GrEenntnifi Der verfchieDenen Stdirfe der
BVerwandtichart,

Um bdie allmdlige Ausbilbung dev Erienntnif der %erwanbtfd)afw:b
erfdheinungen eingufeben, baben wir sundchft davauf vorsugsreife Bedadt
su nehmen, wie die Crfahrungen fiber die verfchicdene Starke der Ber:
wanbdtfdyaft fich entroicelten, und wie man diefe ju etldren fuchte; da Cr:
fabrungen in diefer Besiehung die erften waren, aus weldhen eine toiffen=
{chaftlidye Behandlung der Affinitdtslebre hervorging. TWas die anbderen
Wirkungen bder Bermandtfthaft angebt, fo werde idy unten, namentlic)
bei der Betrachtung der Anfidyten dber die dyemifdye Berbindung, das da:
pin Gebdrige mittheilen.

Mir wollen die Cntwidelung der Kenntniffe iber die verfchiedene
Stérfe ber Bermwandtfchaft unter zwei abgefonderten Gefichtspuntten ab
bandeln.  Suerft wollen wir die empirifhen Crfahrungen, die man im
Raufe der Beit dariiber madyte, verfolgen, tahrend eined Seitabfchnittes,
o entreder nodh gar Eeine Theorie daritber beftand , ober two die aufge:
fteliten theovetifchen Anfichten dodh nur von untergeordbnetem Cinfluffe auf
die Unterfudyungen waren. Bis ju dem Gnbe des 18. Sahrhunderts find
bie Bemibhungen der Naturforfdyer, die Berwandtfdhaftserfcheinungen u
erfennen, vovzugdweife auf dag Empirifche getichtet; nady diefer Seit tritt
bie theoretifhe Behandlung weit cinflureidyer hervor, und wir wollen ab:
gefonbert die bis dabin aufgeftellten Rbeorien durdygehen und daran bie
Betvadytung dev weiteren Fortfchritte der Affinitdtslehre Entipfen.

Da die gange Chemie auf Berwandtfhaftserfcheinungen berubt, fo
muften natficlicy gleidy mit den erfien chemifchen Operationen Borgdnge
beannt toerben, welchen die verfdyiedene Grofe der Bermwandtfchaft verfdyies
dener Stoffe 3u einem dritten ju Grunde lag. Aber erft fpat fing man
an, die Umftdnde genauer feftzufeen, wann eine Serfeung, wann eine
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ectennimif ver Abcheidung erfolgt. Davon, su welcher Jeit guerft Erfheinungen, die auf

::fd%::::‘::b?&rftber vetfchiedenen Stdrke der Verwandtfchaft beruben, beobadytet wurden, fann
bier nicht die Rede fein ; die erften metallurgifchen Befdyaftigungen Eann man
al8 die erften Edmftlidheren Operationen anfehen, wo die verfdyiedene Stdre
ber Affinitdt praftifdy genust wurde; aber hinfidytlich ded Vorganges bei
diefen Operationen wurbe lange eit in feiner Weife nady theoretifdrer Ces
Eldrung geftredt, lange findet man nidt einmal eine Begeidynung der Ur-
fache der dabin gehorigen Crfdyeinungen verfudyt. Bei den vielen Erperi:
menten, toeldye auf den Wirfungen der verfdyieden grofen Affinitdt berus
ben, wutden vor dem 17. Jahrhundert ftets nur die Refultate ald Facta
angegeben , obne irgend cin Beftreben, den vorgegangenen Proce§ ju etldu-
tern. — (8 eine der dlteften Operationen, die auf einer einfachen Wabl:

’.S:L:::f‘i:ta::‘:.‘ verandtfchaft beruben, muf bie‘imetbobe be8 Diogcorides (der in

T bem erften Sabrhundert unferer Seitredynung lebte) genannt werden, das
Quedfilber aus dem Jinnober durdy Erhigen mit metalifhem Eifen abju-
fcheiden. Geber im 8. Jabhrhundert ftelite viele Erperimente an, die auf
der Wirbung der Tabhlverrwandtfdaft beruben, gleichfallg obne diefe Kraft
irgendie u begeichnen. Wafilius BValentinus im 15. Jahrhunbdert
bat in feinen »Handgriffen« eine Stelle, two er alle ihm betannten Fal:
lungen gufammengetragen 3u haben fcheint, und da die meiften von diefen
auf Wirbungen der Wahlverrwandtfchaft beruben, fo theile idy fie bier mit:
»Bitriol {dyldgt nieder Mercurium vivam, und Sal Tartari dag ©, § und
gemein Salz das ), d” die §, eine Lauge von Biichenafdyen den Bitriol,
Gffig den gemeinen Schrvefel, o tartarum, und Salpeter den Antimo-
pium.«  Hier ift alled mdgliche Ungleidyartige jufommen unter dem ge=
meinfamen Namen des Niederfchlagens begriffen, einem Ausdruce, der
fpdter vorzugdteife fiix Crfdyeinungen, die auf Wabhloermwandtfchaften be:
tuben, angewanbdt wurde. — Angelus Sala im Anfange des 17. Jabe:
hunderts roufite, daf die Schivefelfdure aus dem Salpeter Sdyeidervafier
austreibt. — So waren eine Menge Cricheinungen befannt, telde auf
der Berrvandtfchaft beruben; die Créidrung indef fonnte faum eher gegeben
yoerden, bevor der Begriff einer dyemifchen Verbindung feftgeftelit war.
Bu den Thatfadyen, die befonders dahin gehdren und bald allgemeiner be-
fannt tourden, gehdrt namentlidy die Fdllung eines Metalls aus feiner
Aufidfung durch ein anderes; die dabin beglglihen Nachrichten roerde id)
unten, wo die Metallfdllungen ausfihrlicer erdrtert twerden follen,
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mittheilen. Aber nirgends findet fichy vor der Mitte bes 17. Sahrhunbderts
eine Andeutung der Urfache diefer Erfheinungen.

Glauber fpricht guerft befiimmt davon, daf ein Korper nicht gleiche bg:r'.i::‘.;;,;;‘ﬁ“
Neigung habe, fidy mit jebem belichigen anbdern ju verbinden.  Cr reif,Tadioarmanses
daf bier eine Verfdriedenheit fattfindet, dak das Beftreben eines Stoffes,
fidy mit ¢inem andern gu vereinigen, verfchieden ift, je nady der Natur des
leteren; daf ein Kdrper eine BVerbindung gerlegen fann, teil ev 3u einem
ver Beftandtheile eine grofere BVerwandtfchaft bat, als bdie Beftandtheile
unter fidy. Gc delict fidy in diefer Begichung, ohne {ibrigens fich der Be:
seidynung Berrandtfchaft je gu bedienen, fehr beftimmt und ridhtig aus.
Sehen wir guerft, wie feine Anfidyten hinfichtlich folcher Crfdyeinungen find,
die auf einfader Wabloerroandtfchaft dberuben. Glauber weif, baf Kali,
Ralf ober Binforpd in der Hige aus dem Salmiak das Ammoniak aus:
treibt, und &ufert fich in feinem 1648 publicirten Budye novi furni phi-
losophici in folgender Att liber die Gervinnung des flchtigen Laugenfalzes.
G fagt, man Eonne jur Abfdeidung bdes Ammoniaks aus dem Salmiat
fidy midht jeder belicbigen Grde bedienen, fondern nur eined der eben ange:
gebenen Stoffe; andere Kirper, Bolus, Siegelerde, Sand 3. B. verhielten
fidy Eraftios, und die Wirbung der vorgefchriebenen Materien berube darauf,
otoeilen ber Galmei« (wie audy Kafi und Kalf) »folder Natur ift, daf e
grofie Gemeinfchaft mit allen acidis hat, diefelben fehr [iebet und aud) von
ibnen geliebt tird; alfo henfet fih das sal acidum« (bdie Sal3fdure) »in
der TWrme an denfelben, verbindet fich damit, dadurd) das sal volatile«
(bag Ammoniak) »ledig gemadht und ju einem fubtilen spiritu diftillivet
witd.«  Audy bei complicicteren Cefcheinungen tweifet er nady, wie Falluns
gen durdy Aufhebung friber beftandener und Bildung neuer Berbindungen
vor fidy gehen. In bem angefihrten TWerke erfldrt er, wie durch Ber-
mifdyen von Goldfolution und Kiefelfeudhtigleit ein Niederfchlag von SKiefel:
erbe und Gold(ornd) entfteht. »Das aqua regis hat durdy feine Aciditdt
bas sal tartari getddtet und Fraftlo8 gemadht, baf e8 fein angenommen
Riefling oder Sand« (bdie aufgelofte Kiefelerde) »hat miffen fallen laffen;
bingegen Hat audh das sal tartari bei bem liquore silicum bdie Schdcfe des
aquae regis junidyte gemadyt, baf e8 fein angenommenes Sold nicht lan-
ger bat halten Ednnen; dadurh alfo jugleidy bdag Gold und Kiefling von
ihrem solvente erfediget fein.«



Bunabme der
SKenntniffe iiber die
tinfade Tal(vers

wandtfdaft.

294 ®efdidte der Affinitatslehre und verwandier Gegenftande.

Diefe Eréldrungsweifen von & lauber find fehr genligend; von feis
ner Seit an finden wir fberhaupt die Anficht mebr angenommen und ausge:
fprodyen, daf irgend ein Stoff fich lieber mit einem gewiffen, al8 mit einem
anbetn verbinbdet, daf et mit dem [eteren verbunden aus der Verbindung
ausftheidet, um fich mit dem erfteren su vereinigen. €8 jeigt dies 3. B.
die fchon oben angeflihrte Stelle Sylvius de (¢ Boé’s vom Jabre
1659, wonad) diefer jedesmal eire Ausfcheidung eines Metalls aus feinee
Aufldfung in einer Shure annimmt, quoties aliud metallum praedicto
acido magis affine additur solutioni. DBorziiglich berichtigte Unfichten in
diefer Begiehung finden fich bei Boyle, und die verfchiedenen Srade der
Bermandtfchaft hatte er in vielen Fallen genau beobachtet und richtig ange:
geben. So, um nur einige Belege angufithren, weif er, daf Kali va8
Ammoniaf qus feinen Verbindungen ausdtreidt, und dies findet nady ihm
(Memoirs for the natural history of human blood, 1684) beghalb
ftatt, weil die Séure gu dem firen Laugenfaly mehr Verwandtfchaft hat,
al8 3u dem fladytigen (being more congruous to the fixed salt than to
the volatile). ‘Gbenfo teif er, daf die agenden Alfalien die ftacfte Affi-
nitdt haben gegen ftarfe Sduren, und daf, was in den erfleren aufgeloft
ift, durd) lestere daraus gefdllt werden Fann; er erfldrt fo das Ausfallen
der Sehroefelmildh) aud ver 6d)mcfe[leberlﬁfung. RNoch mebr hierher Ge:
horiges von Bople will ich verfdyieben big dahin, wo von den Beftre-
bungen die Rede ift, die Urfache der Bermwandtfd aft ju beftimmen;
bas eben Mitgetheilte reicht indef fdhon hin, um eingufehen, wie €lar und
vidtig B oyle die Affinitdtsphinomene aufgefaft bat. Seine Beob:
adytungen dber die dyavabteriftifche, fidy unter allen Umitdnben dufernde,
Bermandtfdyaft, weiche gewiffe Stoffe su geriffen anderen jeigen, und o=
durdy fich diefe gegenfeitig erfennen laffen; gehdren mebhr dem Beridyt iber
bie Ausbildung der analytifdhen Chemie an.

Smmer mebr eviveiterte fich gegen das Ende des 17. Jabhrhunderts
die Kenntnif der verfdhicdenen Stdrfe der BVerwandtichaft eingelner Sub-
ftangen zu einander. So erfldrte fdon der Gnglander Mayotw, der 1679
ftarb, daf allgemein die Laugenfalze grdfiere Neigung, fich mit den Sduren
su verbinden, haben, al8 irgend eing der Metalle; die verfchiedene Starke
in der Wermandtfchaft der Sduren zu den Atéalien und Metallen unter:
fudte Stahl im UAnfange des 18. Jahrhunderts, und fand, daf unter
allen Shuren die Sehrefelfiure, dann die Salpeterfaure, die mdidytigften
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feien, weldye -alle anderen Shuren aug ihren BVerbindungen austreiben;
unb viele anbere eingelne Beobachtungen rourden gemadt, weldye die Kennt-
nif ber Abftufungen in der BVerwandtfdaft der verfchiedenen Materien 3u
cinanbder ertoeiterten.

Gang -befonders wurde die Aufmerffameeit der Chemifer auf biefen
Segenftand gerichtet, alé man anfing, in Zafeln die Reihenfolge ausju-
priicken, in weldyer die Verwandtfchaft verfchiedener Stoffe ju einem und
demfelben Kdrper ab- oder junimmt; diefe Berwandtfdyaftstafein twurden
bauptfidlicy durc) St. . Geoffrop, von 1718 an, in, die Wiffenfchaft
eingefithet, o fie lange Beit ein grofes Anfeben behaupteten.

Schon Boyle batte 1675 darauf aufmettam gemacht, daf Kupfer,
weldyes Silber aus feinen Aufldfungen fallt, feinerfeits wieder durch Sink
ober Gifen aus feinen 2ofungen abgefhicden werden fann; e8 war damit
eine Meihenfolge in der Angichung der Sduren ju diefen verfchiedenen Me:
tallen gegeben. Bollftdndiger nod) hatte Slauber fchon 1648 die Neis
henfolge angegeben, in roelcher die verfchiedenen Metalle ficy an Neigung
fiberteeffen, mit dem Quedfilber in PBereinigung su treten. »TWenn in
ciner Grbe Gold, Silber, Kupfer und Eifen wéren,« fagt er, »fo wirde
der Mercur erftlich nur das Gold allein gu fich nehmen, hernadh) dag Sil=
ber, dann das Kupfer, gulegt das Gifen gang ungern, wegen feiner Unreis
nigkeit; Sinn und Blei groar auch geen, am allerfiebften aber das Sold,« —
Stahl batte fdhon im Anfange ves 18. Sabrhunderts verfchicdene folcher
Bermwandtfdyaftsreihen giemlich pollftdndig durd) Berfudye beftimmt; fos B.
bie Des Schwefeld in Begug auf die Metalle, indem er gufammenttelite,
baf ber Schrefel durch UAntimon vom Quedjitber, durd)y Blei vom
Silber, durd) Kupfer vom Blei, durd) Eifen vom SKupfer abgefhieden
werde; ebenfo die ber verfhiedenen Metalle ju Sduren im Allgemeinen, wo
er al8 die Neibenfolge, in weldyer die UAnziehung der Metalle ju den Sau-
ren abnimmt, folgende angab: Jink (wird, toie et fidy ausdruct, am leid):
teften von fdharfen Salzen angegriffen, nadft ihm das) Gifen, Kupfer, Blei
und Binn, Quedfitber, Silber. e die Bermandtfdaft der Sauren ju Atkali
gab er an, baf Pitriols! die Salpeterfiure, Salpeterfiure die Salifdure
austreibt. — Gany im Geift jener Beit alfo lag e8, die Berrandtfdhaften
der Korper unter einanbder allgemein in Form von: Reihen darguftellen, und
in Gt § Geoffroy’s Tabellen findet +ficy bies auf eine fitg die dama:
lige Beit febr vollftdndige und erfd)Opfende Art ausgefiiftt.

Yufftellung dee
Berwandtjd)aftss
tafeln.



Geoffroy’s BVer:
wandtjdaftstafeln,

296 Gefdidte ber Affinitatslehre und verwandter Gegenfidnde.

St F. Geoffroy publicicte suerft 1718 in den Denkfdhriften der
Parifer Aademie BVermandt{thaftdtafeln, in einer Einvidtung, weldhe lange
Beit unverdndert beibehalten wurde. Er fprach damals uerft audy den
Sag der einfachen Wabloerwandtfhaft aus: toutes les fois, que deux

_ substances, qui ont quelque disposition A se joindre l'une avec l'autre,

se trouvent unies ensemble; s'il en survient une troisi¢me, qui ait plus
de rapport avec Pune ‘des deux, elle s’y unit en faisant lacher prise a
Pautre. Die von ihm qugletd) mitgetheilten Bermandtfdhaftétafeln dienten
al8 Beifpiele und Belege zu diefemn Sage. Jede Tafel beftand aus einer
Columne, tveldhe tberfdhricben tar mit dem Namen irgend eines Stoffes.
In der Columne felbft waven die Korper, rweldye zu diefemn Stoffe Ver-
wandtfhaft haben, in der Reibenfolge angeflihrt, twie ihre BVerroandtfdhaft
ju ihm abnimmt, fo daf alfo immer ein fpiter genannter Stoff dem in der
Auffdyrift genannten weniger verwandt ift, al8 ein frither genannter, und
daf jebe Berbindung, beftehend aus dem in der Auffchrift genannten Korper
und einem in der Columne genannten, zerfest wird durdy jeden dem lehteren
in der Reibenfolge der Columne vorbergehenden. Bon den fechdzehn BVer-
wandt{haftstafeln , welhe Geoffroy 1718 unter der Bejeichnung tables
des rapports befannt madyte, will idy folgende al8 die intereffanteften hier
einclicken.

ﬁ‘;‘:;:‘;m Sdywefelfaure. | Salpeterfaure. | Salzfdure. Sdywefel.
Fives Alfali De{;d;f)ee Prinz| Gifen Sinn Fires Alfali
of
Flachtiges Alfali|Fires Alfali [ RKupfer Antimon Gifen
Abforbirende Gr- | Flichtiges Al-| Blei Kupfer Kupfer
ben fali
Metalle Abforbivende | Duedfilber Silber Blei
Groen
Gifen Silber Quedfilber Silber
Rupfer Gold ntimon
Silber Quedifilber
Gold

') Unter oliitem Princip (principe huileux) verfteht Geoffroy das Phlos
gifton.
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S —

Fires Alfali. %&‘f;’;}?fé mfgr%l::f'be Metalle. Quedfilber.
Siwefelfiure | Schwefelfiure | Schwefelfaure | Salzfaure Gold
Galpeterfaure | Salpeterfiure | Salpeterfiure | Schwefelfaure | Silber
Salzfiaure Salzfaure Salzfaure Galpeterfaure | Blet
Gifig Sdywefel Kupfer
Scywefel ; Sinf

¥ Antimon

Diefe Art, die verfchicdene Starke der Affinitdt verfchiedener Stoffe
sut Ginem beftimmten ausjudriicen, wurde bald fehr beliebt. Die urfpring:
lihen Tafeln St. F. Geoffroy’s rwurden bald verbeffert und ertveitert,
duedh ihn felbft fhon 1720, und bald wurden in Frantreich und Deutfeh-
fand unydblige Berichtigungen und Criveiterungen verfucht.  Befonderes
Anfeben unter der grofen Menge von Verwandtfhaftstafeln, die im Laufe
ves 18. Jahrhunderts erfhienen, genoffen nadch denen Geoffrop’s in
Frankreidy die, weldhe Grofie 1730 heraudgab, die von Limburg,
welche von der Parifer Abademic 1758 als Preisfehrift gebront und 1761
publicirt rourden, die von Demachy 1774; in Deutfchland die von
Gellert 1750, von Marherr 1762, von Wengel 1777, big endlich
in allen Lndern die von BVergman 1775 publicicten al8 die vollftdndig:
ften und richtigften allgemein anerfannt wurden. Die Behandlungsrweife,
weldye Bergman auf die Lehre von der BVerwandt{dhaft antandte, unter:
fchied fich in vieler Begiehung von der feiner Borgdnger; feine Unterfucyung
umfafite viel mebr alle eingelnen Umftdnde, von weldyen die Art deg Crfolgs,
von weldhen die Wirkungen der Vermandtfhaftsbraft abhingen; nament:
lich beadhtete er genauer, al8 dies je vor ihm gefhehen war, den Cinfluf
ver Warme auf die BVerwandtfhaft, und gerade dies war ¢8, was feine
Wrbeiten Uber die Affinitdt von allen fritheren unterfcheidet. Bevor wir
die Berwandtfhaftstafeln von Bergman felbft ndher betradyten, twollen
wir unterfuchen, wie fich die Kenntniffe Uber die Abddnderung der Ber:
roandtdaftsgrofe durd) die Warme allmdlig entrickelte.

Die Berwandtfhaftsreihe verfchiedener Korper su Einern beftimmten
su unterfudyen, erfordert eine Reibe von Beobadytungen, weldye, unter denfel-
ben Umftdnden angeftelit, vergleihbare Refultate geben. Die Korper, deren
BVermandtfhaft su einander unterfucht, obder deren verfhicden grofe Vet

Geoffeoy’s BVer=
wanbdrjchaftstafeln.
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toandtfchaft su einem bdritten verglidhen werden foll, mitffen in Suftdnden
mit einander in Berlihrung gebracht twerden, 1o fich ibre chemifchen it
fungen ungehindert dufern Ednnen; man mup fie allgemein im flifjigen
Suftande auf einander eintivfen [(affen. ©s fann dies gefdyehen durd
Auftdfen oder durd) Schmelzen; im erfteren Falle werden BVermwandt{dafts:
evfdyeinungen bei gewdbnlicher, oder bod) bavon nur tvenig abroeichender,
Temperatur beobachtet, im (ebteren bei ethobter. Um die erften Vermandt:
fchaftstafeln ju conftruiven, rourden beide TWege angetwandt; die Verwandts
fdhaftsreihe der Sduren gu den Alkalien, Erden oder Metallen beftimmte
&t. §. Geoffroy, indem e diefe Korper in Auf(dfungen sufammen:
brachte (alfo fliv gervdhniiche Temperatur); die Bermandtfdhaftsreibe des
Schywefels zu den Metallen, indem ev in der Hige Metalle auf Schroefel-
metalle einwicfen [ief, und die dabei eintretenden Jerfegungen beobadytete
(o er Refultate flie febr erhobte Temperatur erhielt). Die auf fo ver:
{chicdenen LWegen gerwonnenen Refultate bielt man fliv vergleihbar, roeil
man 3u jener Jeit nur felten verfucht hatte, diefelben Stoffe bei febr vers
fchiedenen Temperaturen auf einander cinwicken ju laffen, und zu feben,
ob defungeachtet derfetbe Crfolg eintrete. Man vernadylaffigte gang, daf die
perfdyiedenen Berwandtfdaftsreihen unter febr verfdyiedenen Umftdnden ers
Baltene Refultate waren; man vernadyl&ffigte su untefuchen, ob jede Ber:
wandtfdyaftsreibe bei jeder Temperatur diefelbe ift.

Beobadytungen, aus weldyen ¢in Sufammenbang zroifchen der Tempera:
¢ur und der Affinitdtsgrife hervorging, waren indef fdhon frither beannt.
Daf namentlidy die Wdrme einen entfchiedenen Ginflug auf die Aeuferung der
Verwandtfchaft ausiibt, daf viele demifche Wirkungen, welche Folge von
Bermandtfchaft find, erft bei erhdhter Temperatur cintreten, toar fo lange
beannt, alé irgend dyemifche Operationen angeftellt worden waren. Aber
audy in der Begiehung, daf die MWarme nidyt allein die Bermandtfdhafts:
duferungen hervorrufend, fondern aud die Staeke der Bermandtfchaften in
verfeyicdenem Grade bedingend wirt, tvaren, wenn audy fpater, dody ver:
batmigmdgig fhon felih, Crfahrungen gemadt, allein man fdhenkte ihnen
feine Aufmertfameeit, toenigftens jog man aus ihnen nidt die Folgerung,
daf jede Verwandtfhaftdreihe nue far Gine Temperatur ridytig ift. —

© Sdon Stahl, bder fberhaupt die Berwandtfhaftderfdheinungen ridtiger

bedbadytete, al8 alle feine Borgdnger und die meiften feiner unmittelbaren
Nadfolger, batte den Einfluf der Temperatur auf den Crfolg demifcher
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Berfesungen twobl bemerft; e hatte beobachtet, daf die Vermandtfdhafts:
erfcheinungen bei niederer Temperatur mandymal  getade den bei hbberen
9B drmegraden eintretenden entgegengefest find. ~ So befdhreidt e 3. B. ge-
naw, wie in der Kalte das Kalomel durd) Silber gerlegt wird, dhrend in
der Hise das Hornfilber durcy Queckfilber gerlegt wird.  In feiner Schrift
»Ausflhrlide BVetrachtung und suldnglicher Bereis von den Salgen , dab
fie aus einer zarten Erde mit MWaffer innig verbunden beftehen« , weldye
1738 publiciet wucde, (3t ev fidy davitber folgendermagen aus: » Wenn
man mercurium sublimatum dulcem in ¢ine solutionem argenti [egt, {0
falit bas Silber ald eine cornua ju Boden, das aqua fort aber greift da:
gegen bas Quedfitber an. — — Nun nehme idy frifches laufendes Quec:
filber — == biefes mifche iy unter jene lunam cornuam und gebe ihm
gebiibelich Fewer; fo fieigt mic toieder ein mercurius dulcis auf, toie er
suerft dagu gebraudyt gervefen. Nun Hatte gleidhrobl in der erften Arbeit
bag Silber von dem mercurio dulci fein Salywefen« (die Sdure) witber:
nommen, — ~— twenn aber eine Eleine anbdermweitige Borbereitung« (die
MWarme) »dagwifhen fommt, fo Eebrt fich das gange Blatt um; und das
Sitber wirft ihm daé vorher angehdngte acidum salis wieder auf den Leib,
fo gar, baf er fidy wieder damit auf und davon pacten muf.«  Soldye
Grfabrungen, die bald fich vervielfdltigten, liefen einfeben, daf die auf
der verfhicden grofen BVerrvandtfchaft der RKorper unter einander berubenden
Serfegungen von der Temperatur abbdngig find, bdaf bei verfdyiedenen
Temperatucen die Serfepungderfdheinungen bei denfelben Kovpern geradesu
entgegengefest fein Eonnen.  Der frangdfifche Chemifer Baume {dhiug
defbald um 1773 vor, bdie Berroandtfchaftsreibe auf naffem Wege
vort der auf trodnem MWege ju unterfdyeiden , unter etfterer die zu ver:
fteben, toelche Rorper in wifferigen Aufldofungen geigen, alfo die flte ‘mittleve
Temperatur glitigen, unter (egterer die, weldye gefdymolgene Korper ju ers
genmen geben. €8 twurden biernady fite jeden &toff stwei Berrwandtfchafts=
tafen ndthig, eine fiir das Berhalten der anbderen Korper ju diefem Stoffe
fiir die Operationen auf naffem MWege, eine andere fite die Operationen
auf trodnem TWege. Die Jahl der nothigen Verfudpe, um Bertwandt-
fdhaftétafeln su eonftruiren, tourde hiernady bedeutend vergrdfert, und da

sugleidy ftets die Anzabl der befannten Kbrper wuchs, flir welche die Ber=

roandtfchaftsreihen su Eennen von Jntereffe war, fo mufre der Berfudy,
gegen dag Gnde bes 18. Jabrhunderts voliftdndige Berwandtfdaftstafeln

Gcfenntniff des
Ginfluffes der
Warme auf die
TBaplvervandts
{daft.
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aufjuftellen, eine der grofartigfen Wemihungen fein, der fid) nur ein
duferft ausdauernder und gefchickter Chemiber untersichen fonnte. Einen
foldyen Werfudy, fir die damalige eit an Widhtigleit etroa bdamit ver-
gleichbar, was in unferer Seit eine vollftandige Revifion aller Atomgervidhte
und Formeln fein michte, unternahm von 1775 an der berlihmte {dyre-
difthe Chemifer Bergman, und das Verdienft der Ausfiihrung rurde
durdy nidyts beffer anerfannt, al8 dadurdy, daf bis jum Anfange diefes
Sahrhunderts feine Arbeiten, feine Anfidyten fber Affinitdt unbeftritten die
angenommenen blieben.

Bergman, auf deffen Anfidyten i) nody einmal bei der hiftorifchen
Betradytung der Theorien fiber die Urfache der Vermandtfdyaft suricktom:
men werde, ging von dem Sake aus, daf je swei Korper, feien fie weldhe
fie wollen, eine Anzichung 3u einander haben, tweldye durd) eine Jahl aus:
gedriicEt werden €ann, daf aber verfdyiedene Kbrper 3u einem und demfelben
anbdern verfdhicden grofe Bertwandtfhaften haben, was fich dadurch) dufert,
daf der mehr vertwandte Korper den weniger verwandten aus der eingegan=
genen Verbindung ausdfdyeidet. Die BVerwandtfdhaftsgrofe in Sahlen
ausgedriicft su beftimmen, gelang Bergman nidt; er gab, wie Geof:
froy, nur die Reibe, in welder die verfchiedenen Korper an BVerroandt:
fchaft su einem britten abnehmen; die Tafeln find alfo flr jede Saure
3 B. fo conftruirt, daf alle Alkalien , Erden und Metalle darunter in der
Reibe geordnet find, toie fie an BVerwandtichaft u der Saure abnehmen,
fobaf jebes darin vorfommende Alkali, Erde oder Metall alle folgenden
aus " ihrer Verbindung mit der Sduve abfcheidet, felb)t aber durdy jedes
vorhergehende aus feiner Berbindung mit der Sdure abgefchieden twird.
Ftir 59 Stoffe (Shuren und Bafen) ftelite Bergman vollftdndige Ber:
wandtfhaftstafeln auf; fir jeden diefer Stoffe in zwei Columnen, wovon
die eine die Wermandtfchaftdreihe fitr nicdere Temperaturen angab, fite
Operationen auf naffem Wege, wo die verfdhiedenen Stoffe in Aufléfungen
auf einanber wirfen, — bdie andere die Werwandtfhaftsreibe fiir hohere
Temperaturen jeigte, wo auf trodnem Wege, durdy Erhigen, operirt
witd.  BVon feinen 59 BVerwandt{chaftstafeln will ich bhier vier mit:
theilen: . :



Grfenntnif der verfdiedenen Starfe der Berwandifdafi.

301

- ____________J]

Sdwefelfaure Salzfaure
anf naffem Wege | auf trodnem Wege | auf naffem Wege | auf frodnem Wege
Baryterde Phlogifton Baryhterde Phlogifton
Kali und Natron Baryt Kali und Natron Baryterde
Ammoniaf RKali Kalferve RKali
Thonerde | Matron Bittererde Natron
SBinforyd Ralferde Ammoniaf RKalferde
Gifenoryd Bittererde Thonerde Bittererde
Bleioxyd Detalloryde Sinforyd Metalloxyde
Kupferoryd YAmmoniak Gifenoryd Ammoniaf
Duediilberoryd Thonerde Bleicxyd Thonerde
Silberoryd Kupferoryd
Wismuthoryd
Quedfilberoryd
- Gilberoryd
RKali Sdwefel
auf nafem Wege | auf trodnem Wege | auf naffem Wege |auf frofnem Wege
Sehwefelfaure Phosphorfaure Blei Kali und Natron
@alpeterfiure Borarfaure Sinn Gifen
Galzfaure Arfeniffaure Silber SKupfer
PBhosphorfaure Sdywefeljaure Quedfilber Simn
Yrfenifjaure Galpeterfdure Gifen Blei
Gffigfaure Saljfaure Kali und Natron Silber
PBorarfaure Gifigfaure Ammoniaf Nickel
{dweflige Saure RKalferde Wismuth
Kohlenfaure Dele Quedfilber
: Nether

Diefe Beifpiele mdgen genligen, um ju geigen, in weldyer Act
Bergman alle eingelnen BVorgdinge der BVerwandtichaft unter allgemeine

Ueberfichten gu bringen fudyte.

Der dufere Ausdruc, wie er die Affiniz

tatserfdyeinungen darftelite, blieb aligemein angenommen bis an den An-
fang unfers Jabrhundertd; in dem legten Biertel ded vorbhergehenden war
e8 ebenfo widytig, bei der Unterfuchung eines jeden neu entdecten Stoffes
bie Berwandtfdhaftsreihe fiir denfelben zu beftimmen, wie jest dag Atom:
gewicht deffelben cine unumgdnglidy ndthige Angabe fiir die hemifche Cha=

Bergman's Ber=
wandtfdaftstafeln,



302 ®efdidte der Affinitatslehre und vermwanbier Gegenftande.

vafteriftit iff. So 3. B. gab Lavoifier 1782 eine Berwandtighaftstafel
der Metalle in Besug auf den Sauerftoff. Die Widptigteit foldyer Ver-
woandtfdyaftstafeln wurde erft in Sweifel gesogen, alé Berthollet die
gange Lefhre von der Affinitdt einer Revifion unterwarf, und Anfidyten
aufftellte, welche den Bergman’fden gerabdesu widecfprachen.  (Bergl-
unten die Berthollet’ fche Lehre.) ¥

Firenninis MWir haben in dem Borftehenden die Entwicdlung der Renntmffe fibet

Bapinermantiiejenigen Affinitdtserfcheinungen verfolgt, welde man alé Wirkungen der
cinfadyen Wahlverwandtfdaft ju begeichnen pflegt; tiv twollen
nun dagu fbergeben, wie diePhinomeneder doppeltenWahlverw anbt:
fdyaft nach und nacy erfannt rourden. Unter diefemn Ausddructe unter:
fdhied die Vermandtfchaftserfcheinungen juerft Bergman 1775, telder
die Bejeichnungen attractio electiva simplex, duplex unbd multiplex ein:
fitbrte und erfldrte. Dody waren Wirbungen der doppelten Wabhlverrwandt:
fdhaft fdhon viel felher befannt und richtig aufgefafit rorden; guerft aud
toieder von Glauber. Wo er in dem Ofters angefiihrten Werke novi
furni philosophici (1648) von ber Wirkung des Schrefelantimons auf
Ouediilberfublimat bei erhdhter Temperatur fpricht, seigt er den Borgang
ber Bildung von Sinnober und Antimonbutter folgendermafen: »ZWenn
ber mercurius sublimatus mit antimonio« (Sdmwefelantimon) »vermifchyt
die Dige empfindet, fo greifen die spiritus, weldye bei dem mercurio sub-
limato fein, den antimonium (icher an, und laffen alfo den mercurium
wieder fallen, und fteigt alfo ein did oleum diber; ber sulphur antimonii
aber conjungirt fich mit dem mercurio vivo, und giebt einen Binnober,
welcher im Hald der NRetorte bleibt.«

Mir finden alfo fyon bei Glauber vollfommne Einficht in den
Borgang, der bei Jerfesungen durch doppelte Wahlverwandt{daft ftatt-
findet. Wiele eingelne Falle, die davauf beruhten, wurden befannt, aber das
Gomplicirtere des Borgangs verhinderte, 1ber die Crfcheinungen der doppel:
ten Wablvermandtfchaft ebenfo allgemeine Ueberfidyten aufguftellen, al8 e
fiir bie ber einfachen in den Vermwandtidyaftstafeln miglidy war. Selbft
Bergman flellte fiir diefe Falle feine umfaffenderen Ueberfidhten auf,
fondern begniigte fidy in feinem Werke fiber die Berwandtfdhaft in 64 ein-
gelnen Weifpielen die Wirkungen der doppelten Wahlverroandtfchaft anzu:
geben, und den Borgang in der Art allgemein ju erldutern, bdaf hier nidht
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nur die dngelnen BVerwandtichaftsgrdfen der verfchicdenen Stoffe ju ein- Sttt
ander ju berlfichtigen feien, fondern die Summe bder eine SerfeBung wandiidaft.
Bervorrufenden Affinitdten, verglichen mit der Summe der BVermandtidyafts:

grdfien, toelche Den bereits in Berbindung getvefenen DBeftandtheilen unter

cinander sufommt. Grft Guypton de MWorvean unternabm eé 1786,

audy diefe Grfcheinungen der damals beliebten tabellarifchen Form gu unter:

werfen. Sein Endyroed dabei war, den Hergang bei foldyen Serfesungen

dadurdy anfdyaulich ju machen, daf er flie die fich gerfegenden Berbindun:

gen die Grofe der Verwanbdtidyaft aller davin enthaltenen DBeftandtheile zu

cinanber durdy Sablen ausbriicfte, weldhe empirifch, durd) Tatonniren, fo

gewdhit maren, daf die Summe der Berwandtfchaften der Beftandtheile

in den nady der Serfesung fich bildenden BVerbindbungen grofer ift, al8 die

Summe der BVerwandtfdhaft der Beftandtheile in den vor der Jerfeung

beftanden Babenden. v gab folgende Tabelle fitr bdie Affinitdtsgrofe

swifchen den nachbenannten Siuren und Bafen.

e —————————————————————————————————————

Smefl- | Sabelet | gatfoure, | Gfigfinee.| Tl
SHAPDE s et 66 62 36 29 14
Lo | i 62 38 32 26 9
Matvor T 58 50 28 25 8
Kabfcon ekt 54 44 20 19 12
YAmmontaf . . . 46 38 14 20 4
Ditteverbe . . . 50 40 16 17 6
Shonerde . . . . 40 36 10 15 2

Der Nusen diefer Tafel, welche ihrem Verfaffer wegen der Menge der
su berhifichtigenden Beobachtungen und des unficdhern Taftens in der
Wahl der Sablen viele Mithe geboftet haben mag, blied immer fehr einge:
fdhrdntt. Sie fonnte hochftens dagu dienen, eine Vorfiellung ju geben, in
roelcher Art die Serfesungen durd) doppelte Wablvermandtfchaft vor fich
gehen, obne daf die Sablen felbft ald Maaf ber Affinitaten su betradten
waren. So 3. B. fonnte man mittelt der angegebenen Sablen deutlicy
madyen, wefhalb bei Vermifchung von effigfaurem Baryt mit {chwefelfau=
tem SKali eine Serfegung eintritt, und fdyrwefelfaurer Baryt unbd effigfaures
Kali gebildet wird. Die Summe der Affinitdten, twomit die beiden erfteren
Salze sufammengehalten werden, ift 29 + 62 = 91; die Summe der
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doppelten Tablver:

wr""""““’“:? 66 4 26 — 92; bdie Affinitdten, welche die Bildung neuer Berbindun=
gen veranlaffen, find alfo ftdrfer al8 die, welcye die bisher beftandenen Ber-
bindungen jufammenbalten; e8 muf alfo Serfegung eintreten. — Aber daf
die angegebenen Sablen nidyt in jeder Begiehung der Erfahrung entfpredyen,
vielmehr mit ibr im Widerfpruch ftehen, ergiebt fich bei einiger Priifung
leicht, und man fal bald ein, daf auf diefe Art ficy Eeine aligemeine Ueber-
fidgt und Grfdrung dev bei Cridyeinungen der doppelten TWablverrvandt:
fdaften wirtfamen Affinititsgrofen aufftellen 1aft.

MWir fehen nun, gegen dag Ende des achtzehnten IJabhrhunderts , die
empirifche Crlenntnif der Affinitdtserfcheinungen und die empitifdye Su-
fammenftellung derfelben unter allgemeineren Formen fo weit vorgefchritten,
baf wic den Suftand unferer jesigen Crfahrungen barliber ungezrwungen
davan anteipen Ennen. Su dem genannten Jeitpuntt waren alfo bereits,
was Wahlverwandt{chaftsphdnomene angeht, die verfdhicdenen Kategorien,
unter weldye diefe gerfallen, erfannt und unterfthieden; die von da an ge-
madhten Crfahrungen haben die Sabl der Beifpicle vermebhrt, obne gue
Aufftellung einer neuen Cintheilung Anlaf gegeben gu baben, tie denn
fiberhaupt die fpiteren Unterfucyungen fber Affinitdt fich hauptfdchlich mit
ben Urfadyen der Affinitdtserfcheinungen befchaftigt baben und mit der
Grforfhung der Wirbungen bdiefer Kraft, was die Gewidytgverhdltniffe der
vermdge ibrer fid) ju chemifdhen Berbindungen vereinigenden Korper angebt.

Ectenninif Ghe wir ju der Wetrachtung fibergehen, tweldye theoretifche Anfichten

der %vnn;«nwauf die im Borftehenden angefithrten Crfabrungen angervandt wurden,
wollen toit nod) unterfudyen, rwann einige anbdere Berrandtfchaftserfcheinun-
gen, die al8 befondere Arten der Affinitdt unterfchicden roucden, suerft beob-
adytet und al8 eigenthliimlicy erfannt wurden.

Affnitas aggrega- Sn der erften Hilfte des vorigen Jahrhunbdertd unterfdyied man eine

sl affiajtas aggregatorum von der affinitas mixtionis obder der eigentlichen che=
mifdyen Berwandtfchaft; unter der erfteren verfland man die Anziehung jtoi:
{chen den | emgeluen (unte/ﬁd).bgmogemn) Theilchen deffelben Karpers, und die
%Benmnung ‘war fomzt eine febr unexMe a8 die letere, die affinitas
mixtionis angeht, fo urden bei erroeiterter Crfahrung bald Falle befannt,
roelche ur genaueren Begeichnung eingelner Arten derfelben binleiteten.

Sdon 1727 unterfdyied der Eurfachfifhe Bergrath Joh. Friedr.
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Henkel von der Berwandtfchaft im Allgemeinen, vermoge deren fidh 8mCiAfﬂnitn“lpP‘°P",'
verfhiedene Korper zu einem ecigenthlimlichen Gangen vereinigen, benA;;/ ;
fpeciellen Fall, oo ein Korper A mit einem andern B jwar nidt unmittel=

bar vereinigt werden €ann, aber doch mittelft Beibiilfe eines dritten Korpers

C, der ju A und. B Berwandtfdhaft hat. Diefen Fall unterfdyied er als

durdy eine eigene Art der Berwandtfthaft, die affinitas appropriata, hervor:

gebracht, und fdyrieb ein eigenes Bud dariiber »de appropriatione« (1727);

den Kérper C nannte er dag corpus approprians. Eine foldye affinitas
appropriata finbde 3 B. Statt, wenn man Harge, die an und flie fidy in

Waffer unidslich find, in flarfem (aber dody wafferbaltigem) Weingeift

(5ft. Der Weingeift ift bier das corpus approprians. — Die meiften

Beifpiele, telche Henbel angiebt, gehdren eigentlidy nicht bierber; fo

flibet er bas Aufidfen der Oele ober des Schwefels in Waffer, reldyes

RKali enthdlt, an, was mir nad)y unferen jesigen BVegriffen nicht dabin ju

paffen {dyeint.

Die. Unter{dyeidungen, welche Bergman hinfichtlich der betfdaiebmenem%?&:;m\zue

UActen von Verwandtfdhaft madhte, Habe idy bereits (Seite 302) erwdhnt. ot
Gr unterfdjied 1775 die attractio electiva simplex von ber attractio
electiva duplex, die cinfadye und bdoppelte TWablverrandtfhaft. — Um
foldhe Wablverroandtfdyaftserdyeinungen su erfldren, bedient man fidy nod)
Ofters der Unterfdheidung wifchen rubender und gerfepender Ber:
wandtfdaft; diefe Cintheilung und Begeichnung flthete Kirwan 1781
ein; ev begeichnete a8 rubende Verrwandtichaft die Kraft, mit roeldyer die
Beftandtheile einer Berbindung ihrer Trennung oiderftehen, al§ gerfegende
ober trennende aber die Kraft, womit ein anderer Korper Cinen Beftand-
theil diefer Berbindung angieht und Jerfesung su bewirken fudht.

Widytig ift noch die At von BVermandtchaft, auf welde Macquer mereirige
1778 juerft aufmerffam madhte, ndmlidy die affinité reciproque, affinitas v
reciproca, die wedfelfeitige Wablverwandtidhaft, bie fich dann zeigt, wenn
sei. Stoffe A und B gu einem dritten C beinabe gleich grofe Affinitdt
baben, fo daf unter nur tenig verfchiedenen Umftdnden, 3 B. je nady der
Tempetatur, bald A von C durch B, bald B von C durd) A abgefchieden
wird. Fdlle, welche man Hierher rechnen Eann, roaren fhon [anger befannt,
wie dus der Seite 299 angeflihrten Beobachtung Stah(’§ fber die Ver:
wandtfdhaft ded Silbers und Des &ue&fiibers sur Salzfdure hervorgeht,
aber Macquer hat guerft auf dasd Gigenthlimlidye diefer Berwandtid)afts:

Koy yp’s Gejdidte der Chemie, IL 20
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erfdyeinungen aufmerffam gemadyt, und die von ihm gegebene Begeidhnung
ift immer nody im Gebraud.

Gine Berwandtfchaftsart, deren jest feltner, aber dod) noch mandymal,
al einer cigenthiimlichen errodhnt wicd, ift die affinitas producta, teldye
im Sabre 1794 von Gren guerft hervorgehoben rourde. Gt nahm fie fiie
den Kall an, wo eine Materie A u einem sufammengefesten Korper B C
Berwandtfchaft hat, obne baf A mit B oder mit C veveinbar todre.

Nody mehrere andere eigenthiimliche BVerwandtfchaftsarten rurden ju
verfdhiedenen Beiten von verfchiedenen Gelehrten aufgeftellt, obne daf es
inbef der Mithe werth wdre, fie fdmmtlidy biev aufguzdhlen. Nue Gine
davon, reeldye nody immer al8 eigenthiimlidy anerfannt wird, habe id) nod
anjufiihren, die pradisponivende Wahlvermandtichaft ndmlich. Fourvcroy
und Bauquelin unterfchieden suerft eine affinité disposante, die nad
ihrer Definition dann ftatthat, wenn ein Korper dyemifdye Action - auslibt
durdy Affinitdt yu ciner Berbindbung, die nidyt fdyon gebildet, fondern nur
ibren entfernteren DBeftandtheilen nach in dem Gemifdye vothanden ift.
Obgleidy gu verfdyiedenen Beiten eingerwandt wurde, baf ein Korper un:
mbglidy Berwandtfchaftsteaft auf einen andern nodh nicht vorhandenen, erft
nody duedy diefe Berwandtichaftstraft su bildenden, austiben €onne, fo toird
doch im Allgemeinen das Statthaben einer pradisponitenden Verwandt:
fchaft von den Chemifern noch angenommen.

Soteit hatte fich bis ju dem Enbde des adytzehnten Sahrhunderts die
empirifche Kenntnif und Auffafjung der Verwandtfchaftderfheinungen her:
angebildet. - Big gu Ddiefer eit bildet die empirifdye Beatbeitung die
Hauptrichtung in der Crforfdhung diefer Crfdeinungen. LBon diefem Beit-
punkt an aber greift die theoretifdhe Betracytungsmeife in die Unterfucdhungen
fiber die Affinitdt fo tief ein, daf, um den weiteren Gang diefer zu vers
folgen, wit den aufgefteliten theoretifhen Anfichten hauptfdcyliche Aufmerk:
fameeit widmen miffen. TWie die theoretifche Betradytung fich allmdlig ent:
wickelt, wie fie von dem angegebenen Beitpunét an in den Unterfuchungen
fiber Affinitat vorherrfdyt, mag nun gegeigt werden.




