselbe
ist wie von Bi zu Sb, weshalb auch die Differenzen nicht die-
selben sein konnen. Zwischen Bi und 8b 14sst sich eine Reihe
individueller Unterschiede in den Eigenschaften aufweisen,
welche durch die individuellen geringen Unterschiede der Atom-
gewichtsdifferenzen bedingt sind.

Ein zweiter Beweis dafilr, dass die periodischen Diffe-
renzen in Wirklichkeit verschieden sind, ist in den genauen,
von Stas fir die Metalle der Alkalien und die Haloyde aus-
geftihrten Atomgewichtsbestimmungen gegeben.

Wenn H =1 und O = 15,96, so ist

Li = 7,004 .

Na— 22,980 | Differenz 15,976.
K = 39,040 } » 16,060.
Cl = 35,368

Br — 79,750 b a3
J —=126533} » 46,783,

Folglich ist nothwendigerweise in den Differenzen der Atom-
gewichtswerthe von Elementen fir entsprechende Glieder im
System nahe Uebereinstimmung anzunehmen; zugleich sind
aber auch individuelle Abweichungen in den Differenzen
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bemerkbar. Dem entsprechend miissen auch in den Elementen
allgemeine, in periodischer Abh#ngigkeit von den Atomgewichten
stehende Eigenschaften (z. B. die Fihigkeit, bestimmte Oxy-
dationsformen zu geben, welche an und fiir sich stufenweise
sich #ndert) und individuelle Eigenschaften, welche durch
oben erwihnte Abweichungen bedingt sind, angerommen
werden.

Da wir gegenwirtig von der erwihnten Beziehung bloss

die periodische Eigenschaft kennen, sie selbst aber uns unbe-
kannt bleibt, so ist noch keine Mdglichkeit geboten, die Grésse
der Abweichungen zu bestimmen und folglich eine genaue
Correction der Atomgewichtsgrdssen auszufithren; wir konnen
bloss enge Grenzen, in welche die Atomgewichtsgrisse eines
vorliegenden Elementes fallen muss, bestimmen,
. 8o muss. das Atomgewicht von Tellur auf Grund des
periodischen Gesetzes grdsser als 8b = 122 und kleiner als
J =127, d. h. Te muss ungefiihr = 125 sein, weil es in allen
Beziehungen die mittlere atomanaloge 'Stellung zwischen Sb
und J einnimmt. In Erwigung dessen, dass Ag — Cu = 45,
Cd— Zn =47, 8b — As =47, J— Br=47,Cs — Rb
== 48, Ba — Sr— 50, ist anznnehmen, dass such ungefiihr
To — Be — 47 ist; denn Te steht zwischen 8b und J, wie
Se zwischen As und Br, und da das 8e mit dem Atomgewxcht
78 vollkommener untersucht und leichter zu reinigen ist als
Te, so verdient die fir Se gefundene Zahl mehr Glauben, als
das fir Te bestimmte Atomgewicht, weshalb letzteres unge-
fihr 78 4 47 = 125 sein muss. vies stimmt nicht mit den
von Berzelius zuletzt gegebenen Zahlen tiberein (die bei Oxy-
dation von Te mit Salpetersiiure erhaltene Menge TeO2 wurde
bestimmt):

0 = 15,96 0 = 16,0

Te = 128,13 Te = 128,45
127,97 128,28
127,96 128,28

Hauer (Br in K?TeBr® wurde als AgBr bestimmt) hat
entsprechende Zahlen erhalten, weshalb such gewdhnlich Te
= 128 angenommen wird. Da #brigens die ersten Bestim-
mungen von Berzelius (1812) die Zahl 116 und spitere (1818)
129 ergeben haben, so unterliegt die Richtigkeit des gegen-
wirtig gtiltigen' Alomgewichtes Zweifeln, welche nur dureh
neue Experimente beseitigt werden konnen. 74) Die bekannten
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Tellurverbindungen lassen sich nur schwierig reinigen .und auf
ihre Reinheit prtifen, wodurch wahrscheinlich der in den Be-
stimmungszahlen vorhandene Fehler zu erkliren ist. Da
schwer anzunehmen ist, dass die individuellen Unterschiede
im Tellur eine so bedeutende Abweichung (128—125) von
der aus dem periodischen Gesetz folgenden Grdsse des Atom-
gewichtes bedingen sollten, so sind neue Experimente erfor-
derlich, um zugleich zu einem Begriff tilber den Grad der
Anwondbarkelt des periodischen Glesetzes zur Correcnon der
Atomgewichtsgrdssen zu gelangen..

Ein zweites Beispiel solcher Abweichungen bieten Os, Ir,
vielleicht auch Pt, Au. Diese Elemente stehen im System
(s. Cap. 1) in derselben Reihenfolge zwischen W — 184
und Hg = 200. Ihre Atomgewichte sind thatsichlich ge-
ringer als Hg und grosser als W, aber die Reihenfolge ist
keine entsprechende. Denn in Erwi#gung dessen, dass Os,
Ru, Fe einander 4hnlich gind, zugleich aber Ru und Fe klei-
nere Atomgewichte als Pd und Ni begitzen, ist zu erwarten,
dass auch das Atomgewicht von Os kleiner sein wird als von
Pt, sowie dass das zwischen Pt und Os stehende Ir auch ein
mittleres Atomgewicht besitzen wird. Nach Berzelius und
Fremy ist Os = 199 bis 200, Ir = 197, Pt = 198, wihrend
folgende Reihe zu erwarten steht: Pt — 198 *), Ir (ungefnhr)
= 197, Os (ungefihr) 196 bis 195, dagegen Au cirea 199.7)
Uebrigens sind Ungenauigkeiten in den Atomgewichtsbestim-
mungen der Pt-Metalle leicht vorauszusetzen, night bloss weil
die Trennung derselben von einander eine schwierige ist, son-
dern auch, weil die Verbindungen, welche zu Atomgewichts-
bestimmungen gedient haben, wenig bestindig sind. So ver-
lieren IrCl* und OsCl! leicht einen Theil Cl.

6) Ueber die Anwendung des periodischen Gesetzes
zur Vervollstindigung der Kenntnisse fiber
chemische Verbindungsformen.

Nachdem die Entdeckung der metaleptischen Erscheinun-
gen76) eine Umgestaltung in den Begriffen der Chemiker her-
vorgerufen hatte, wurden- alle chemischen Reactionen auf
Substitutionsfille zuriickgeftihrt und in verschiederen Formen
die Lehre von den Typen aufgestellt. Gerhardt war sogar

. ¥ Nach Bergzelsus im Mittel 198, nach Andrews.197,88.
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geneigt, in der Verbindungsreaction von C2H¢ mit CI? einen
Substitutionsact von H durch Cl und Bildung von C2HSCI -
HCl angunehmen, Alles, was diesen Vorstellungen nicht ent-
sprach, wurde fir moleculare Addition erklirt. So sollten in
obigem Beispiel C2H3Cl + HCl ein Ganzes, wie CNa203 -
10H20 bilden. Obgleich durch die Lehre von den Typen
die Interpretation der chemischen Erscheinungen zu einer bis
dahin noch nie mdglich gewesenen Einfachheit und Harmonie
gelangt war, hatte dieselbe doch das Schicksal vorhergehender
Lehren; und zwar deshalb, weil die derselben zu Grunde lie-
genden Begriffe in zu absoluter Form ausgedriickt worden
waren, und weil eine ganze umfangreiche Classe von Erschei-
pungen, welche fiir molekulare Additionen gehalten werden,
von derselben ganz ausser Acht gelassen waren. Erst nach-
dem man in den fiinfziger Jahren sich dem Studium der me-
tallorganischen Verbindungen, in welchen die Erscheinungen
der Substitution und Addition*) in gleichem Maasse hervor-
treten, zugewandt hatte, fing man an, den letzteren Erschei-
nungen die gebtilhrende Aufmerksamkeit zm zollen; durch
Frankland, Cahours u. A. wurde der Begriff von den Grenzen
chemischer Verbindungen in die Wissenschaft eingeftihrt. Spiter
sind diese Anschanungen auf die Kohlenstoffverbindungen **)
tibertragen worden.

Meiner Ansicht nach entsprechen die damals aufgekom-
menen Begriffe von den Grenzen, von den gesittigten
Verbindungen, von der Fihigkeit ungesittigter Verbindungen
zu Additionserscheinungen in Zusammenhang mit den Vor-
stellungen tiber Substitution noch bis jetzt den complicirtesten
Aufgaben, welche die chemische Untersuchung stellen kann.
Doch hat die Lehre von den Grenzen in ihrer anfinglichen,
von allem Hypothetischen befreiten Form sich nicht in die
Wissenschaft eingebiirgert; denn es ist das Bchicksal unserer
Wissenschaft, dass die wichtigsten Entdeckungen einer Epoche
zuerst zu extremen Hypothesen ftthren. Als solche betrachte
ich die gegenwiirtiz herrschende Lehre tiber die Atomicitat
(Werthigkeit, Valenz u. 5. w.).

* Die Unterschiede in den Additions- und Substitutions-
erscheinungen im Sinne der Unitarlehre und auf Grund von Ver-
éinderungen in den physikalischen Eigenschaften sind von mir genan
abgehandelt worden im Bull. de I’Ac. de Sc. de St. Pétersb. 1858,

*#) Unter anderen in meiner Abhandlung: »Essais d’une théorie
sur les limites«. Bull. de I’Ac. de Sc. de St. Pétersbh. T. V, 1861.
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Couper, darauf Kekulé und nach ihnen Andere hielten
auf Grund von vergleichenden Zusammenstellungen gesittigter
‘Wasserstoff- und Chlorverbindungen die Elemente fiir befithigt,
bloss eine bestimmte Anzahl Aequivalente aller tibrigen Ele-
mente zu binden; ohne dabei stehen geblieben zu sein, hielten
erwihnte Forscher und besonders ihre Nachfolger es fir mdg-
lich, aus obiger Annahme bestimmte Bindungsverh&ltnisse der
Elemente im Molecul zu folgern. Jedermann sind die be-
wunderungswerthen Resultate, zu welchen man von dieser
Lehre ausgehend beim Studium von Isomerieverhiiltnissen ge-
langt ist, bekannt; doch ist nicht zu vergessen, dass auch
fur andere von den gegenwiirtig verlassenen Lehren solche
Glanzperioden ihrer Herrschaft nachzuweisen sind. Die Ent-
deckungen der Elektrochemiker fanden eine weitere Erklirung
durch die typische Anschauungsweise. Aber die Entdeckungen
tiber Isomerieverhiltnisse finden ihre vollstindige Erklérung
auch ohne Annahme der Lehre von der Werthigkeit und der
Bindung der Elemente im Molecul durch Theile ihrer Affinitit,
wovon ein einfacher Beweis in dem Umstande vorliegt, dass
Isomeriefille in den aromatischen und anderen Verbindungen
gefunden und richtig aufgefasst worden sind auch ohne An-
wendung obiger Lehre, bloss bei klarer Vorstellung tber
Substitutionen. Ich will hier einige gegen die verschiedenen
Formen der Werthigkeitslehre gerichtete Betrachtungen folgen
lassen.

1) Besagte Lehre nimmt als unumginglichen Stitzpunkt
die Eintheilung aller chemischen Verbindungen in atomisti-
gsche und moleculare an; in derselben werden bloss Ver-
bindungen ersterer Art bertihrt, die molecularen Verbindungen
bleiben ohne Beachtung und Verallgemeinerung. Der ange-
fihrten, seit lange herrschenden Theilung mangelt jegliche
Festigkeit; sie ist so ktinstlich und so willkiirlich, dass sogar
Salmiak und Phosphorperchlorid von Einigen als Molecular-
verbindungen betrachtet worden sind. In Wirklichkeit ist kein
einziges Kennzeichen vorhanden, durch welches die erwihnten
zwei Kategorien von Verbindungen scharf abgegrenzt wéiren.
Denn solche Kennzeichen, wie das Enthalten von ganzen
selbstindigen Moleculen nebeneinander, die Unf#higkeit, in
Dampfform tiberzugehen, die geringe Verinderung in den
chemischen Reactionen nach stattgefundener Verbindung und
dergleichen mehr, sind jedenfalls ungentigend, weil in solchem
Falle auch PtCl4 (PtCi2 4 Cl2), KCIO4 u. 8. w. als Molecular-
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verbindungen betrachtet werden kdnnen. Wenn. aber, was
auch thatsichlich stattfindet, keine Grenze zwischen mole-
cularen und atomistischen Verbindnngen anzanehmen ist, so
ist damit auch die Moglichkeit, die Werthigkeit der Elemente
besonders auf Grund der Wasserstoffi- und Chlorverbindungen
festzustellen, geschwunden. So ist PtCl¢ keine Grenzverbin-
dung. Dieselbe kann sich noch mit 2HCl und 6 H20 oder
mit 8 H20 vereinigen und letztere Molecule kdnnen substituirt
werden. Die Form des Kieselfluorwasserstoffs SiH2F¢, welche
bei vielen Elementen sich wiederholt, weist auf die Sechs-
atomigkeit 77) des Siliciums hin, wihrend dasselbe, mit Wasser-
stoff und Chlor verglichen, vieratomig ist. Zum Beweise, dass
diese Verbindungsform nicht durch den Gehalt und besondere
Eigenschaften des Fluors bedingt ist, gentigt es, PtH2CI® und
die entsprechenden Salze, sowie die Cyandoppelsalze anzu-
fahren,

2) Zum Urtheil tber die Werthigkeit der Elemente wird
von den Wasserstoffverbindungen ausgegangen, obgleich
von 63 bis jetzt bekannten Elementen hdchstens 17 mit Wasser-
stoff verbunden worden sind; dabei liefert letzterer mit einem
Atom eines Elementes bloss eine Verbindung, wihrend andere
Elemente, sogar Cl, mehrere Verbindungen liefern k&nnen.
Folglich ist es wenigstens unpraktisch, tiber .Verbindungen
eines Elementes mit anderen nach seinen Wasserstoffverbin-
dungen zu urtheilen. Sogar Kohlenstoff liefert mit H nur
eine Verbindung CH* und nicht CHZ, obgleich er mit O so-
wohl CO? als auch CO giebt. Die Existenz der Molecule
8nCl12 und SnCl4, HgCl und HgCl?, PCI3 und PCI5 setzte die
Anhinger der Werthigkeitslehre der Elemente bestindig in
Verlegenheit, eben deshalb, weil von den Wasserstoffverbin-
dungen ausgegangen wurde und letzterer nur eine Verbin-
dungsform liefert.

3) Mit Banerstoff lassen sich alle Elemente, ausgenommen
das Fluor, verbinden, in ‘der Natur walten diese Verbindungen
vor, besitzen am deutlichsteu, ausgeprigten chemischen Cha-
rakter, viele Elemente geben mehrere Verbindungen mit SBauner-
stoff; und doch weist die Lehre tiber die Werthigkeit auf
keine Glesetzmissigkeit tiber die Anzahl hinzutretender Sauer-
stoffatome hin, weil nach derselben der Saumerstoff als zwei-
atomiges Element in jedes geschlossene Molecul eintreten
kann. In einen gegebenen Kdrper RM kann eine unbestimmt
grosse Anzahl Sauerstoffatome eintreten; es wird dabei im
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Sinne bedagter Lehre eine Kette gebildet: R—0—0—O0*—M.
Als bestes Beispiel wird folgender Vergleich angefithrt: KCI,

K—0—-Cl, K—0—0—0—Cl und K—0—0—0—0—Cl. In
anderen Fillen wird diese Annahme fir unzuldssig gehalten;
so ist in CO? keine Kette enthalten. Die Unbest&ndxgkelt
der kettenformigen Saunerstoffverbindungen kann tibrigens nicht
als Unterschiedsmerkmal gelten, denn COZ2, H20, C120 sind
eben 8o gut zersetzbar, wenn anch bei verschiedenen Tem-
peraturen, PtO2 ist noch leichter zersetzbar als KClOS3, wih-
rend dessen wird in beiden eine verschiedene Bindung der
Sauerstoffatome angenommen. Dabei ist gar nicht einzusehen,
weshalb KClO unbestiindiger ist als KClO3, und weshalb die
lingere Kette KC1O4 bestindiger ist als die ktirzeren. Am
wesentlichsten ist der Umstand, dass bei einfachem Einblick
in die Sache sich fiir Saunerstoff ganz wie fiir Wasserstoff und
andere eine #hnliche enge Grenze in den Verbindungsformen
herausstellt. Dazu gentigt, die héchsten Saunerstoffverbindungen
zusammenzustellen: 0304, KCl04 K2804, K3PO4, K*8i04
Indem das periodische Gesetz die Grenze fir Sauerstoffver-
bindungen feststellt, hebt es einen wichtigen Mangel der Wer-
thigkeitslehre anf..

4) Am meisten consequent sind jene Anhinger besagter
Lehre, welche in der Werthigkeit eine Grund- oder unver-
#nderliche Eigenschaft der Atome sehen; dabei wird oft -
die Behauptung aufgestellt, es kdnnen im Molecul keine freien °
Affinititen vorhbanden sein. In solchem Falle wird Kohlenstoff
fir ein bestindig vierwerthiges Element gehalten, Btickstoff
fur ein bestindig dreiwerthiges u. s. w. Doch mussten auch
sie den Thatsachen nachgeben, und daher hilt jetzt der grosste
Theil die Werthigkeit der Elemente filr eine verinderliche
Eigenschaft. Eigentlich haben die Chemiker bei Amnnahme
wechselnder Werthigkeit eines Elements die besagte Lehre
schon fast aunfgegeben; sie ist jetzt nichts weiter, als die
Lehre von der Anzahl Aequivalente in einem Atom; wie das
Aequivalent eines Elementes nach dem Gesetze der multiplen
Proportionen wechselt, so versindert sich auch die Werthigkeit.
Wenn die Werthigkeit eine verinderliche Eigenschaft ist, wenn
man also annimmt, dass in den meisten Fillen ein Theil der
Affinititseinheiten latent ist, so muss man von der Bestim-
mung der Werthigkeitsgrosse abstehen. Der Schwefel wurde
schon seit lange fir ein zweiwerthiges Element gehalten, wie
denn auch die Zweiwerthigkeit aus den Verbindungen SH?,
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SHK, 8K?, 8CI? zu folgern war; daher wurden 802 und 803

70 s N
ftir kettenformige Verbindungen erklart 8 , B
N0 — o/

Dabei blieb aber die allgemein bekannte und deutlich ausge-
sprochene Analogie zwischen 802 und CO?, in welchen ver-
schiedene Btructur angenommen wurde, unerklsirt. Weiter
geben die Analoga von Schwefel Te und Mo TeCl4, MoCl4,
auch fiir Schwefel wurde die Verbindung SAe3J entdeckt,
weshalb der Schwefel auch fiir vierwerthig gehalten wurde;
die Existenz von WCI® und 803 lasst 8 auch fir sechswerthig
halten. Cl kann entsprechend als siebenwerthiges Element
angesehen werden — was verbfirgt uns dann, dass nicht auch
Wasserstoff und Sauerstoff vielwerthig sind? Der Anfang zum
Verfall dieser Lehre ist durch die Annahme von der ver-
#nderlichen Werthigkeit, von den freien Affinitdten, von der
latenten Werthigkeit gemacht denn die Grnndpnnclplen dieser
Lehre haben dadurch ihren Halt verloren.

5) Nachdem die besagte Lehre durch Annahme der ver-
#nderlichen Werthigkeit das Ansehen eines streng wissen-
schaftlichen Systems eingebiisst hat und zum schematischen
Ausdruck des Begriffes der Aequivalente geworden ist, k3nnte
gie doch ihren Platz in der Wissenschaft behaupten als an-
schauliche Vorstellung beim Auseinandersetzen der Lehre tiber
die Verbindungsformen, — wenn nicht in dieselbe die Vor-
stellung von der Bindung der Elementaratome im Molecul
durch Theile ihrer Affinitdt aufgenommen wire. Dieser Theil
der Werthigkeitslehre .ist mit den viel sichereren Vorstellungen
vom Bau der Materie, von den Attractionsgesetzen schon gar
nicht in Einklang zu bringen und daher ganz zu verwerfen.
Die Atome im Molecul muss man sich in einem gewissen be-
weglichen Gleichgewichtszustande von gegenseitiger Einwirkung
aufeinander vorstellen; das ganze System wird durch Krifte,
welche jedem einzelnen Theil zukommen, zusammengehalten;
denn man kann sich nicht vorstellen, dass gewisse zwei Theile
oines Ganzen bloss unter dem Einfluss eines dritten Theiles
und unter keinem gegenseitigen Einfluss stehen sollten, besonders
wenn alles, was wir von diesen zwei Theilen wissen, auf eine
deutliche und bestindig stattfindende gegenseitige chemische
Einwirkung derselben hinweist. Nimmt man in CH* ein Zu-
sammenhalten der 4H bloss durch das eine Kohlenstoffatom
an, so hat diese Vorstellung nichts Unwahrscheinliches an
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sich; wenn aber ein H durch Cl ersetzt wird, so ist schwer
anzunehmen, dass die vier Atome (H3Cl) bloss vermittelst
Kohlenstoffs gebunden sein sollten, dass das gegenseitige An-
ziehungsvermdgen von Cl und H ohne Einfluss bleiben solite
im Verlaufe der Reaction oder nach derselben. Schon aus
dem Grunde, dass Cl beinahe um dreimal schwerer ist als
Kohlenstoff, ist diese Voranssetznng nicht zulissig. Wenn
durch die sogenannte Bindunmg der Elemente nur bedingungs-
weise ihre Vertheilung im Raum ausgedrtickt werden soll, wenn
also im angefithrten Beispiel gesagt werden soll, dass Cl die-
selbe Stellung wie H einnimmt, d. h. in demselben Verhiltniss
zu Kohlenstoff und den anderen Elementen steht, so ist das
nur eine Wiederholung dessen, was bei Entdeckung der Me-
talepsie schon ausgedriickt wordenm ist. Oft habe ich viel~
werthige Elemente mit der Sonne, und die mit denselben ver-
bundenen Elemente mit den Planeten vetgleichen hdren; doch
ist dieser Vergleich nicht haltbar, weil das Planetensystem
bei Ersatz eines Planeten durch einen anderen, von grdsserer
Masse selbst als die Sonne, doch fest dasteht. Die Anhkiinger
der Werthigkeitslehre konnen voraussetzen, dass die chemische
Attraction zum Unterschiede von der allgemeinen Gravitation
nicht von der Masse, sondern bloss von der Werthigkeit der
Elemente abhiingt; da aber das periodische Gesetz anf eine
strenge Abh#ngigkeit zwischen der Werthigkeit und der Masse
der Atome hinweist, so schliesst es die Mdglichkeit einer
solchen Voraussetzung vollkommen aums, und berechtigt zur
Annahme, dass die chemisehe Attraction wie jede andere zum
Theil auch durch die Massen bedingt wird.

Ich will noch hinzuftigen, dass die Lehre von der Werthig-
keit durch das Studium der organischen Kohlenstoffverbin-
dungen hervorgerufen worden ist, auf welche sie auch leicht
anwendbar ist. Die Anwendbarkeit dieser Lehre auf die
Kohlenstoffverbindungen findet ihren Grund darin, dass

1) der Kohlenstoff eine gleiche Anzahl Aequi-
valente Wasserstoff und Saunerstoff bindet und als
Grenze die Verbindungen CH$, CO2, CCl* liefert. Anders
verhilt es sich bei Elementen aus den anderen Gruppen (siehe
Tabelle II). -

Die Elemente der fiinften Gruppe geben RH3 und R205,
d. h. sie sind im Verbdltniss zum Wasserstoff ‘dreiwerthig, im
Verh#iltniss zum Sauerstoff finfwerthig; die Elemente der
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sechsten Gruppe sind gegen Wasserstoff zweiwerthig, gegen
Sauerstoff sechswerthig n. 8. w,

2) Die Kohlenstoffverbindungen liefern, so weit bekanns,
keine sogenannten Molecularverbindungen, welche von vielen
anderen Elementen gebildet werden. Denn z. B, die Verbin-
dung der Oxalsfiure mit Wasser C2H204, 2 H20 gehdrt zum
Typus der Hydrate, weil dieselbe der Grenzverbindung C2HS
entspricht, in welcher alle H durch (OH) ersetzt sind, C%(OH)®
= C2H204, 2H20; indem wir das Krystallwasser von dem
iibrigen unterscheiden, wollen wir bloss jene bekannte That-
sache ausdrticken, dass auf ein Kohlenstoffatom in einer Ver-
bindung nicht mehr als ein Wasserrest fest gebunden wird.
Die Unfihigkeit des Kohlenstoffs, sogenannte Molecularver-
bindungen zu liefern, tritt besonders beim Vergleich mit dem
im Uebrigen analogen Silicium hervor, welches eben so wie
Kohlenstoff die Grenzverbindungen BiH*, 8102 BiCl! liefert.
Wird in organischen Verbindungen ein Theil Kohlenstoff durch
8i ersetzt, so resultiren mit den echten Kohlenstoffverbin-
dungen in vielen Beziehungen #hnliche Kdrper, wie aus den
schdnen Untersuchungen von Friedel! und Ladenburg folgt;
dessen ungeachtet liegt ein scharfer Unterschied zwischen
beiden Elementen in der Fihigkeit von 8i zu molecularen
Verbindungen vor. Siliciumchlorid verbindet sich ebenso wie
TiCl4, BCI3, PCIs, 8CI* und dergl. mehr mit anderen Chlo~
riden zu ziemlich bestindigen Korpern, wihrend der Chlor-
kohlenstoff, so weit bekannt, dazu nicht befShigt ist*). Die
Fihigkeit von 8i zn molecularen Verbindungen erhellt nicht
bloss aus der Existenz von SiH2F6, von Kieselsiurehydraten,
welche ftir CO2 unbekannt sind, sondern auch aus vielen Eigen-
schaften der Kieselerde. Dieses verdient eine weitere Er-
klirung. Beim Vergleich der Kohlenstoff- und Kieselverbin-
dungen l4sst sich bestindig beobachten, dass die Kiesel-
verbindungen niedriger sieden (oder selten bei gleicher
Temperatur) und ein grdsseres (oder gleiches) Volum
(diese zwei Erscheinungen stehen in innigem Zusammenhange
mit einander) als die entsprechenden Kohlenstoffver-
bindungen besitzen.

¥ Ich will dieses Verhalten niher erforschen, weii ich es fiir
80 wichtig halte, dass ich die Abfassun%einer Abhandlung tiber
Molecularverbindungen bis Abschluss der Untersuchung aufschiebe.
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Molecularvolum Siedetemperatur

CCl4 94 76°
8iCl¢ 112 57°
CAet = CPH?0 — gegen 120°
BiAet = BiC8H20 — 150°
CaCO3 37

CaB8i03 (Wollastonit) 41 ‘
CHCI3 78 60°
S8iHCI® 84 34°
C(OC2HY)4*) 186 158°
8i(0OC2H5)4 201 ‘ 160°

Es l4sst sich annehmen, dass auch in den ibrigen Fillen
shnliche Verhiiltnisse auftreten werden; doch sehen wir das
Entgegengesetzte beim Vergleich von CO? und Si0O2, Der
Siedepunkt der Kieselerde ist fir uns unerreichbar hoch ge-
legen und dem entsprechend das Volum viel geringer, als
beim flidssigen oder festen Kohlensiureanhydrid, Das Volum
von CO? ist ungefdhr 44, von 8i02? (amorph) = 27, Dieser
Widerspruch lisst sich bloss durch die Annahme eines Poly-
meriefalles in der Kieselerde (8i"02°) erkliren, weil die Poly~
merisationserscheinungen stets von Volumvermindernng und
Erhshung des Siedepunktes begleitet sind. **) Da aber bloss
solche Substanzen polymerisiren, welche zu weiteren Additionen
befihigt sind (z, B. CH2, C2H?, C5HS), weil die Polymerisation
ein. Verbindungsact gleichartiger Molecule ist, so zeigen die
Unterschiede zwischen Kieselerde und Kohlenssure die Fihig-
keit des Siliciums, solcher Art complicirte Verbindungen zu
liefern, welche beim Kohlenstoff .unbekannt sind.

Der Kohlenstoff unterscheidet sich in seinen Haupt-
eigenschaften scharf von den anderen Elementen; daher
bewdhren sich viele in Bezug auf Kohlenstoffverbindungen
vollkommen richtige Schlussfolgerungen nicht bei jenen.
Einen Beweis dafiir liefern die auf Verbindungen anderer
Elemente. nicht anwendbaren Vorstellungen tiber die bestin-
dige Werthigkeit, welche dagegen hier durch das Studium
der organischen Verbindungen nur bestiitigt worden sind.

*) Basset's Aether.
*¥) Bei Annahme von Polymerisation lassen sich auch die iibri-
sen Eigenschaften der Kieselerde erklkren Siehe »Grundziige der
hemie«, Cap. XVII, T. IL .
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Wenn man von der Lehre iiber die chemische Structur der
Verbindungen, welche auf der Werthigkeit der Elemente be-
griindet ist, dasjenige, was mit der mechanischen Lehre von
dem Bau der Korper in Widerspruch steht, sowie die Vor-
stellungen, welche bloss speciell beim Kohlenstoff Bestitigung
gefunden haben, ausschliesst, so bleibt nur das #brig, was
schon die Lehren ilber Substitution und Grenzen chemischer
Verbindungen gegeben haben. Ich sehe einen Mangel in
der Lehre von der Werthigkeit schon darin, dass dieselbe
zu keinem einzigen allgemeinen Gesetz gefithrt und weiter
sich keine festen Stiitzen ausgearbeitet hat. Figt man zu
obigem Reste das, was das periodische Gesetz giebt, hinzu,
80 kommt man zu folgender allgemeinen Vorstellung von den
Formen der chemischen Verbindungen.

Es sind drei Hauptsitze anzunehmen, welche allen Vor-
stellungen iber die Structur der chemischen Verbindungen
Festigkeit verleihen; ich will sie versuchsweise folgender-
maassen formuliren.

1) Das Substitutionsprineip. — Bei Theilung irgend
eines Moleculs in zwei Theile sind beide Theile einander #qui-
valent (koénnen einander ersetzen). Dies Princip lisst sich
mit dem Principe von der mechanischen Erhaltung und Gleich~
heit der Krifte, dass ni#mlich Wirkung und Gegenwirkung
gleich sind, vergleichen. Deshalb sind H? und O einander
dquivalent, HO—H, CH3—H, CH2—H?, C—H4, CI—H, K—Cl,
und folglich K—H, NH2—H, NH4—Cl oder H oder K u. 5. w.
Dadurch werden die Erscheinungen der Substitution, Homo-
logie und dergl. mehr verallgemeinert.

2) Das Grenzprincip. — Beim Zerfallen eines Mole-
culs kann wenigstens eins von den gebildeten Moleculen sich
mit einer solchen Menge von Elementen, als dem beim
Zerfallen gleichzeitig gebildeten zweiten Molecul #quivalent
ist, verbinden. Daher kann C2H4, als aus C2H®O durch Eli-
mination von einem Molecul H2O gebildet, sich mit Cl2 (4qui-
valent H20), mit HCl und dergl. mehr verbinden. Dieses
Princip fasst die Additionserscheinungen, die Bildung von
Grenzformen, sowie von Kdrpern, welche von der Grenze ab-
stehen, und dergl. mehr zusammen.

3) Das periodische Princip. — Die hdchsten Verbin-
dungen eines Elementes mit Wasserstoff und Sauerstoff, folglich
auch mit #quivalenten Elementen werden durch das Atom-
gewicht desselben bestimmt, von welchem sie eine periodische
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Functien sind. Dieses Princip beschrinkt die Verschieden-
artigkeit der migliches Formen wnd bedarf nech weiterer
Anusarbeitung.

Ich will weiter die wichtigsten BSehlussfolgerungen aus
diesen drei Pnncxpxen anfthren.

Die Elemente*konnen sich mit Wassersteff za einer von
vier folgender Formen verbimden:

RH, RH?, RH3, RH*.

In jeder kanm je ein Wasserstoff durch einen dHquivalentien
Rest einer anderen Form (bis zu einer durch die Natur des
Elementes bestimmten Grenze) ersetzt werden. So kann aus
CH* CH3NH? erhalten werden, wobei N als RH3-gebendes
Element auftritt. Im gebildeten Korper ist weitere Substi-
tation moglich: CH2CINH2 Die Reihenfolge der Substitution
hat keinen Einfluss auf die Eigenschaften der Korper, welche
bloss davon abhangen, in welcher Form Substitation statt-
gefunden hat; daher ist CH3NH? — NH2CHS3, aber CHZCINH2
ist bloss isomer mit CH3NHCI. Dadurch lassen sich Homo-
logie und Isomerie erkliren. Die Homologen werden durch
Substitution von einem Wasserstoff durch #quivalente Reste
der Wasserstoffverbindungen desselben Elementes gebildet.

8o entsprechen CH4 folgende Homologen:
CcH?>®+2 ( CH3CH3
{ CH3CH2CH3

3
CH3CH2CH?2CH3, oder das Isomere CH?CH { CH

CH3
u. 8 W.

Dem Phosphorwasserstoff entsprechen die Homologen :

PrH?+2 ( PH3 (gasformiger Phosphorwasserstoff)
PH?PH? (fitissiger Phosphorwasserstoff)
| PH2PH PH?
PH?PHPHPH? und das Isomere PH2P(PH3)2

Dem Schwefelwasserstoff 8°H? : SH2, SHSH, SHSSH u. s. w.
Die dureh n ausgedrtickte Zahl kann eine versehiedene Grdsse,
je pach der Natur des Elementes, erreichen. Ftir C ist die-
selbe, soweit bekannt, unbegrenzt, fiixr N = 1, fir P kaum
grdsser als 4, fir 8 = 6. Der letzte Fall scheint auf einen
Zusamwenhang zwischen der Grdsse vom n und der Anzahl
ein Molecul bildender Atome Minzuweisem, weil das Schwefel-
molecul 86 ist; daher ist auf Gruond der Sauersteffmelecule

Ostwald’s Klassiker. 68. 8
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02 und O3 ausser O2H2 noch O3H? zu erwarten, welches noch
unbestandiger als H202 sein wird, weil O3 unbestindiger als
02 ist.

Weiter koénnen ans besagten Grenzhomologen von den
Grenzen abstehende Wasserstoffverbindungen unter Elimination
von Wasserstoffmoleculen gebildet werden. 8o geht P4HS unter
Verlust von 2H? in P4H? (fester Phosphorwasserstoff) tber.
8o erh#lt man aus C*H2°+2 die Reihen C°H2®, C*H22—2, .,

Bis so weit unterscheidet sich unsere Vorstellung von der-
jenigen, welche die Anhinger von der Werthigkeitslehre sich
machen, nur in jhrem Aeusseren; ihrem Wesen nach sind
beide #hnlich, weil bloss Wasserstoff und dessen Verbindungen
bertthrt worden sind. Weiter aber stdsst man auf wesent-
liche Unterschiede. Zugleich ist zu bemerken, dass nur wenige
Elemente Wasserstoffverbindungen, besonders homologe und
von den Grenzen abstehende Korper liefern; der Kohlenstoff
allein giebt solche, so weit bekannt, in grosser Anzahl.

Der S8auerstoff verbindet sich mit jedem Element zu einer
von den folgenden Formen:

R20, RO, R203, ROZ, R205, RO3 R207, RO4.

Oft werden noch andere niedere Verbindungsformen er-
halten, z. B. RO, obgleich an keinem bekannten Elemente
dieselbe als hochste Verbindungsform beobachtet worden ist.
Nach der Zusammensetzung des Wassers zu urtheilen, sind
H? und O einander #quivalent; in solchem Falle sind es auch
die vier ersten niederen Bauerstoffverbindungsformen mit den
Wasserstoffformen :

RH, RH?, RH3, RH4

Da die Zahl der Wasserstoff- und Sauerstoffiquivalente,
welche besonders von einem Elementaratom gebunden werden
konnen, zusammen acht nicht tibersteigt, so bilden die Ele-
mente, welche RO* geben, keine Wasserstoffverbindungen;
diejenigen Elemente, welche R207 liefern kdnnen, geben RH,
welche RO3 liefern, geben RH2, welche R20% liefern, geben
RH® und welche RO? liefern, geben RH4. Die der hdchsten
Form R203 entsprechenden Elemente haben bis jetzt keine
Wasserstoffverbindungen geliefert, weil keine weitere Wasser-
stoffform RH5 existirt. Folglich nimmt mit wachsender Fahig-
keit der Elemente, mit Sauerstoff in Verbindung zu treten,
die Fa#higkeit, Wasserstoff zu binden ab und umgekehrt; die
hochsten oder Grenzformen dieser Verbindungen sind RO¢ und
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RHY, und zwar entspricht nach den Wasseriquivalenten RH*
der Sauerstoffverbindung ROZ

Die Bildung complicirter salzformiger Sauerstoffverbin-
dungen wird durch die Formen der einfachen Sauerstoffver-
bindungen bestimmt; so ist z. B. in den Hydraten eine Ver-
tretung von O durch #quivalente Mengen (HOQ)2 oder H2
anzunehmen. Aus 803 wird demnach SO2(OH)? SO2H(OH)
und SO2H? gebildet. Aus CO? gehen CO(OH)2, COH(OH)
und COH? hervor. Die weiteren Substitutionserscheinungen
dieser Art wiirden uns zu weit ftthren. Ein Theil derselben
ist fir sich verstindlich, einen weiteren Theil werde ich spiter
in einer ausftihrlichen Abhandlung tiber Molecularverbindungen
weiter discutiren. Die niederen Verbindungsformen sind be-
fahigt, in die hdchst moglichen durch directe Addition und
auf indirecte Art tiberzugehen. Wenn ein Element R als
hdchste RX® liefern kann, so wird eine gegebene Form RX"—™
in die Grenzform RX® durch Aufpahme von X™ oder iqui-
valenter Menge anderer Substanzen tbergehen; dies ist ohne
weitere Erklirung verstéindlich.

Die chlor- oder idberhaupt halotdhaltigen Grenzver-
bindungen entsprechen den Sauerstoffiverbindungen (RO2—RCl4,
R203—RCI3, RO—RCI?); oft treten sie in von der angefithrten
Grenze abstehenden Formen auf und entsprechen dann oft den
Wasserstoffverbindungen. Sie besitzen nie eine hdhere Form
als die Sauerstoffverbindungen. Ftr Tellur z. B. existirt kein
TeO03 entsprechendes TeCl%, sondern TeCl* entsprechend TeO2.
Fitr J kein J207 entsprechendes JC17, sondern JCI5 entsprechend
J205; fir As205 nicht AsCl®, sondern AsCI3 entsprechend
As203. Im Allgemeinen giebt Chlor, wie Sauerstoff, oft ausser
den den Sauerstoffverbindungen entsprechenden héchsten For-
men einige niedere Formen.

Die Fihigkeit vieler (doch nicht aller) Elemente, verschie-
dene Verbindungsformen zu liefern, findet ihren vollen Aus-
druck weder in den Wasserstofiverbindungen, noch in den
hochsten Sauerstoffverbindungsformen, besonders wenn eine
Verbindung aus mebr als zwei Elementen besteht. Ganze
Molecule konnen untereinander in Verbindung treten und
hohere Formen bilden: polymere und sogenannte moleculare
Verbindungen. 8o ist fiur das Si in der Form 8iX% (ent-
sprechend SiH*, 8i02, 8iCl4) nicht die volle F#higkeit des-
selben zm weiteren Verbindungen ausgedriickt. Denn Si liefest
ausser 8i02 auch 8i02n8i02, S8iF¢2HF u. s. w., oder Pt

8*
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giebt ausser Pt0? PtClt oder allgemein PtX* und PtX2 noeh
PtX‘n A, wo A ein ganzes Molecul bezeichnet und n in der
Mehrzahl der Fille eine gerade Zahl ist, z. B. PtCiM 2RCI,
PtCl+ 8 H20, PtCl4 2 HCI 6H20, PtX? 2 NH3, PtX2 4 NHS3,
PtCy? 2HCy 5 H20, PtCy?MgCy2 7TH20 und dergl. mehr.
Einige von diesen Verbindungsformen sind sehr bestindig, zu
doppelten Zersetzungen fihig und kommen bei vielen Ele-
menten vor (die Form RH2X® bei Elementen, welche RO2
efern; X bezeichnet ein Haloid oder einem Haloidrest, z. B.
8iH2F$, PtK2Cl%, TeK2ClS, ZrK2[S03)3); diese Verbindangs-
formen dienen zur Charakteristik von Elementen und deren
Formen (z. B. die Alaunform, die Form mehrerer Salze
R80+* 7H20, RK?[804)26H20 und dergl. mehr); daher ver-
dienen dieselben ein eben so genaues vergleichendes Studium,
wie alle anderen Formen, von welchen sie keine wesentlichen
Unterschiede zeigen.

In dem Vorhergehenden bezwecke ich nicht, ein endgiiltig
abgeschlossenes System aufzustellen, weil ich weiss, dass es
dazu noch so mancher Verbesserungen und Zusitze bedarf;
aber ich glaube annehmen zu dtirfen, dass man in der oben
befolgten zuverlissigen Richtung rascher das den Chemikern
vorschwebende Ziel erreichen wird. Gewagte Hypothesen
haben fiir unseren Geist etwas Anziehendes, bedingen auch
manchmal einen vortibergehenden Fortschritt; dech noch &fter
fithren dieselben zu falschen Schltissen und gerathen von
selbst in Vergessenheit, besonders wenn sie nicht durch wissen-
schaftliche Gesetze begrtindet sind, weil in dem Auffinden
solcher Gesetze die niichste Aufgabe wissenschafflichen Stre-
bens enthalten sein muss. Ich habe in obigen Entwickelungen
mich auf die Gesetze der Substitution, der Grenzen und auf
das periodische Gesetz zu sttitzen gesucht, und glaube, dass
diese Gesetze allen Verallgemeinerungen iber die Verbindungs-
formen der Elemente zu Grunde gelegt werden mtissen.

Ausser allem Ausgesagten will ich noch eine Bemerkung
- und ein Beispiel folgen lassen, welche meine Ansichten tber
diesen Gegenstand in ihrem Wesentlichsten deutlich wieder-
geben. Um ein Element zu charakterisiren, sind gegenwirtig
unter anderen zwei Data erforderlich, welche durch die Beob-
achtung, das Experiment und vergleichende Zusammenstel-
lungen geliefert werden; ni#mlich: das bestimmte Atomgewicht
und die bestimmte Werthigkeit. Indem das periodische Gesetz
die Abh#ingigkeit dieser beiden Grdssen von einander hervor-
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treten lisst, giebt es zugleich die Moglichkeit, eine dureh die
andere zu bestimmen, nimlich die Werthigkeit durch das be-
kannte Atomgewicht, und daher, wenn die Werthigkeitslehre
die chemischen Verbindungsformen bestimmt, so bestimmt auch
das periodische Gesetz dieselben; aber das letztere geht etwas
weiter, weil es zugleich auch solche Bauerstoffformen bestimmt,
welche in der Lehre von der Werthigkeit ausser Acht ge-
blieben sind.

: Nach den Atomgewichten von B und Al zu urtheilen, sind
dieselben Analoga und mtssen #hnliche Verbindungsformen
liefern. In Wirklichkeit ist dem auch so, denn ihre hdchsten
und zugleich einzigen Oxyde sind B203 und Al203; die fir
diese Elemente mdglichen Wasserstoffverbindungen BH> und
AlH? existiren nicht, denn die allgemeine Form ihrer Ver-
bindungen entspricht RX3; die Form RXS5 tritt nicht selb-
stindig auf, sogar nicht in den Hydraten, welche auch R(OH)3
entsprechen. Doch in Erwigung der weiteren Verbindungs-
fabigkeit sind auch nach der Form RX?® zusammengesetzte
Korper moglich. Solche Korper existiren in der That und
sind bis jetzt als sogenannte moleculare Verbindungen aufge-
fasst worden, z. B. BHF4 Den gewdhnlichen octaédrischen
Borax Na?B4075H20 oder NaB2H®0¢ kann man als nach
der Form B203 zusammengesetzt betrachten, d. h. = B?(OH)5
(ONa); folglich ist hier noch die Form BX? erhalten. Aber
die Fihigkeit des octaédrischen Borax, noch Krystallwasser
aufzunehmen und in prismatischen Borax Na2B40710H20
tiberzugehen, ist nicht bloss durch die dem Bor eigenthiim-
liche Eigenschaft, Verbindungen von der Form BX5 zu liefern,
zu erkliren, sondern auch die F4higkeit von Na, ansser Na(OH)
noch Na(OH) 3H20 = NaH704 zu liefern. Die Fihigkeit der
Form BX3, in BX5 tiberzugehen, ist auch darin zun sehen, dass
BCIB mit anderen Chloranhydriden sich vereinigt. So hat in
unserem Universitéitslaboratorium H. Gusfavson unlingst eine
ausgezeichnet krystallisirte Verbindung BCI3POCI3 dargestellt.
Dieselbe Fihigkeit besitzt, wie bekannt, das Aluminium, welches
nicht bloss AICI3NaCl, AICI3POCE liefert, sondern auch
AlF33NaF; darin sehe ich einen Grund, um Verbindungen
von mehreren Moleculen von AICI3 oder von Polymeren an-

3 3
zunehmen. ﬁéls} ist entsprechend ﬁbcéls} oder gFI:‘ } zu-

zusammengesetzt. Aus den Formen der entsprechenden Chlor-
verbindungen BCI3 und Al2CI6 lidsst sich nicht die verschie-
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dene Werthigkeit beider Elemente folgern. Die Anhsinger der
Lehre von der Werthigkeit vergleichen Al2CI¢ mit C2Cl6 und
folgern daraus die Vierwerthigkeit des Aluminiums, doch ist
_ man ebenso berechtigt, Al for 5....n-werthig zu halten,
weil weder A1H4 noch AlQ? existiren. Zur Annahme dieser
hypothetischen K&rper ist gar kein Grund vorhanden; viel
natirlicher ist die Existenz von AIlCI3, entsprechend AlAe3,
BCl3, BAed. Ein polymerer Uebergang von AlCI® in Al2CIS
wiirde den Polymerien 82 und 86, CH? und C?H* und dergl.
mehr entsprechen. Die Thonerde ist wahrscheinlich auch eine
polymere Modification (A12°03"), wie AsCI3 nicht As203, son-
dern As*O® (von Mitscherlick beobachtet) entspricht; AsCI3
verbindet sich mit Chloranhydriden, wie As203% mit verschie-
denen Anhydriden, folglich kdnnen zwei Molecule As203 zu-
sammentreten zu einem der bekannten Verbindung Asggz }

2
analogen Korper ji,g; }

8t. Petersburg, August 1871.
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Die vorstehend abgedruckten Ausziige und Abhandlungen
geben die eigentliche Entstehung und Weiterentwickelung des
periodischen Systems in der Hauptsache wieder und haben
somit Anspruch auf einen Platz in der Sammlung der »Klas-
giker der exacten Wissenschaften«.

Wobl vermag man, von dem jetzt erreichten Standpunkt
zuriickblickend, die ersten Anfinge des natilrlichen Systems
der Elemente in Diberesner’s Lehre von den »Triaden« und
den auf ihr fussenden Arbeiten Spaterer zu erkennen*), aber
den Augen der Zeitgenossen von damals konnten sie mnoch
nicht als solche erscheinen, weil die ndthigen Grundlagen filr
den weiteren Ausban derselben zum System noch nicht in
dem erforderlichen Maasse vorhanden waren, zum Theil wohl
auch, weil das Interesse an solchen Fragen durch die michtig
heranwachsende organische Chemie in den Hintergrund ge-
dringt wurde.

8o war es miglich, dass die Vortrige eines Béguyer de
Chancourtois **) vor der Pariser Akademie der Wissenschaften
in den Jahren 1862 und 1863 tiber »eine natlirliche Classi-
fication der einfachen Kdorper oder Radikale, genannt »vis
tellurique«, fast dreissig Jahre der Vergessenheit anheimfallen
konnten. Erst 1889 ist von P. J. Hartog***) und sodann
1891 von Lecog de Boisbaudran und A. de Lapparentt)

*) Vgl. »Die Anﬁin%e des Natiirlichen Systemes der chemischen
Elemente.« Herausgegeben von Lothar Meyer. Ostwald’s Klassiker
der exakten Wissenschaften. Nr. 66 (1895). )
**) Ingénieur en chef und Professeur adjoint de Géologie an
der KEcole des Mines.
**%) Nature 41, 186,
+) Compt. rend. 112, 77.
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wieder auf sie hingewiesen worden, fast zwanzig Jahre, nach-
dem John A. R. Newlands*) seine Priorititsanspriiche ffent-
lich geltend gemacht hatte. Allerdings geben die eigemen
Landsleute des Herrn de Chancourtois zu, dass der Text
seiner Abhandlungen »un peu obscur dans sa concision« ge-
wesen, anch wurden letztere von keiner graphischen Darstel-
lung begleitet. Dagegen war in einer von dem Autor in der
Sitzung vertheilten Abhandlung eine solche enthalten, die in
der Mittheilung von Lecoq de Botsbaudran und de Lapparent
zum Theil wiedergegeben ist. Sie zeigt uns die Elemente
nach der Grdsse der Atomgewichte schraubenférmig um einen
Cylinder angeordnet. Trotz mancher, zum Theil bei der da-
maligen Sachlage unvermeidlichen Unsicherheiten und Unrich-
tigkeiten tritt uns das Princip des jetzigen nattirlichen Systems -
doch in deutlich erkennbaren Ziigen darin entgegen. Da diese
Tafel anscheinend auch heute nur wenig bekannt geworden
ist, sei dieselbe hier (in einer etwas zusammengedringten
Form) aufgenommen.*¥)

Die Tafel enthiilt, wie man sieht, die Elemente nach der
Grosse des Atomgewichtes angeordnet und bringt zugleich
durch die gewihlte Form der Darstellung als Schraubenlinie
auf dem Cylinder die Periodicitit der Eigenschaften und die
Regelméissigkeit der Differenzen in den Atomgewichtswerthen
zum Ausdruck,

Es hat ferner John A. R. Newlands von 1863 ab in einer
Reihe von kleineren Abhandlungen Beziehungen zwischen den
Aequivalentgewichten der Elemente erdrtert und dabei nament-
lich anch eine Zusammenstellung der Elemente nach der Grosse
ihres Atomgewichtes verdffentlicht.***) Von einer Wieder-
gabe der Arbeiten von Newlands kounte hier um so eher
Abstand genommen werden, als der Autor selbst sie gesam-
melf und in Buchform herausgegeben hat.{) Denselben sei
hier nur die oben erwihnte Zusammenstellung vom 30. Juli

*) Chem. News 25, 252 (1872).

**) Compt. rend. 1i2, 77 enthalten eine getreue Nachbildung
der Tafel von de Chancourtoss; die hier gewiihlte Form ist etwas
vereinfacht, damit sie sich durch dem gewihnlichen Drucksatz
wiedergeben lisst.

*ck) Chem. News 10, 59.

+) The Discover%vof the Periodic Law, and on Relations

ggmsng the Atomic Weights. London, E. & F. N. Spon, 1884,
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Esquisse de la vis tellurique.
[ & * - 1-= -- 16
(Hz0) Wasserstoff 1 |. |H
(OH) Wasserstoff 2 |.|. |H
* Lithium 7 . i
(G10) Glucinium 9 . |Gl
Bor 11 .l.].|Bo
Koblenstoff 12 .]1.1]C
Stickstoff 14 | . . N
Sauerstoff 16 |0 . . 0
Fluor 19 | . Fi
Natrium 23 . ia
(25) Magnesium 24 . |Mg|Mg
Aluminium 2% .. |Al
(Si0g) SBilicium 28 . . |8i
Phosphor 31 | . . . P
Schwefel 32 |S . .18
Chlor 35 |. Ol
Kalium 39 . {
Calcium 40 . |Ca
(Si03) Silicium 43 ] Si
(Diamant) Kohlenstoff 44 | . .|C
Titan 48 [Ti I . . |Ti
Chrom 53 | . . |Cr
Mangan 55 RN [n
Eisen 56 . |Fe
Nickel 59 ) . INi
Kobalt 60 <. ]Co
Kupfer 63 .. .- . |Cu
(YtO) Yttrium 64 [Yt| . | . R ) 41
Zink 65 | . |Zn
(Zry0g) Zirkonium 67 | . | . Zr
Arsen % | . . . . . |As
(799 Brom 80 |Br| . . . . |Br
Selen 80 (Se| . .. . |Se
Rubidium 87 | . b
Strontium 88 .| Br
(ZrOq) Zirkonium 89 . |2r
(La0) Lanthan 91 .| . [La
(Ce0) Cerium 92 | . |. .|.|Ce
Molybdéin 96 Mo| . | .| .{. . . |Mo
(Di0) Didym 99 |.|.|.|Di
(Yt303) Yttrium 1001) . .Yt
Thallium 103 A . Tl
Rhodium 104 . . |Rh
Palladium 107 . . . |Pd
Silber 108 . . |Ag
Kadmium 111 . . . |Cd
Zinn 115 5o
(ThO) Thorium 119 . . |Th
Uran 120 . |Ur
Antimon 121 .. I8Sb . !
Jod 127 | . . . . |J '
Tellur 128 |Te| . .. |Te

1) Irrthiimlich ftir 96.
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1864 entnommen, weil sioh auf sie der Prioritdtsanspruch von
Newlands vorwiegend stiitzt.

Diff, Diff. Diff. Diff.
H 1 Ca (40 |1 Ce | 92 | 25] V |137| 0
Li 7186 Ti [50 (10 La [ 92 |0 Ta |138] 1
G 9 (2 Cr |525/ 25] Di | 96 | 4 W [184] 46
B (11 |2 Mn {55 | 25] Mo | 96 | 0 Nb [195] 11
C |12 |1 Fe |56 |1 Ro (104 | 8 Au |196] 1
N |14 |2 Co 585 251 Ru (104 | 0 Pt (197] 1
0 16 | 2 Ni [58.5] 0 Pd 1065 25| Jr |197] O
Fl |19 |3 Cu |63.5| 5 Ag (108 | 1.5] Os [199] 2
Na. |23 |4 Y [64 |05] Cd |[112 | 4 Hg [200] 1
Mg |24 |1 Zn (65 |1 Sn [118 | 6 TI 1203| 3
Al [27.5/ 85] As |76 |10 U 120 |2 Pb [207| 4
Si (28 | 0.5] Se [79.5| 45| Sb (122 | 2 Bi j210f 3
P (31 (3 Br (80 | 05] J 127 | 6 Th |238]28
S (32 |1 Rb |85 |5 Te [129 | 2
Cl (355 35] Sr 875 25| Cs |133 | 4
K |39 [35] Zr [89.5 2 Ba |137 | 4

Heute mtissen wir die Prioritit des Gedankens anderen
zuerkennen *), ohne deshalb die Selbstindigkeit und das Ver-
dienst von Newlands schmilern zu branchen. Eine ganz #hn-
liche Sachlage zeigt sich tbrigens bei Abwigung der Priori-
titsrechte zwischen Lothar Meyer und Mendelejeff.

Einen wirklichen Antheil an der Begrtindung des perio-
dischen Systems haben aber weder de Chancourtots mnoch
Newlands, so sehr ihre Arbeiten auch heute unser Interesse
zu fesseln vermdgen, genommen, vielmehr war dies Lothar
Meyer und Mendelejeff vorbehalten. Und hier sehen wir
beide Forscher, verschiedenen Nationen angehdrend, von den
gegenseitigen Arbeiten nicht oder nur unvollstindig unter-
richtet, selbstindig dem gleichen Ziele zustreben und es ge-
meinschaftlich erreichen. So erscheint es nur natirlich, dass
die Frage der Prioritdt nicht nur von den zun#ichst Bethei-
ligten **), sondern auch in den Kreisen der Fachgenossen
mehrfach erértert wurde; die gerechteste und schdnste Ent-

* Wie Lothar Meyer hervorhebt (Ostwald’s Klassiker Nr. 66,
S. 29, Anm. 2), hat Gladstone schon 1853 die Atomgewichte aller
Elemente nach der Grsse ihrer Zahlenwerthe angeordnet.

**) Vgl. hierzu: Mendelejeff, Ber. d. D. chem. Ges. 4, 348 und
13, 1796; Lothar Meyer, Ber. d. D. chem. Ges. 13, 259 und 2043.
S. auch Karl Seubert, Zeitschr. f. anorg. Chem. 9, 334.
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scheidung hat wohl die Royal Society zu London getroffen,
als sie beiden Forschern fir ihre Verdienste um die Schopfung
des periodischen Systems die goldene Davy-Medaille gleich-
zeitig verlieh.

Die vorstehend wieder abgedruckten Abhandlungen werden
neben dem Interesse, das sie an und fir sich in so hohem
Maasse verdienen, dem Leser auch die Moglichkeit gew#hren,
sich itber den Antheil, den jeder der beiden Forscher an der
Entwickelung des nattirlichen Systems der Elemente genommen
hat, ein eigenes Urtheil zu bilden. Aus diesem Grunde ist
nicht nar der betreffende Abschnitt aus der ersten Auflage
der »Modernen Theorien« von 1864, der ja in dieser Form
seinen Weg in weitere Kreise gefunden hatte, hier abgedruckt,
sondern auch das in der »Zeitschrift fir Chemie« erschienene
Referat tilber den 1869 in russischer Sprache verdffentlichten
Anufsatz von Mendelejeff, der im Original dem deutschen
Leserkreis mithin nicht zuginglich war. Bei der Abfassung
seiner Ende 1869 geschriebenen Abhandlung kannte Lothar
Meyer von Mendelejeff’s Arbeiten in dieser Richtung nur
den einen kurzen Auszug; eine Vergleichung der betreffenden
beiden Tabellen lisst den in der Zusammenstellung von Lotkar
Meyer liegenden Fortschritt leicht erkennen und zeigt, dass
der deutsche Forscher auch jetzt noch auf dem von ihm 1864
vorbereiteten Boden stand. Ein actenmdssiger Beweis fiir
letztere Anschanung aber wird durch einen Entwurf Lother
Meyer's von 1868 erbracht, der deshalb gleichfalls hier Aunf-
nahme gefunden hat.*) Fir die Ueberlassung dieses wich-
tigen Schriftstickes bin ich Herrn Geh. Rath Prof. Dr. A.

* Vgl. auch Karl Seubert: Zur Geschichte des periodischen
Systems (Zeitschr. f. anorg. Chem. 9, 334). Der Entwurf war, wie
das beigesetzte »§ 91« zeigt, fiir eine Neuauflage der »Modernen
Theorien« vorbereitet. Als Lothar Meyer 1868 nach Karlsruhe iiber-
siedelte, fibergab er die uns erhaltene Niederschrift desselben an
seinen Nachfolger. Das in der Abbandlung von 1869 enthaltene
System unterscheidet sich von jemem von 1868, abgesehen von
einigen Ergiinzungen und Verbesserungen, namentlich dadurch, dass
die Elemente einer natiirlichen Familie oder Gruppe nicht wie da-
mals vertical, sondern nunmehr horizontal angeordnet sind, was
offenbar in der Absicht geschah, das System mit dem kurz zuvor
bekannt gewordenen Entwurf von Mendelgjeff leichter vergleichbar
zu machen. Dies gab Veranlassung zu der irrigen Auffassung, als
ob Zothar Meyer sein System iiberhaupt im Wesentlichen von Men-
delejeff entlehnt habe. (Vgl. auch unten die Anm. 5). K. 8.
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 Remelé in Eberswalde, dem Naehfolger -Lotiar Meyer's auf
dem dortigen Lehrstubhle der Chemie, zu grdsstem Danke ver-
pflichtet; es stellt die selbstindige Weiterbildung des Ent-
wurfes von 1864 zu dem System von 1869 darch Lotkar
Meyer ausser allen Zweifel und zeigt uns zu einer Zeit, als
noch keine Kunde von Mendelejeff’s Arbeiten mach Deatseh-
land gedrungen sein konnte, ein schon 52 Elemente umfassen-
des Bystem, in welchem die Anordnung nach der Grisse der
Atomgewichte, sowie die periodische Wiederkehr der Eigen-
schaften und die Regelmissigkeit der Differenzen zum Aus-
druck kommt.

Es folgt dann die erste Abhandlung von Mendeleseff in
einer von Herrn Fehrmann aus B8t. Petersburg freundlichst
besorgten Uebersetzung nach dem russischer Original. An
derselben habe ich nur dort einige stilistische Verbesserungen
angebracht, wo zweifellos sprachliche Schwierigkeiten sich
geltend machten.

Die nun folgende berihmte grosse Abhandlung von Men-
delejeff vom August 1871 ist in der Uebersetzung von Feliz
Wreden abgedruckt, wie sie ja auch seinerzeit in den »Annalen
der Chemie und Pharmacie« dem deutschen Publikum bekannt
wurde. Sie enthiilt in Tabelle II das fertige periodische Sy-
stem der Elemente und zeigt, wie anf Grund desselben de-
ductive Schliisse gezogen werden konnen, nicht nur hinsichtlich
der Einreihung schon bekannter Elemente, deren Stellung bis
dabin eine zweifelhafte gewesen, sondern auch in Bezug auf
die Existenz noch unentdeckter Grundstoffe und deren wesent-
liche physikalische und chemische Eigenschaften.

Im ersten Augenblicke erscheint es fiir den, der heute
diese Abhandlungen durchliest, unbegreiflich, wie sich die
aligemeinere Annahme eines Systemes, das schliesslich in so
fertiger Form vorlag und dessen Nutzeh in rein theoretischer,
wie in praktischer und namentlich auch p#dagogischer Hin-
sicht so ausfithrlich dargethan war, doch noch Jahre hinaus-
schieben konnte. Zum grdssten Theile lag die Schuld daran
wohl in einer gewissen Gleichgtiltigkeit jemer Zeit fiir der-
artige Erdrterungen auf anorganischem' Gebiete, zum Theil
aber auch wohl noch in einem anderen Umstande. Bei ni#herer
Prifung wird man ni#imlich finden, dass die Art der Dar-
stellung nicht durchweg die fiir einen durchschlagenden Erfolg
dienlichste gewesen ist; in Kiirze lisst sie sich wohl dahin
charakterisiren, dass sie dbei Lothar Meyer zu knapp, bei
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Mendelejeff eher zu weitschweifig auftritt. Ersterer war bei
der grossen Abneigung der zu jenmer Zeit tiber die Aufnahme
von Abhandlungen in die »Annalen der Chemie« entscheiden-
den Redsction gegen rein theoretische Betrachtungen tiber-
haupt und solche ilber Zahlenwerthe noch insbesondere, an
#usserste Kiirze und Vorsicht gebunden, letzterer aber hat
geinen Gedankengang in einer Ausfihrlichkeit dargelegt, die
damals weniger geeignet war, das punctum saliens der meuen
Lehre scharf hervortreten zm lassep, um so mehr, als uns der
Verfasser auch in seine Zweifel und Unentschiedenheiten offen-
herzig hineinblicken lisst.*) Der grosse Umfang seiner beiden
Abhandlungen verlangt tiberdies geduldige Leser, die zn allen
Zeiten nicht gar zm hiufig waren.

Ein durchschlagender Erfolg trat erst ein, als die aus dem
8ystem gezogenen Deductionen so zu sagen Schlag auf Schlag
durch den Versuch ihre Bestitigung fanden, sei es die Wah!
des Atomgewichts nach der vorliegenden Aequivalentzahl, wie
bei Indinm und Uran, sei es die Aenderung der Reihenfolge,
selbst im Widerspruch mit den damaligen Atomgewichtswerthen,
wie in der Platingruppe, oder endlich, und zwar in erster
Linie, die Voraussage neuer Elemente und ihrer chemischen

- Eigenart, wie sie in den rasch einander folgenden Entdeckungen
des Scandiums, Galliums und Germaniums sich so gldnzend
bewahrheitete; - Der geniale Blick und die Kithnheit, die
Mendelejeff hierbei bethitigte, haben dem periodischen System
zum unbestrittenen Siege verholfen.

In den nachstehenden Anmerkungen habe ich mich der
Raumersparniss wegen auf diejenigen Stellen beschriinkt, welche
zum Gegenstande in niherer Beziehung stehen, Betrachtungen
allgemeinerer Art aber nicht commentirt, auch wenn dieselben
‘sich mit unseren heutigen Anschauungen nicht mehr ganz
decken.

1) Zu S. 5. Diese Vermuthung ist nicht zugetroffen, da
das Atomgewicht des Thalliums 203,7, also noch etwas nie-
driger als die damals angenommene Zahl 204 ist; wobl aber
steht Thallium hier nicht am richtigen Platze.

*) Manche Breite und Unbestimmtheit, die der Darstellung
Mendelejeff’s anhaftet, ist auch wohl auf Rechnung der Ueber-
tragung in eine so ginzlich anderé Sprache zu setzen.
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2) Zu S. 5. Der von Berzelius angenommene Werth
Ta = 137,6 war neben dem [Rose'schen 68,8 noch einige
.Jahre im Gebrauch und wurde erst spiter durch den von
Marignac schon 1866 gewihlten Ta — 182 verdringt. Die
Formel der Tantalsfure war damals TaO,.

3) Zu 8. 5. Das von Berzelius fir Vanadin gehaltene
metallglinzende Pulver war das Dioxyd V,0, = 134,12; die
Vanadinssiure wurde dementsprechend VO, (in Wahrheit aber
V50,-0; == V,0;) geschrieben. Im Mai 1868 erschien Roscoe’s
Abhandlung, die den Bachverhalt aufklirte.

4) Zu Tabelle S. 6. Aluminium steht hier offenbar nur
der Regelmiissigkeit der Differenz zulieb aumsser der Reihenfolge
der Atomgewichte; eigentlich gehdrt es in die ndchste Hori-
zontalreihe vor Silicium in eine nicht vorgeseheme Vertical-
reihe zwischen Spalte 7 und § hinein, ebenso wie die hier
nicht anfgenommenen Elemente Bor und Indium und das einst-
weilen noch bei den Alkalimetallen in Spalte 12 untergebrachte
Thallium. Die Tabelle von 1869 enthilt die genannte Gruppe
der dreiwerthigen Elemente.

5) Zu S. 10. Diese Stelle ist nicht selten so ausgelegt
worden, als wollte Lothar Meyer damit sagen, dass er sein
System im Wesentlichen von Mendelejeff entlehnt habe. Dass
dies nicht zutrifft, hat er spiter nicht nur selbst ausdriicklich
hervorgehoben (vgl. Ber. d. D. chem. Ges. 13, 259—265),
sondern ist auch durch den wieder aufgefundenen (oben 8. 6
und 7 abgedruckten) Entwurf eines Systems der Elemente aus
dem Jahre 1868 urkundlich erwiesen.

6) Zu S. 12. Damals und spiter noch wurde vielfach
die Ansicht vertreten, dass das Beryllium dreiwerthig sei,
wonach ihm das Atomgewicht 9,3 >< 3/2 = 13,9 zuzuschrei-
benr war. Diese letztere Anschauung lebte namentlich spiter
noch einmal auf, als Nilson und Pettersson 1878 (Ber. d.
D. chem. Ges. 11, 381) fiir die specifische Wirme des Beryl-
liums bei 50° ¢ = 0,41 gefunden hatten, was fir Be"” =
13,55 (Be” = 9,03 gesetzt) sprach, da in diesem Falle die
Atomwirme den normalen Werth (A-c hier = 5,6) zeigte.
Weitere Untersuchungen ergaben, wie B. Brauner vermuthet
hatte (Ber. d. D. chem. Ges. 11, 873) die starke Ver#nderlich-
keit der specifischen Wirme des Berylliums mit der Temperatur,
und Humpidge (Chem. News 51, 121) leitete aus seinen Ver-
suchen fir die specifische Wirme des Berylliums den Werth
¢ = 0,6206 ab, woraus sich unter Annahme des Atomgewichts
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9,03 die Atomw#rme zu 5, 6, also normal, berechnet. Besti-
tigt wurde die daraus zu folgernde Zweiwerthigkeit des Beryl-
liums durch die ebenfalls von Humpidge ausgefihrten Dampf-
dichtebestimmungen von Beryllinmehlorid und Berylliumbromid,
welche zweifellos fiir die Formeln BeCl, und BeBry sprachen.
Seitdem herrscht tiber die Valenz des Berylliums und seine
Stellung im System der Elemente wohl keine Meinungsver-
schiedenheit mehr.

7) Zu 8. 12. Das Aequivalent des Indiums war 1867
von Clemens Winkler — 37,8 gefunden worden, wonach dem
zweiwerthigen Indium das Atomgewicht 75,6, dem dreiwerthigen
ein solches von 113,4 zukam. In Mendelejeff’s erster Tabelle
ist noch In = 75,6 aufgenommen, freilich unter Vorbehalt.

8) Zu 8. 12. Ein neues Element Jargonium, Jg, war
von C. H. Sorby 1869 in den Jargonen von Ceylon auf Grund
spektroskopischer Untersuchungen angenommen worden, doch
erkannte der Entdecker selbst schon im n#chsten Jahre, dass
die beobachteten abnormen Spektren von einem minimalen
Urangehalte der betreffenden Zirkonerde herriihrten.

9) Zu 8. 12 und 55. Auch heute noch muss nach der
tiberwiegenden Mehrheit der stchiometrischen Bestimmungen
das Atomgewicht des Tellurs hdher angenommen werden, als
das des Jodes. Es kime demnach, streng genommen, das
Jod in die Schwefelgruppe und das Tellur in die Chlorgruppe
zu stehen, was doch unmdglich richtig sein kann. Nach den
neuesten Untersuchungen von B. Brauner (Monatsh. f. Chem.
10, 411 [1889]) ist jedoch das Atomgewicht des Tellurs noch
derartig zweifelhaft, dass die Einreihung beider Elemente nach
den Forderungen der Theorie statthaft erscheint.

10) Zu §. 12. Es haben solche in der That in bejahen-
dem Sinne entschieden. Nach den neueren Bestimmungen der
Atomgewichte von Os, Ir, Pt und Au durch den Herausgeber
und andere (vgl. die Zusammenstellong in Liebig’s Ann.
261, 272) ist die Reihenfolge heute die von der Theorie ge-
forderte :

0s = 190,3 < Ir = 192,5 << Pt = 194,3 < Au = 196,7.

11) Zu 8. 12. Diese Bemerkung weist auf die Existenz
je zweier Gruppen in einer natiirlichen Familie hin (wie wir
heute sagen wtirden), was tibrigens auch in der Tabelle. von
Lothar Meyer deutlich zum Ausdruck kommt, wihrend jene
Mendelejeff’s von 1869 dies noch nicht erkennen lisst.
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12) Zu 8. 14. Das Atomvolumen des Caesiums ist hier
vermuthungsweise mit 79—80 eingetragen; nach der Bestim-
mung des spee. Gewichts dieses Metalles durch Setterberg
(Liebig’s Ann. 211, 100) berechnet sich dasselbe za 132,7/1,88
== 70,6. In neuester Zeit haben 4. Schtscherbatschow und
N. Beketow das spec. Gewicht des Caesiums erheblich hiher
gefunden, niimlich 2,36 statt 1,88, wonach das Atomvolumen
nur 56,2 wire; es lisst sich zur Zeit noch nicht sicher ent~
scheiden, welche der beiden Bestimmungen die zuverlis-
gigere ist.

13) Zu 8. 15. Wie dies anch wirklich der Fall ist; vgl.
die Note 10. 4

14) Zu S. 16. Der Annahme einer wirklichen Dreiwer-
thigkeit in der Aluminiumgruppe steht heute nichts mehr ent-
gegen, Seit durch Dampfdichtebestimmungen die Existenz von
Molekeln AlCl;, Al(C;H;); u. a. m. bewiesen ist. Il)ie Hypo-

v IV

these von Doppelatomen vierwerthiger Elemente =R — R =
kann daher in dieser Gruppe in Wegfall kommen.

15) Zu 8. 17. Far U = 180 fand sich aber in der
Atomgewichtstabelle, wie man sieht, kein Platz. Bekanntlich
haben spiter die Untersuchungen von Cl. Zimmermann fir
U = 238,8 entschieden und das Atomvolumen dieses Ele-
mentes wurde somit 238,8/18,69 — 12,8, wodurch es in einen
spiteren Curvepabschnitt zu stehen kam, als das Wolfram,
und zwar anf den fallenden Ast desselben.

16) Zu S. 17. Jetzt ist das damalige UOQy = U,04, das
schwarze Oxyd U,0, aber UQ,.

17) Zu 8. 17. Cer mit dem Atomvolumen 139,9 /86,7
= 21 steht jetzt hinter Baryum (56,5) und Lanthan (22,3)
auf dem fallendem Aste des Curvenabschnittes VI; es wird in
der That gegenwirtig als vierwerthig betrachtet, sein nor~
males Oxyd also CeO, geschrieben.

18) Zu §.21. »Cum gramo salis« zu verstehen, insofern
er sich nicht spontan oxydirt, wohl aber unter dem Ein-
flusse des elektrischen Funkens eine directe Oxydation erleidet.

19) Zu S. 22. Da nsach unserer heutigen Auffassung
AlCly in Dampfform existenzfihig ist, ebenso wie Al(CyHj)s,
trifft dieser Satz micht mehr zu.

20) Zu 8. 22. Es lisst sich dartiber streiten, ob die
Oxydul- oder die Oxydverbindumgeam dieser beiden Metalle
bestindiger sind.
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21) Zu 8. 23. Das Cuprochlorid ist doch wohl im allge-
meinen unbestindiger als das Cuprichlorid.

22) Zu S. 23. Die Annahme einer Finfwerthigkeit und
noch hdherer Valenzstufen lisst sich heute nicht mehr um-
gehen, mag man nun einen Wechsel der Valenz oder ein
theilweise latentes Verhalten derselben annehmen.

23) Zu S. 25. Vgl. Nr. 66 dieser Sammlung: Die An-
finge des Natiirlichen Systems der chemischen Elemente. Her-
ausgegeben von Lothar Meyer (Leipzig, Wilhelm Engelmann,
1895).

2)4) Zu 8. 26. Demnach waren Mendelejeff die Entwiirfe
von de Chancourtois, Newlands und auch die Zusammen
stellung von Lothar Meyer in den »modernen Theorien« von
1864 unbekannt; letztere wird weder jetzt noch spiter er-
withnt,

25) Zu S. 28. Lies Gerkardt.

26) Zu S. 29. Hier ist das Eintheilungsprincip des natiir-
lichen Systems in prignanter Kiirze ausgesprochen.

27) Zu S. 29. Es sind dies auch die sechs Gruppen,
welche Lothar Meyer schon 1864 zusammenstellte (vgl. oben
8. 4).

28) Zu §.30 Anm. Diese heute wenig gliicklich er-
scheinende Speculation wird durch die Existenz von NaoH,
an und fir sich- hinfillig.

29) Zu §. 30. Dieser erste Theil des Satzes ist in seiner
Bestimmtheit sehr gliicklich formulirt.

30) Zu 8. 31. Von diesem Ziele sind wir leider auch
heute noch recht weit entfernt.

31) Zu 8. 31. Diese Voraussicht ist in reichstem Maasse
in Erfillung gegangen.

32) Zu §. 33. Auf diese Zusammenstellung wird spiter
noch mehrfach Bezug genommen. Es wird sich dabei em-
pfehlen, die damit gleichlautende auf 8. 18 zu benutzen, wo
tber den einzelnen Verticalreihen oder Columnen die ent-
sprechenden Zahlen beigeftigt sind. Die Anordnung aller Ele-
mente in eine nach der Grosse der Atomgewichte continuirlich
‘fortlaufende Reihe war hier moch nicht gelungen

33) Zu S. 34. Diese Anordnung zeigen die zwdlf Ele-
mente auch heute noch im System; fiir ? = 70 ist Ge = 72
zu setzen.

34) Zu §. 34. Indinm galt damals meist noch fiir zwei-
werthig, doch fithrt es Lothar Meyer 1869 schon als muth-

Ostwald’s Klassiker. 68. 9
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maasslich dreiwerthig auf; auch Mendelejeff hegt hinsichtlich
der Zweiwerthigkeit Zweifel.

35) Zu S. 34. Durch Germanium ausgeftllt.

36)") Zu 8. 35. Diese Schwierigkeiten riithren daher,
dass die Existenz zweier verschiedener Gruppen von Elementen
in den nattrlichen Familien damals noch nicht gentigend er-
kannt war. '

37) Zu 8. 35 Anm. Mg k#me dann an seinen richtigen
Platz zu stehen, wihrend Li von den Alkalimetallen getrennt
und der B-Gruppe der ersten Familie zugetheilt wiirde, in der
hier Hg steht statt Au, welches der Reihe des Bors einver-
leibt ist.

38) Zu 8. 36. Der Binn dieser Stelle ist offenbar der,
dass in den Gruppen des Cers, Eisens, Palladiums und Pla-
tins die zusammengehdrigen #hnlichen Elemente auch annihernd
gleiche Atomgewichte haben.

39) Zu S. 36. Das hier fehlende Analogon des Natriums
ist gleichwohl das Magnesium, das des Lithiums das Beryllium.

40) Zu §. 38. Die Ueberzeugung, dass das Uran in die
Gruppe des Bors und Aluminiums gehort, ist die Veranlassung
zu dem etwas gewagten Analogieschluss aus der Briunung des
Curcumapapiers. .

41) Zu S. 38. Die hier angefihrten Schlusssitze (mit
einigen Kirzungen) und die Tabelle anf 8. 33 sind alles, was
durch das Referat in der Zeitschrift fir Chemie (Bd. 12,
405 u. 406; vgl. den Abdruck auf 8. 18 und 19 dieses Heftes)
dem deutschen Leserkreise bekannt wurde.

42) Zu 8. 39. B8achlich nicht richtig, da Lothar Meyer
schon 1864 auf die Gleichmissigkeit dieser Differenzen hin-
gewiesen hat (vgl. oben 8. 5).

43) Zu 8. 39. Lies Gerhardt.

44) Zu S. 42. Boll wohl vierwerthig heissen.

45) Zu 8. 45. Hiernach war Mendelejef damals noch
ohne Kenntniss der Abhandlung Lotkar Meyer's im VIIL. Sup-
plementband von Liebig’s Annalen, obgleich dieselbe im Jahr
zuvor (1870) erschienen war.

46) Zu 8. 46 und 49. In der Abhandlung von Lothkar®
Meyer aus dem Jahre 1869 (vgl. oben 8. 9—17) werden die
Beziehungen der Atomgewichte anch unihnlicher Elemente ein-
gohend erdrtert. Die Gesetzmiissigkeiten der Atomvolumina

*) Im Text durch ein Versehen 37).
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sind dort wohl zum ersten Male in zusammenfassender Weise
besprochen und graphisch zum Ausdruck gebracht worden.

47) Zu S. 46 und 51. Auch Lothar Meyer spricht es
schon 1869 (s. oben 8. 13) aus, »dass die Eigenschaften der
Elemente grossentheils peri odlsche Functmnen des Atom-
gewichts sind.«

48) Zu S. 52. Nach den neueren Atomgewichtsbestim-
mungen ist die Reihenfolge der Platinmetalle in der That die
hier angenommene, vgl. Note 10; Ruthenium ist mit 101,4
kleiner als Rhodium, 102,7. Die Reihenfolge Ni <C Co leitet
sich auch aus den neueren Bestimmungen von CI. Winkler ab,
weleche Ni = 58,7, Co = 59,4 ergaben; sie steht aber mit
der natiirlichen Verwandtschaft dieser Elemente im Wider-
spruch, welche das Kobalt zum Rhodium und Iridium, das
Nickel zum Palladium und Platin verweist. Dass hier die
Reihenfolge Fe, Ni, Co steht, erscheint als ein Versehen, wie
aus dem folgenden Texte und der Atomgewichtstafel hervor-
geht, wo stets Ni hinter Co gestellt wird.

49) Zu 8. 55. Thalliumithyl ist zwar noch nicht dar-
gestellt, dagegen hat Harthg (Lieb., Ann. 176, 256) Dial-
kylverbmdungen erhalten, wie T1(C,H,),Cl und Tl (CyH;),0H.

50) Zu 8. 57. Wolframtetramethyljodir, W (CH;),J,, ist
nach Cahours (Lieb. Ann. 122, 70} unzersetzt fliichtig.

51) Zu §. 58. Die Bezeichnung der Anfangsglieder der
‘Gruppen (oder nattirlichen Familien) als »typische« in dem
hier von Mendelejeff’ definirten Sinne erscheint nicht glticklich
gewihlt, insofern man hierdutch wohl zuniichst auf die Ver-
muthung gefithrt wird, es préige sich der Typus oder Cha-
rakter der Familie in diesen Elementen besonders deutlich
aus. Das ist aber bekanntlich nicht der Fall, sondern trifft
bei den Elementen der n#chsten Reihe, also bei Na, Mg, Al,
8i, P, 8 und Cl weit mehr zu, wihrend die »typischen« Ele-
mente Mendelejeff’s Li, Be, B, C, N, O und F in vieler Hin-
sicht als vermittelnde Uebergangsglieder zweier benachbarter
Familien erscheinen.

52) Zu S. 62. Auch heute noch zutreffend, ja es scheint,
als ob ftir manche dieser Elemente durch die neuesten Unter-
suchungen die Frage, statt sich ihrer Lésung zu nihern, immer
verwickelter wiirde.

53) Zu S. 62, 63, Anm. Neuerdings sind bekanntlich Salze
-des vierwerthigen Bleis, wie das Acetat Pb(C,H;0,), u. a., dar-
gestellt; auch PbF,, bezw. 4 HF-PbF4, ist erhalten worden.

Q¥
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54) Zu 8. 63. Vom Indium ist jetzt wenigstens ein Oxy-
dul InO bekannt.

55) Zu §.67. Glycium, Gl = Beryllium; Glyecin (»Stiss-
erde«) = Beryllerde, Berylliumoxyd.

56) Zu S. 67. Das Verstindniss dieser und sp#terer Aus-
fihrungen wird durch Zuhitlfenahme einer schematischen Dar-
stellung des jetzigen periodischen Systems wesentlich erleichtert
(so z. B. in Remsen’s Einfiuhrung in das Studium der Chemie,
Tubingen 1895, Taf. II).

57) Zu S.68. Vgl. die Note 6.

58) Zu S.70. PbCl, wurde von Millon in Ldsung er-
halten; Nekolyukin (Ber. d. D. chem. Ges. 18, Ref. 370) stellte
das ziemlich bestdndige Doppelsalz des Bleitetrachlorids mit
Salmiak dar.

59) Zu 8. 73. Und auch diese liefert streng genommen
nur die obere Gremze, den Maximalwerth, fir das Atom-
gewicht.

60) Zu S. 76. Ein Indiumtriathyl, In(C,H;);, ist noch
nicht bekannt. -

61) Zu 8. 76. Vgl die Note 54.

62) Zu 8. 76. Die Dampfdichte des Indiumchlorids wurde
von C. u. V. Meyer bei Hellrothgluth — 7,87 gefunden, woraus
sich das Moleculargewicht 227,2 berechnet, geniigend iiber-
einstimmend mit dem von der Formel InCl; verlangten 219,61.
Es findet also in der That eine Verdampfung ohne Abspaltung
von Chlor statt. )

63) Zu S.77. Der von Riosler dargestellte Indiumammo-
niumalaun, (NH,);80,-In, (80,);- 24 Hy0, ist isomorph mit den
Thonerdealaunen, wihrend die entsprechenden Kalium- und
Natriumalaune des Indiums nur 8 Mol. Krystallwasser haben.

64) Zu 8. 81. Dies hat, auf die hier gegebene Anregung
hin, spiter Cl. Zimmermann gethan; er fand fir die speci-
fische Wirme des Urans der Werth ¢ = 0,0276, woraus sich
mit dem Atomgewicht 239 die Atomwirme zu 0,0276 >< 239
= 6,59 berechnet, also den normalen Werth zeigt.

65) Zu S.81. Auch dies hat ClL Zimmermann ausge-
ftahrt; die fir Uranchlorid gefundene Dampfdichte 13,3 ergiebt
das Moleculargewicht 13,3 >< 28,87 = 384,0, wihrend sich
aus der Formel UCl,, unter der Annahme U — 238,8, dasselbe
zu 380,28, also sehr nahe dem aus der beobachteten Dampf-
dichte abgeleiteten berechnet.
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66) Zu S.84, Anm. 1875 fand Bihrig fur das Atom-
gewicht des Cers die Zahl 141,2, B. Brauner 1885 aber nur
139,9; es ist tibrigens auch diese Zahl noch mit dem perio-
dischen Gesetze vereinbar, da La = 138,2, Di = 142,

67) Zu 8. 85. Setterberg fand die erheblich kleinere
Zahl 1,88 ; nach neuesten Versuchen von 4. Schtscherbatschow
und N, Beketow jedoch soll das specifische Gewicht des Cae-
siums 2,36 betragen; vgl. Note 12.

68) Zu S. 86. Die gegenwiirtig fir Cer angenommene
specifische Wiirme ist 0,0448, woraus sich die Atomwirme
zu 0,0448 >< 139,9 = 6,27 berechnet.

69) Zu S. 88. Jotzt steht La = 138,2 in der dritten,
Di = 142 in der ftinften Familie.

70) Zu 8. 92. Ekabor ist das 1879 von L. F. Nelson
entdeckte Scandium.. Es ist nicht ohne Interesse, einige der
vorausgesagten Eigenschaften mit den wirklich gefundenen zu-
sammenzustellen.

Ekabor: Scandium:
Atomgewicht 44. Atomgewicht 43,97
Oxyd Eby,O;; sp. Gew. 3,5 | 8e;03; sp. Gew. 3,864
Sulfat Ebg (804) 3 802 (804)3
Doppelsulfat nicht isomorph | 3K;80,.8¢4(80,)s,
mit Alaun. feine Siulen.

71) Zu §.94. Ekaaluminium wurde 1875 von Lecog
de Boisbaudran entdeckt und Gallium benannt.

Ekaluminiom Gallium
(vorausgesagt) (gefunden)
Atomgewicht 68 Atomgewieht 69,9
Spec. Gewicht 6,0 Spec. Gewicht 5,96
Atomvolumen 11,5 Atomvolumen 11,7,

72) Zu 8. 94. Ekasilicium ist das 1886 von CI.
Winkler entdeckte Germanium. Bei der Ausfithrlichkeit, mit
der die muthmaasslichen Eigenschaften gerade bei diesem
Elemente von Mendelejeff ersriert werden, hat eine Neben-
einanderstellung von Voraussage und Wirklichkeit hier ein
besonderes Interesse:
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Ekasilicium:
(vorausgesagt)
Atomgewicht 72
Spec. Gewicht 5,5
Atomvolumen 13
Oxyd Es0, .
Spee. Gewicht 4,7
Chlorid EsCl,,
flttssig, Sdp. wohl unter 1000
Dichte 1,9
Fluorid EsF;,
nicht gasférmig
Aethylverbindung EsAe,
8dp.. 160°
Spec. Gewicht 0,96

Germanium:
(gefunden)

Atomgewicht 72,3
Spec. Gewicht 5,469
Atomvolumen 13,2
Oxyd G002
Spec. Gewicht
Chlorid GeCly,
flissig, Sdp. 86°
Dichte 1,887
Fluorid GeF,-3H,0,
weisse, feste Masse.
Aethylverbindung Ge(CoHj),
8dp. 160° .
Spec. Gewicht etwas unter

4,703

dem des Wassers.

73) Zu S. 97. Zun#ichst wurde das Germanium bekannt-
lich als BSulfid und begleitet von Silbersulfid im Freiberger
. Argyrodit gefunden, auch ist dies das einzige bis jetzt be-
kannte Vorkommen relativ grésserer Mengen dieses Elementes.
1888 wies jedoch Gerh. Kriiss im Euxenit geringe Mengen
von Germanium nach; es vertritt dasselbe also in der That
Titan, |

74) Zu S. 102. Vgl. die Note 9.

75) Zu 8. 103. Hinsichtlich der Reihenfolge dieser Ele-
mente ist diese Voraussetzung eingetroffen, wenn auch die
Werthe simmtlich nicht unerheblich niedriger gefunden wurden.
Vgl. auch die Noten 10 und 48.

76) Zu S. 103. Als Metalepsie wurde die Substitution
in organischen Verbindungen bezeichnet. 8o fiuhrt Gmelin
(Handb, IV, Org. Chem. I, 64) Substitution, Metalepsie und
Vertretung als gleichbedeutend auf.

77) Zu S. 106. Wirde heute besser Achtatomigkeit oder
A chtwerthigkeit heissen.

Tiibingen, September 1895.
Karl Seubert.
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