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Berichtigungen.

Zur Valenzfrage.

Von A. WEerNER-Ziirich1).
(Eingeg. d. 14./6. 1906.)

Meine Herren! Die Ansicht, da8 sich die
klassische Valenzlehre auf verschiedenen Gebieten
der Chemie als unzureichend erweise, gewinnt immer
mehr Anhénger. Dies beruht darauf, daB die
theoretische Grundlage dieser Lehre fiir gewisse,
immer zahlreicher werdende Erscheinungen keine
zweckentsprechenden und unserer Formelsprache
angepaflten Dbildlichen Vorstellungen abzuleiten
gestattet, was z. B. vielfach auf dem Gebiete der
Stereochemie, ferner auf demjenigen des Benzol-
problems der Fall ist. Ganz besonders aber zeigt
sich diese Unzuldnglichkeit in der anorganischen
Konstitutionslehre, und deshalb findet man auch
hiufig die Ansicht ausgesprochen, dafl die Struktur-
lehre auf anorganischem Gebiete versagt habe.

Es soll nun nicht Aufgabe des heutigen Vor-
trages sein, an Beispielen darzulegen, warum und in
welchen Fillen die gewGhnliche Valenzlehre zur
Ableitung zusammenfassender Konstitutions- und
Konfigurationsbilder ungeeignet ist, sondern es soll
in groflen Umrissen gezeigt werden, welcher Art
wahrsclieinlich einige der Erweiterungen der Valenz-
lehre sein werden.

Als Hauptergebnis der Forschungen des letzten
Jahrzehnts haben wir deshalb in erster Linie hervor-
zuheben, daB verschiedene Forscher auf ganz ver-
schiedenen Wegen dazu gelangt sind, an den Atomen

1) Vorrtag, gehalten auf der Hauptversamm-
lung des Vereins deutscher Chemiker zu Niirnberg
am 8. Juni 1906.

Ch. 1908.

neben den gewthnlichen Valenzen neue, davon ver-
schiedene Affinitdtswirkungen anzunehmen. Je nach
dem Standpunkt der mit der Valenzfrage beschif-
tigten Forscher oder je nach der Natur der Erschei-
nungen, die unter einen generellen Gesichtspunkt
zusammengefalit werden sollten, wurden den neu
angenommenen Affinititswirkungen verschiedene
Bezeichnungen keigelegt; so z. B. Partialvalenzen,
Neutralvalenzen, Kryptovalenzen, Komplexvalen-
zen, Kontravalenzen, Supplementérvalenzen, Rest-
affinitdten, Nebenvalenzen usw.

Auf Erorterungen iiber die Bedeutung der
diesen Bezeichnungen innewohnenden Begriffe im
einzelnen einzugehen, wiirde uns zu weit fiihren.
In bezug auf die in der Chemie jetzt aktuell ge-
wordene Frage nach der Natur der Supplementir-
valenzen sei aber bemerkt, daBl bei der Einfithrung
der die Supplementirvalenzen umschreibenden Be-
griffe manchmal etwas zu wenig beriicksichtigt wor-
den ist, dafB die Annahme solcher neuer Affinitédts-
wirkungen nur dann als berechtigt bezeichnet werden
kann, wenn sich dadurch eine groBe Anzahl der auf
Grund der gewdhnlichen Valenzlehre nicht zu orde
nenden Tatsachen einheitlich zusammenfassen
lassen. Da aber, rein chemisch betrachtet, die
Valenzlehre, und deshalb auch eine erweiterte Va
lenzlehre, nichts anderes als ein theoretisches Band
zwischen den Kdnstitutions- und Konfigurations.
bildern der chemischen Verbindungen darstellen
soll, so muB sich eine Ergédnzung der Valenzlehre
in erster Linie an moglichst einwandfrei begriindete
Konstitutions- und Konfigurationsvorstellungen an-
schlieflen. Dieder Weiterentwicklungder Valenzlehre
als Basis dienende Forschung hat sich somit zunachst
mit der Konstitution und der Konfiguration von Ver-
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bindungen, die cine Erweiterung der Lehre als not-
wendig erscheinen lassen, zu beschéftigen. In welcher
Weisedann die Konstitutionsformeln valenzchemisch
zu interpretieren sind, ist eine zweite, davon ge-
trennte Frage, deren Losung mit dem Stand der
Konstitutionsforschung und unter dem Einfluf} von
Erscheinungen aus anderen Gebieten, die gleich-
zeitig beriicksichtigt werden miissen, verschiedene
Gestalt annehmen kann. Nur ist daran festzu-
haiten, daB Anschauungen iiber die Valenz, die
aus Erscheinungen abgeleitet werden, die nicht
der Konstitutions- und Konfigurationslehre ange-
héren, mit den aus den Konstitutions- und Kon-
figurationsbildern entwickelten vereinbar sein
miissen.

Wenn wir daher im folgenden einige Fragen
erortern wollen, welche die Weiterentwicklung der
Valenzlehre betreffen, so miissen wir uns in erster
Linie iiber die Verbindungen orientieren, deren Kon-
stitutionsformeln sich mit dem geliufigen Valenz-
begriff nicht vereinen lassen. Die meisten dieser
Verbindungen gehoren zur Gruppe der Molekiilver-
bindungen, so genannt, weil ein Charakteristikum
derselben ihre Entstehung durch Zusammentritt von
zwei oder mehreren einfachen Molekiilen ist. Noch
zweckm#Biger bezeichnet man die Molekiilverbin-
dungen als Verbindungen hoherer Ordnung. Unter
Beriicksichtigung der an ihrer Bildung beteiligten
Molekiitkomponenten kann man dieselben in Unter-
gruppen einteilen, von denen die wichtigsten die Me-
tallammoniake, die Hydrate, die Doppelsalze und die
komplexen Siuren sind. Von diesen verschiedenen
Untergruppen eignen sich infolge ihrer Bestindigkeit
und ihrer Eigenschaften die Metallammoniake ganz
besonders zur Losung von Konstitutionsfragen, und
wir werden dieselben deshalb als Ausgangspunkt fiir
unsere Entwicklungen wihlen.

Unter Metallammoniaken oder Metalliaken, wie
sie in abgekiirzter Form auch bezeichnet werden,
sind Verbindungen zu verstehen, welche sich durch
Addition von Ammoniak an Metallsalze bilden,
z B.:

CuB04 + 4NH, = (NH,),CuS0, .

Die Zahl der dargestellten Verbindungen dieser
Art ist sehr grof}; ich schitze die reinen Metall-
ammoniake, die wir in der allgemeinen Formel :

MeXn(NHy)m ,

zusammenfassen konnen, auf etwa 1700. Beriick-
sichtigt man jedoch, daf sich die verschiedensten
Amine und auch andere Ammoniakderivate an der
Bildung von solchen Verbindungen beteiligen kon-
nen, so wichst diese Zahl mindestens auf das Dop-
pelte, wahrscheinlich aber fast auf das Dreifache.
Nicht allen Metallammoniaken kommt fiir die Frage
nach der Konstitution der Molekiilverbindungen die-
selbe Bedeutung zu, da sich fiir Konstitutions-
bestimmungen nur diejenigen eignen, deren Mole-
kiilbau durch groBle Bestdndigkeit ausgezeichnet ist.
Am zweckdienlichsten haben 8ich hierzu die
Ammoniakadditionsprodukte der Kobalt-, Chrom-
und Platinsalze erwiesen.

Gehen wir z. B. vom Kobaltinitrit Co(NOg)s
aus, so finden wir, daBl eine Verbindung desselben
mit Ammoniak bekannt ist, die der Formel Co(NOg)
- 3NH; entspricht. Diese Verbindung ist zunichst
dadurch charakterisiert, daB die drei Nitritgruppen

keine der Eigenschaften besitzen, die ionisierbaren
Nitritresten zukommen miissen. So werden sie z. B.
durch schwache Sduren nicht als salpetrige Sdure
abgeschieden, wie sich schon daraus ergibt, daB
man die Verbindung aus essigsiurehaltigem Wasser
umkristallisieren kann. Die Molekulargewichtsbe-
stimmung in wisseriger Losung hat ferner gezeigt,
dafl die Verbindung nicht in Ionen gespalten ist,
denn man findet das der Formel:
CoNH,),
“oiNoy),

entsprechende normale Molekulargewicht, und end-
lich zeigt auch die elektrolytische Leitfihigkeit, die
nahezu gleich Null ist, daBl in wisseriger Lisung
keine elektrolytische Dissoziation eintritt. Diese
Tatsachen finden strukturell nur dann einen be-
friedigenden Ausdruck, wenn man annimmt, daB die
drei Nitritgruppen in direkter Bindung mit dem
Kobaltatom stehen. Das Strukturbild wird somit
folgendermaflen zu schreiben sein :

{H3zN)3Co(NO,)s

denn, wenn die NH,-Molekille dic Bindung der
NO,-Reste vermittelten :

_NH,-NO,
ColNH, - NO.
\NH, . NO,

so hitten wir ammoniumsalzartige Verbindungen,
deren Eigenschaften ganz andere sein miifiten.

Auf die Frage nach der Bindungswcise der
Ammoniakgruppen geben uns die Eigenschaften der
Verbindung folgenden Aufschlufl.

a) Die Bindung der drei Ammoniakmolekiile
kann nicht durch die Vermittlung der NO,-Reste
erfolgen, denn diese NO,-Gruppen konnen durch
andere Saurereste ersetzt werden, ohne daB sich das
Ammoniak in irgend einer Weise an der Reaktion
beteiligt. Ammoniak- und Nitritreste miissen somit
unabhingig voneinander gebunden sein.

b) Die Ammoniakmolckiille miissen mit dem
Kobaltatom in nidherer Bindung stchen, denn bei
allen Umsetzungen, selbst bei solchen, in denen alle
anderen Gruppen in Mitleidenschaft gezogen werden;
80 z. B. bei der Einwirkung konz. Siuren, bleiben
dieselben stets mit dem Kobaltatom verbunden.
Und auch in den Derivaten :

Co }?;Hd)'; ’
in denen sich dioc X infolge elektrolytischer Disso-
ziation leicht vom Kobaltatom trennen, bleiben die
Ammoniake stets mit demsclben verbunden, indem
komplexe Kobaltammoniakradikale als positive
Tonen auftreten.

¢) Mankann ferner nachweisen, daf3 die drei Am-
moniakmolekiile des Trinitritotriamminkobalts un-
abhingig voneinander an das Kobaltatom gebunden
sein miissen. Dies ergibt sich aus der Miglichkeit,
entweder ein, zwei oder auch alle drei Ammoniake
durch andere Molekiilkomponenten zu ersetzen.

So kennt man z. B. folgende Verbindungen :

%}?ﬁ CD(NOQJ, o N ColNO, Y,
i

(RNO,);Co(NG,), ,
11T

1) en = Athylendiamin.
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und da in den Verbindungen I und IIl, in denen
Ammoniak durch Alkalinitrit ersetzt ist, keine der
Nitritgruppen ionisierbar ist, so muf man annehmen,
da8 sie simtlich in direkter Bindung mit dem Kobalt-
atom stehen, was notwendigerweise dazu fiihrt,
auch fiir die einzelnen Ammoniakmolekiile eine di-
rekte Bindung an das Kobaltatom anzunehmen.
Zahlreiche Beziehungen des Trinitritotriammin-
kobalts zu Verbindungen der Kobaltammoniak-
reihe und zu den Komplexsalzen des Kobalts-
bestiitigen die hier auf Grund mdglichst einfacher
und einwandfreier Schliisse entwickelte Auffassung
und fiihren allgemein zur Annahme, dafl dem Kobalt-
atom im Kobaltinitrit noch drei wohlcharakterisierte
Affinititswirkungen zur Verfiigung stehen, welche
es befdhigen, drei Atomgruppen in stabiler Bindung
zu ketten. Dies kénnen wir durch folgende Formu-
lierungsweise ausdriicken :
NO,
Co/lNO
\NO
DaB in den Fillen, in denen durch diese Affini-
titswirkungen Ammoniakmolekiile gekettet werden,
der Stickstoff des Ammoniaks die Bindung mit dem
Kobalt vermittelt, ergibt sich aus der Moglichkeit,
in Metallammoniake an Stelle des Ammoniaks
auch tertiire Amine, wie z. B. Pyridin, fiir die eine
andere Bindungsweise als die an Stickstoff aus-
geschlossen ist, einzufilhren. Die Formel des
Trinitritotriamminkobalts muf somit strukturell
folgendermaflen aufgeldst werden ;

H,N._  ,NO,
H N- .CO—NO
H N “ N\NO,

Die am Kobaltinitrit noch zur Verfiigung stehen-
den drei Affinitdten konnen die verschiedenartigsten
Molekiile ketten, wodurch sich eine grofie Mannig-
faltigkeit von Verbindungen ergibt, die sich alle auf
die allgemeine Formel :

A;CoX,,

zuriickfiihren lassen. In allen diesen Verbindungen
befinden sich die drei Gruppen A in nichtionogener
Bindung, so daB im Sinne der Ionentheorie kom-
plexe Verbindungen vorliegen.

Von den gewShnlichen Valenzen sind die neuen
Affinitatswirkungen darum als verschieden zu be-
trachten, weil sie keine einwertigen Gruppen zu
binden vermégen, sondern nur Gruppen, die nach
den iblichen Valenzvorstellungen als gesittigt an-
gesehen werden, d. h. null-wertig sind.

Man wird deshalb die neuen Valenzen auch im
Namen unterscheiden miissen, wenigstens so lange,
als keine Grundlage fir eine einheitliche Auffassung
der verschiedenen Valenzen gefunden ist; ich habe
vorgeschlagen, sie zum Unterschied von den gewShn-
lichen Valenzen, die als Hauptvalenzen bezeichnet
werden, Nebenvalenzen zu nennen.

Fiir die Weiterentwicklung der Valenzlehre er-
gibt sich somit aus den fiir die erérterten Kobalt-
verbindungen abgeleiteten Konstitutionsformeln die
wichtige SchluBfolgerung, daB dem Kobaltatom
die Fihigkeit zukommt, mehr Wertigkeiten zu be-
tatigen, als durch den Grenzwert der gewShnlichen
Valenz angegeben wird, und dafl die neu hinzu-
gekommenen Wertigkeiten von den gewohnlichen
verschieden sind.

Das Kobalt in seinen dreiwertigen Salzen stellt
nun aber in dieser Hinsicht nicht etwa einen Aus-
nahmefall dar, sondern Nebenvalenzen lassen sich
noch an zahlreichen anderen Elementen nachweisen.
In einwandfreier Weise 146t sich dies z. B. fiir das
zweiwertige Platin am Chlorid und Bromid, fiir das
Palladium am Chlorid, fiir das Gold am Chloriir,
fiir das vierwertige Platin am Platintetrachlorid
zeigen usw. Ich moéchte jedoch der Kiirze halber
nur noch ein Beispiel erlautern, ndmlich das Platin-
tetrachlorid PtCl,.

Platinchlorid addiert zwei Molekiile Ammoniak
unter Bildung von Cl,Pt(NH;),. Diese Verbindung
zeigt nun folgendes charakteristische Verhalten.
Das Chlor tritt selbst beim Erwirmen mit konz.
Schwefelsiure nicht in Form von Chlorwasserstoff
aus, und aus der Bestimmung der elektrolytischen
Leitfihigkeit der wisserigen Losung der Verbindung,
die einen von null nur wenig verschiedenen Wert er-
gab, folgt, daB sich kein Chloratom in ionisiertem Zu-
stande befinden kann. Wir miissendeshalbschlieflen,
daf} sich die vier Chloratome in direkter Bindung mit
dem Platinatom befinden. Die Formel ist also zu-
nichst folgendermaflen aufzulsen :

(\
Ei}Ptt\’H :
o’

Aber auch die beiden Ammoniakmolekiile
miissen an das Platinatom gebunden sein, denn die
Chloratome lassen sich aus dem Molekiil entfernen,
ohne dafl Ammoniak austritt. So kann man z. B.
durch Reduktionsmittel zu

ptCle
PhN,),

gelangen und aus letzterem durch Silbernitrat die

Verbindung (H;N),Pt(NOj;), darstellen. AuBlerdem

kann man noch zeigen, dafl die Ammoniakmolekiile

unabhingig voneinander an Platin gebunden sind,

denn man kann sie einzeln durch andere Molekiile

ersetzen, so z. B. durch Molekiile von Chloriden :
CI4PtglIiI{3 und Cl Ptg}%.

Da die Chloratome der eingetretenen Chlorid-
molekiile in wisseriger Losung mit dem Platin zu
komplexen Ionen vereinigt bleiben, so wird die in
bezug auf die Bindung des Ammonieks an Platin
abgeleitete Folgerung noch wesentlich unterstiitzt.

Wir werden deshalb zur Annahme gefiihrt, dafl
am Platin des Platinchlorids noch zwei ungesattigte
Nebenvalenzen vorhanden sind, was wir durch fol-
gende Formulierung ausdriicken konnen :

N
C
Ve

Auch in diesem Falle konnen die beiden Neben-
valenzen die verschiedenartigsten Molekiile binden,
wie aus folgenden Beispielen zu ersehen ist:

.CIR . CIR . OH,
CLPt g, CLPt! |OH,’ CL,Pt’ OH”
-NH, .NH,
CLPt g, CLPt NH CLPt’ CIR’
-Py
CLPt’ Py
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AnzuschlieBen ist noch, daB3 die Chloratome in
diesen Verbindungen durch die verschiedensten an-
deren einwertigen Sdurereste, wie NO,, CN, Br,
J usw. teilweise oder ganz substituiert werden
kdnnen. Aus diesen wenigen Andeutungen ist er-
sichtlich, welehe Mannigfaltigkeit von Verbindungen
sich auf die Typenformel :

X Pt 4
zuriickfiihren lassen.

Die soeben gegebenen Entwicklungen, die wir
an zahlreichen Beispielen vermehren koénnten,
diirften geniigen, um die Richtigkeit des Satzes zu
beweisen, daB an zahlreichen Elementaratomen
neben den Hauptvalenzen noch Nebenyvalenzen an-
zunehmen sind.

Nachdem damit der Begriff der Nebenvalenzen
festgelegt erscheint, gehen wir zur Entwicklung eines
zweiten Begriffes iiber, demjenigen der Koordina-
tionszahl.

Vergleichen wir die aus CoX; und PtX, durch
Addition von Ammoniak, Chloriden usw. entstehen-
den Verbindungen, so fillt zunichst auf, daB die
Grenze, bis zu der sich der AnlagerungsprozeB voll-
zieht, in beiden Fillen dann erreicht ist, wenn sechs
Gruppen in direkter Bindung mit dem Zentrumatom
stehen. Diese Erscheinung wird noch auffilliger,
wenn wir nicht nur die beiden eingehender erliu-
terten Fille, sondern auch noch andere beriicksich-
tigen. Dann zeigt es sich, dafl diese Grenzzahl sechs
der Komplexbildung auBerordentlich héufig ist und
bei den verschiedensten Elementen wiederkehrt.
Folgende Zusammenstellung kann zur Illustration
des Gesagten dienen.

[SIFJR, , [FeCy,Ry , FeCyJR,, [Fe's|Ry,

[PtBre'ng, [IrNO,)s]R;, [IrClIR,, [Ni(NO,), R,
[CoCy,IR,, [MnCy,JR,, MnCy,]R;, [Cr(SCN),IR, ,

[0sCLIR,, [[Rugyy | R, [AIF,R,, [SnCLE, ,
: (NH,),
[GeF,]R, , [PbOL R, , [SbOIIR, [Co(Noz) JR,

4
[Cr((lggﬁ))";]R ) [Feggs]Rs usw.

Auf Grund dieses zahlreichen Materials miissen
wir zur Ansicht kommen, daB der Grenzzahl der
Komplexbildung eine tiefere, im Wesen der Atome
begriindete Bedeutung zukomme. Dieser Bedeu-
tung entsprechend hat die Grenzzahl einen beson-
deren Namen erhalten: Koordinationszahl. Die
Koordinationszah! gibt somit die Maximalzahl der
Atome und Gruppen an, die mit einem als Zentrum
eines komplexen Radikals wirkenden Atome in di-
rekter Bindung stehen kénnen, oder: sie gibt die An-
zahl der Atome und Gruppen an, die sich unter
direkter Bindung mit einem Atom zu komplexen
Radikalen koordinieren kénnen. Die vergleichende
Untersuchung zahlreicher Verbindungen lehrt, da8
diese Zahl bei den meijsten Elementen tibereinstimmt
und gleich sechs ist.

Auf die Frage, weiche theoretische Bedeutung
der Koordinationszahl zukommt, ist als nidchst-
liegende Antwort die Annahme zu bezeichnen, daf
es sich um eine Raumzahl handle, so daB hier-
nach die Koordinationszahl ausdriicken wiirde,
wieviel Atome in der dem Zentrumatom zunéchst

gelegenen Raumzone oder Raumsphire Platz finden
konnen. Diese Auffassung stiitzt sich zunsichst auf
die Ubereinstimmung des Wertes der Koordinations-
zahl bei den verschiedensten Elementen. Diese
Ubereinstimmung schlieBt die Annahme, daf als
Ursache der Koordinationszahl die Erschopfung der
Affinititswirkung anzusehen sei, aus, da eine solche
Ursache jedenfalls bei den verschiedenen Elementen
ganz verschiedene Zahlenwerte ergeben wiirde. Fer-
ner findet unsere Auffassung von der Koordinations-
zahl als Raumzahl eine wesentliche Stiitze in der
Tatsache, daB einige Elemente der ersten kleinen
Periode des natiirlichen Systems, niamlich Kohlen-
stoff, Stickstoff und Bor, entsprechend ihren viel
kleineren Atomvolumen, auch eine niedrigere Ko-
ordinationszahl zeigen. Die Koordinationszahl dieser
Elemente ist gleich vier, denn unter den so aufler-
ordentlich zahlreichen Kohlenstoffverbindungen
findet sich nicht eine, in der mehr als vier andere
Atome in direkter Bindung mit einem Kohlenstoff-
atom stehen, und die beiden anderen FElemente:
Stickstoff und Bor, zeichnen sich bekanntlich durch
ihre Fahigkeit zur Bildung komplexer Radikale MA,
aus, wofiir die Ammoniumsalze und die Borfluor-
wasserstoffsiure und ihre Salze Beispiele sind :

[NH,]X und [BF,IR.

Einen unanfechtbaren Beweis fiir die Auffas-
sung der Koordinationszahl als Raumzahl zu liefern,
liegt aber jedenfalls noch nicht im Bereich der Mdg-
lichkeit. Ich lege einem solchen Beweis auch keine
groBle Wichtigkeit bei, denn beim Begriff der
Koordinationszahl wird das Hauptgewicht stets auf
den Nachweis zu legen sein, daB fiir die direkte Bin-
dung zwischen den Elementaratomen eine zahlen-
miBig ausdriickbare Grenze besteht, die nicht iiber-
schritten wird. Als Ergebnis der bisherigen For-
schung kénnen wir festhalten, daf diese Grenze bei
einigen wenigen Elementen (B, C, N) gleich vier,
und bei den anderen meisten Elementen gleich sechs
ist. Wir schlieBen damit unsere Betrachtungen iiber
die Koordinationszahl ab und wenden uns zur Er-
liuterung eines weiteren neuen Begriffes, den wir
als ,,indirekte Bindung* bezeichnen wollen.

Die in den bisherigen Entwicklungen beriicksich-
tigten Verbindungen kénnen wir als Anlagerungsver-
bindungen zusammenfassen. Neben diesen besteht
aber noch eine grofle Klasse anorganischer Verbin-
dungen, bei deren Bildung wesentlich andere Erschei-
nungen zu beobachten sind. Gehen wir z. B. vom
Triammintrinitritokobalt aus, dessen Konstitution
wir schon eingehend erldutert haben, und lassen wir
auf dasselbe Ammoniak einwirken, so erhalten wir
eine Tetramminverbindung : Co(NO;);(NHj3),. Die
Untersuchung dieses Tetramminsalzes zeigt nun, dal
die Aufnahme des vierten Ammoniakmolekiils eine
tiefgreifende Verinderung in der Funktion einer der
drei Nitritgruppen hervorgebracht hat. Wahrend sich
nidmlichinder Triamminverbindung simtliche Nitrit-
gruppen in nichtionogener (undissoziierbarer) Bin-
dung befinden, enthilt das Tetramminsalz eine disso-
ziierbare Nitritgruppe, die in ihren Eigenschaften
den Nitritresten von Alkalinitriten entspricht, was
gich z. B. schon dadurch bemerkbar macht, daB sie
durch verdiinnte schwache S#uren als salpetrige
Séure ausgeschieden wird. Durch den Hinzutritt des
vierten Ammoniakmolekiils muf} somit ein Bindungs-
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wechsel der betreffenden Nitritgruppe eingetreten
sein. Dieser Bindungswechsel kann aber nur da-
durch erfolgt sein, daB sich das Ammoniakmolekiil
zwischen die vorher direkt verbundenen Radikale Co
und NO, eingeschoben hat, im Sinne folgender For-
mulierung :
/NO, NH3)NO,
(H3N)3CO—N02 + NHs-—-(HsN)a(Jo—-NOz
\NO, \NO,
Ahnliches, wie beim Trinitritotriamminkobalt,
beobachtet man in zahlreichen anderen Fallen, so
z. B. auch beim Tetrachlorodiamminplatin. Von den
vier in nicht ionisierbarer Bindung mit dem Platin
stehenden Chloratomen dieser Verbindung erlangt
eines infolge der Addition eines Ammoniakmolekiils
ionogene Eigenschaften :

01 .NH,)Cl
1
(EN5P S Ny = (NP
NI Ol

Die Annahme, daB bei der Bildung der eben
erliuterten Verbindungen eine Einlagerung von
Ammoniak zwischen Metall und Saurerest erfolge,
findet eine wesentliche Stiitze in der Ubereinstim-
mung, welche zwischen diesen Additionsreaktionen
und der Addition von Ammoniak an Jodmethyl be-
steht. Auch in letzterem Falle wird ein nicht ionisier-
barer Siurerest infolge der Addition von Ammoniak
ionisierbar, und als Ursache nimmt man allgemein
an, daB sich das Ammoniakmolekiil zwischen die
urspriinglich direkt miteinander verbundenen Atome
C und J einschiebe :

H H
H—C—J+NH3_H -C-N
H/ H/ Ha)

Die Einlagerung von Ammoniak beschrinkt
sich bei den anorganischen Verbindungen nicht auf
die Bindung eines Saurerestes, sondern kann sich auf
die Bindungen samtlicher Sdurereste erstrecken, so
daB sich den Bildungsprozessen von Tetrammin-
kobalt- und Triamminplatinsalzen diejenigen von
Pentammin- und Hexamminkobalt-, und von
Tetrammin- und Hexamminplatinsalzen anschlieBen :

[c %IH)) }V02+NH3-—[COO\H) ](\02

| Co N, | N0 + NHy —[Co(NHy)e N0y, ,
[Pt R, | O N B = P, | O

{m g}zﬂm}mﬁ 9 NHy—[Pt{NHy)s]Cl, .

Mit dem Ubergang samtlicher Saurereste in so-
genannte indirekte Bindung ist aber die Additions-
fahigkeit fiir Ammoniak erschopft, woraus sich er-
gibt, daB die Koordinationszahl auch die Grenze
angibt, bis zu der die Komplexbildung bei den so-
genannten ,,Einlagerungsverbindungen® erfolgt.

Bei der Bildung von Methylammoniumjodid
aus Jodmethyl und Ammoinak wird nach der ge-
wohnlichen Ammoniumtheorie angenommen, daf
die Einschiebung des Ammoniaks zwischen Kohlen-
stoff und Jod eine Anderung der Valenz des Stiek-
stoffs zur Folge habe. Man nimmt an, daB der Stick-
stoff flinfwertigz werde, und das Jod infolge eines

Bindungswechsels von Kohlenstoff zum Stickstoff
wandere :

I A
HyC-J+N =HyC-N.J.
Ha H3

Bei der Ubertragung dieser Anschauung auf die
ganz analogen Verhiltnisse bei anorganischen Ver-
bindungen kommt man zu eigenartigen Folgerungen
Es miiBte namlich danach z. B. in den Dinitritotetr-
amminkobaltsalzen ein Ammoniakmolekiil in anderer
Weise an Kobalt gebunden sein als die drei anderen :

HN.. ,NH;—NO,
HsN Co—N"Oz B
HN- \NO,

und in den Trichlorotriamminplatinsalzen miiBte ein
Ammoniakmolekiil in anderer Bindung stehen als die
beiden anderen :

NH,—Cl
HgN ., Cl
N FCl

Ot

Fiir eine solche Annahme, deren Konsequenzen
auBerordentlich verwickelter Natur sind, und die
eine fast wunentwirrbare Mannigfaltigkeit von
Isomerieerscheinungen ableiten 1iBt, bietet aber das
Verhalten der anorganischen Verbindungen nicht
den geringsten Anhaltspunkt, und solange dies nicht
der Fall ist, wird man vorziehen, die Bindung sémt-
licher Ammoniakmolekiile als gleichartig anzusehen,
womit das Verhalten der Verbindungen in bester
Ubereinstimmung steht. Hiernach sind auch in den
Einlagerungsverbindungen sémtliche Ammoniak-
molekiile durch Nebenvalenzen an das Zentralatom
gebunden, was sich strukturchemisch in folgender
Weise darstellen 1at:

-NH, Ch_ NH,
0N N “NHa | o), und | CIPE NH, | O
0,N / "":'NE Cl/ “NH,
NH.

Durch diese Formulierung soll ausgedriickt wer-
den, daB} simtliche Ammoniakmolekiile in gleicher
Weise mit dem Zentralatom verbunden sind und
daB sich die auBerhalb der Klammer stehenden
negativen Reste infolge der Zwischenlagerung von
Ammoniak in einer speziellen Bindung befinden, die
wir ,,indirekte Bindung‘‘ nennen wollen.

Dem Begriff der indirekten Bindung liegt die
Annahme zugrunde, dafi durch die Einschiebung
des Ammoniaks zwischen direkt verbundene Atome
zwar eine riumliche Entfernung der letzteren, aber
keine unbedingte Aufldsung des Valenzausgleiches
erfolgen muB. Valenzchemisch kénnen die infolge
der Einlagerung von Ammoniak in eine zweite
Zone oder Sphare gedrangten Gruppen NO, und
Cl noch ebenso zum Zentralatom gehéren wie vor-
lLer, nur daB sich ihre Bindungsstellen nicht mehr in
der dem Zentrumatom zunichst liegenden, sondern
in einer durch Zwischenlagerung von Ammoniak
davon getrennten Zone befinden.

Fiir die in indirekter Bindung befindlichen
Gruppen ist charakteristisch, da sie ausgeprigten
ionogenen Charakter haben. Deshalb kinnen nach
den gewdhnlichen Methoden der Konstitutions-
bestimmung die Bindungsstellen dieser indirekt ge-
ketteten Radikale nicht festgelegt werden, denn die
betreffenden Methoden geben keinen Aufschluf
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dariiber, zu welchen speziellen Atomgruppen des
Molekiils dissoziierende Radikale valenzchemisch ge-
héren. Wenn wirin unseren Strukturformeln nur die
tatséichlich nachweisbaren Atombeziehungen zum
Ausdruck bringen wollen, die in den betrachteten
Fallen dahin zusammengefal3t werden kénnen, dal
sich die dissoziierenden Gruppen mit einem kom-
plexen Radikal in ionogener Bindung betinden, so
konnen wir dies deshalb nur in der Weise tun, daB
wir die elektrolytisch dissoziierenden Komponenten
durch Klammern vom komplexen Radikal trennen.
Dic beiden Salze, an denen wir die Entwicklungen
durchgefiihrt haben, werden folgendermaBen zu
schreiben sein :
« (NHg), NH,
[COENOZ))Z]NOZ und [Pt(()la ‘)3}01.

Es liegt nun auf der Hand, daB8 die soeben ent-
wickelten Gesichtspunkte nicht nur fiir die Kon-
stitution der anorganischen Verbindungen gelten,
sondern auch auf diejenige der organischen iiber-
tragen werden miissen. Das Additionsprodukt von
Ammoniak an Methyljodid ist demnach folgender-
mabBen zu formulieren :

H
lCNiIaJJ.

Welche von den folgenden strukturellen Még-
lichkeiten dieser Formel:

JH,C-NH,), oder I;C—N—J,

3

oder H;C—N—HJ,

2

die grofite Wahrscheinlichkeit hat, ist kaum zu ent-
scheiden, jedenfalls ergeben die experimentellen
Tatsachen bis jetzt keine Methode dafiir.

Es kann deshalb zweifelhaft erscheinen, ob die
Fragestellung im Sinne der obigen strukturellen Auf-
16sungen iiberhaupt berechtigt ist. Ich neige zur
Ansicht, dafi letzteres nicht der Fall ist. Wir konnen
uns namlich, da die Valenzeinheit nicht mehr als un-
teilbare Einzelkraft anzusprechen ist, sehr wohl
denken, dafl das Jodatom im Methylammoniumjodid
etwa in folgender Weise gebunden sei. Entsprechend
seiner in der Dissoziationsfihigkeit Ausdruck finden-
den Beweglichkeit kann es in bezug auf den Komp-
lex (H;C.NHj;) die verschiedensten Stellungen oder
eine solche Stellung einnehmen, daB die Affinitit,
welche es absittigt, einem inneren Gleichgewichts-
zustand des Komplexes (H,C.NHj;) entspricht, bei
dem Teilbetrige der durch das Jod abgesittigten
Affinitit von den verschiedensten Atomen des Komp-
lexes geliefert werden. Wir haben uns dann das
Radikal (H,C.NHj) als Ganzes zu denken, in dem
die Summe der an den verschiedenen Atomen noch
wirksamen Affinitatsbetrige die Einwertigkeit des-
selben bewirken.

Was fiir das Methylammonium gilt, wird ebenso
fiir das Ammonium selbst anzunehmen sein, was zu
folgender Vorstellung fijhrt. Das Ammonium ist ein
komplexes Radikal NHg, in dem ein zentrales Stick-
stoffatom vier Wasserstoffatome, jedes mit gleich-
viel Affinitat, bindet. An den einzelnen Atomen des
Komplexes NH; sind noch bestimmte Affinitits-
betriige ungesittigt, deren Summe das ganze Radikal
(NH,) nach auBen hin zur Wirkung bringt und da-
durch einwertig wird. Strukturchemisch wird man

die Ammoniumsalze deshalb etwa durch ein Symbol
der folgenden Art wiedergeben konnen.

H. N .H {(

[H. .Hj"

Der an den obigen Beispielen entwickelte Be-
griff der indirekten Bindung schcint mir auch fiir
die Behandlung anderer Fragen von ziemlich groBer
Tragweite werden zu kénnen. Ich mochte nur kurz
andeuten, welche Art von Problemen in Betracht
kommen kénnen. Es ist allgemein bekannt, dall die
Frage, ob die Farbstoffe der Safraningruppe o- oder
p-chinoide Struktur besitzen, emsig diskutiert wurde,
aber nicht definitiv entschieden werden konnte.
Und ebenso konnte bis jetzt die Frage nicht geldst
werden, ob die Farbstoffe der Methylenblaugruppe,
Ammonium- oder Thioniumsalze sind. Schreiben
wir aber die Formeln der betreffenden Verbin-
dungen unter Beriicksichtigung der fiir ionisierbare
Gruppen oben entwickelten Gesichtspunkten, so er-
halten wir folgende Formelbilder :

N 1 N
[/\/\/\ [/\./\/\ ]
‘ ‘\ ‘\ X und N |\/l ‘\ X
[\/\N/ /NNR, NV NR, }
R ] R
N T N
VA VAN VAV VAN
X und ‘ l ‘ X.
\/\S/\/\NRg \/}‘//\/\NR2 -

Aus diesen Formulierungen ersehen wir, daB der
einzige Unterschied der Formeln im verschiedenen
Ausgleich der inneren Valenzen der komplexen
Radikale besteht. Dall aber der innere Affinitits-
ausgleich in solchen komplexen Molekiilen sich
durch gewGhnliche Valenzstriche kaum darstellen
laBit, hat uns das beriihmte Beispiel des Benzols
gelehrt, und ich glaube deshalb, daB die weitere
Untersuchung der Safranine, Thionine und analoger
Verbindungen zum Resultate fiihren wird, daB unsere
gewohnlichen Valenzformeln fiir diese Verhiltnisse
keinen zweckentsprechenden, bildlichen Ausdruck
geben koénnen.

Den im obigen entwickelten Gesichtspunkt
konnte man noch auf zahlreiche andere Fille aus-
dehnen, was uns aber heute zu weit fithren wiirde.
Es geniige deshalb vorliufig, darauf hingewiesen zu
haben, dal der Begriff der indirekten Bindung viel-
leicht dazu fithren wird, die Fragestellung bei ge-
wissen Konstitutionsproblemen der organischen
Chemie in anderer Weise zu formulieren, als es bis
jetzt der Fall war.

Noch kurz sei im Anschluf an die Betrach-
tungen {iber die indirekte Bindung erwiihnt, dafB
bei anorganischen Salzen die indirekte Bindung
nicht nur durch ZEinlagerung von Ammoniak-,
sondern auch von Wassermolekiilen erfolgen kann.
Hierdurch kommen die kristallwasserhaltigen Salze,
die Hydrate, in Parallele zu den Metallammoniaken
und die Frage nach der Wertigkeit des Sauer-
stoffs in den Oxoniumsalzen in Beziehung zu den
obigen Entwicklungen.

Als letztes Problem der Valenzfrage moge nun
noch dasjenige nach der rdumlichen Wirkungsweise
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der verschiedenen Valenzkréfte erirtert werden.
Dieses Problem darf um so mehr aligemeines In-
teresse beanspruchen, als es dazu fiihrt, eine ganze
Reihe anorganischer Isomerieerscheinungen durch
rdumliche Formeln zu interpretieren.

Wir haben gesehen, daBl eine groBe Anzahl an-
organischer Verbindungen komplexe Radikale MA,
enthalten, in denen simtliche Gruppen A mit dem
Zentralatom M in direkter Blndung stehen. Man
wird sich deshalb fragen miissen, in welcher Weise
die sechs Gruppen A raumlich um das Zentrumatom
angeordnet sind oder, im Sinne der Valenzlehre,
nach welchen Raumrichtungen sich die sechs Affini-
titswirkungen des Zentrumatoms betdtigen. Fiir
die Lagerung der sechs Gruppen sind hauptsichlich
zwei Moglichkeiten zu unterscheiden, nimlich
a) Lagerung der sechs Gruppen in einer Ebene mit
dem Zentrumatom und b) symmetrische riumliche
Lagerung um das Zentrumatom, wenn sich die
sechs Gruppen in den Ecken eines Oktaeders be-
finden, dessen Mittelpunkt durch das Zentrumatom
eingenommen wird. Diese Moglichkeiten werden
durch folgende Figuren wiedergegeben:

A
A
e A
M und A

Zwischen diesen beiden Annahmen mul} man
auf Grund der bei gewissen Verbindungen mit komp-
lexen Radikalen (MAg) auftretenden Isomerieerschei-
nungen cntscheiden kénnen. Ersetzen wir eine der
Gruppen A durch eine Gruppe B, so nimmt das
komplexe Radikal die Formel

e

an. Weder das plane, noch das rdumliche Schema
laBt fiir solche Radikale Isomerien erwarten.

Substituieren wir dagegen zwei der Gruppen A
durch zwei Gruppen B, so sind bei Annahme der
planen Formel folgende drei isomeren Formen vo-
rauszusehen :

A A B
AL AB A\!/A
M 2 M H 3
VAR /1IN AN
AN A/ AN

die den drei Disubstitutionsprodukten des Benzols
entsprechien. Auf Grund des Oktaederschemas sind
dagegen nur zwei Isomeriemoglichkeiten vorhanden,
nédmlich die folgenden :

B
B
~A A 4
A B

Bei der Untersuchung von Verbindungen mit

komplexen Radikalen :
Ay

(M;)

konnten bis jetzt in keinem Falle drei Isomeren auf-
gefunden werden, dagegen ist an zahlreichen Bei-
spielen gezeigt worden, daB zwei isomere Formen
bestehen. Solche Isomeren sind bei den Verbin-

dungen von drei verschiedenen Elementen nachge-
wiesen worden, ndmlich bei Platin-, Kobalt- und
Chromsalzen. Beim Platin haben die Isomeren die
allgemeine Formel :

e QY

wobei Chlor, Brom und andere Siurereste an Stelle
von X eingefiihrt werden konnen. Die isomeren Ver-
bindungsreihen fiihren die Bezeichnungen : Platini-
amin- und Platinisemidiaminsalze.

Sebr reichlich sind die bei den Kobaltsalzen
aufgefundenen Isomeren; folgende Reihen sind in
isomeren Formen beka.nnt

oo ¥, ooty |, [enlh]x,
oogﬁ]x, [CONO{I [ NO?“’] X
und [Cog‘SNHX.

In letzter Zeit haben wir auch zwei isomere
Hexaminsalzreihen des Kobalts darstellen kénnen,

die der Formel:
(NHa)e
{Coen2 32\X,,

entsprechen.
Beim Chrom kennt man folgende isomeren
Reihen :

[Crgsan)ﬁ[x, [Cr(’lz]X

Auf Grund dieser experimentellen Ergebnisse
miissen wir die Oktaederformel als die den Verhilt-
nissen am besten Rechnung tragende Vorstellung
bezeichnen. Es sei noch hinzugefiigt, dafl man aus
bestimmten Beziehungen der Verbindungen zu-
einander fiir die Isomeren die entsprechenden
Raumformeln ableiten kann.

Neben den koordinativ gesittigten Verbin-
dungen mit komplexen Radikalen kennt man zahl-
reiche koordinativ ungesittigte Verbindungen. Unter
diesen spielen die Verbindungen mit komplexen
Radikalen MA, eine hervorragende Rolle. Die okta-
edrische Anordnung der sechs Radikale in Komp-
lexen MAg a8t voraussehen, daB in den zugehorigen
Verbindungen mit Komplexen MA,, die vier Gruppen
A in der Ebene um das Zentrumatom angeordnet
sein werden. Auch diese Auffassung hat durch die
Untersuchung der Isomerieverhiltnisse eine sehr
ausgedehnte Bestitigung erfahren. Die ebene An-
ordnung 148t nimlich bei Substitution von zwei A
durch zwei B folgende beiden Isomeriemdglich-
keiten voraussehen :

B12

Cr X.

AN B A\, /B

A/ \B B/ NA

Dic Existenz der diesen Formeln entsprechen-
den Isomeren konnte bei Verbindungen des zwei-
wertigen Platins in zahlreichen Fillen nachgewiesen
werden, so z. B. bei Verbindungen :

und

X
Pto2
(NHs)s*
die in Form der Platosemidiamin- und der Platos-
aminsalze bekannt sind :
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und bei zahlreichen Verbindungen :
(NH;)
[Pt Am: 21 X,,

wobei Am ein Amin bedeutet :

HsN . . Am HsN . . Am
Pt Xz und Pt X2 .
HgN® "Am Am°~ °“NH,

Ist die riumliche Koordinationszahl gleich vier,
so wird die Anordnung der Radikale eine tetra-
edrische sein, was im besonderen bei Kohlenstoff-
verbindungen der Fall ist, und héchst wahrscheinlich
auch fiir die Stickstoff- und Borverbindungen Giiltig-
keit hat.

Hiermit moégen unsere heutigen Betrachtungen -

iiber die Valenzfrage abgebrochen werden. Das
Valenzproblem ist so weitschichtig, daB nur einige
wenige Gesichtspunkte etwas genauer priizisiert
werden konnten. Immerhin darf ich vielleicht hoffen,
in den kurzen Entwicklungen gezeigt zu haben, da
auf anorganischem und organischem Gebiete zahl-
reiche neue Tatsachen vorliegen, die zum Teil eine
Erweiterung der Valenzlehre und zum Teil eine ver-
dnderte Fragestellung der noch ungelésten Valenz-
probleme notwendig erscheinen lassen.

Zirich, Juni 1906.

Diskussion:

Jordis: DieWern erschen Anschauungen
gestatten vielleicht noch eine Konsequenz. Bei Bil-
dung der komplexen Metallsalze ist der Vorgang im
Grunde der, daB ein Stoff in eine neue Umgebung
gebracht wird und nun aus dieser einzelne Bestand-
teile in sich aufnimmt, eventuell unter Abgabe an-
derer, die er hatte. Im Falle der genannten Salze,
die ja Kristalloide sind, kann man durch Kristalli-
sation feststellen, was man in der Losung hat, und
durch physikalisch-chemische u. a. Messungen, die
Dissoziation, Hydrolyse usw, Nehmen wir nun aber
an, der Stoff sei kein Kristalloid, sondern amorph,
man bringe ihn dann in die fremde Umgebung, so
wird er daraus ebenfalls einzelne Bestandteile in
sich aufnehmen, Dissoziation, Hydrolyse usw. er-
leiden, aber es werden uns die Mittel fehlen, die
Bestandteile einzeln zu unterscheiden, weil sie weder
durch Kristallisation, noch durch die iiblichen MaB-
methoden nachgewiesen werden konnen.

Der angenommene Fall liegt nun vor, wenn ein
Kolloid (Gel oder Sol) in eine andere Umgebung ge-
langt. Die Vorginge treten ein, man kann sie aber
nicht einzeln unterscheiden, weil die Methoden ver-
sagen. Ihr Ergebnis ist aber eine Absorptionser-
scheinung. Vielleicht, daB man ausden Werner -
schen Anschauungen heraus fiir diese Erscheinungen
wenigstens eine Arbeitshypothese ableiten kann.

H.Gro 8 mann - Berlin macht unter volister
Anerkennung der W e r n e r schen Theorie, die als
eine Arbeitshypothese ersten Ranges fiir die an-
organische Chemie gewirkt hat, darauf aufmerksam,
daB das Gebiet der Hydrate sich zurzeit doch noch
nicht zwanglos derselben einfiigt.

(Eingeg. d. 21./4. 1906.)

Der diesjihrige Riickblick soll nur ein un-
gefihres Bild der Arbeit geben, die auf dem Ge-
biete der theoretischen FElektrochemie im abge-
laufenen Kalenderjahre geleistet wurde. Mehrfach
bewihrter Ubung folgend, soll auch heuer die
Ubersicht moglichst unter dem Gesichtspunkte
einer Zweiteilung erfolgen, je nachdem die einzelnen
Publikationen die Vorginge im Innern des Elektro-
lyten oder an den Elektroden betreffen. Vorausge-
schickt aber seien zunichst jene Untersuchungen,
die in den weiten und an Bedeutung stetig zuneh-
menden Kreis nichtwasseriger Losungen fallen,
und dann weiterhin einige Arbeitsgruppen, deren
gemeinschaftlicher Inhalt eine gesonderte Zusam-
menfassung rechtfertigen diirfte.

Jedes Ldsungsmittel, an das die physikalische
Chemie erneut herantritt, erfordert eine doppelte
Fragestellung, die Frage nach den in physikalisch-
chemischer Beziehung charakteristischen XKon-
stanten und FEigenschaften des Lobsungsmittels
selbst, und die Frage nach dem Verhalten der in
demselben geldsten Korper. In ersterer Hinsicht
verdient in der Regel die Dielektrizititskonstante
besondere Beachtung, da in ihr ein gewisser, aller-
dings noch nicht vollig geklirter Parallelismus zum
Dissoziationsvermdgen gewohnlich zum Ausdruck
kommt. J. H. Mathe ws?) hat in Weiterfiih-
rung einzelner, bereits in den Vorjahren referierter
Arbeiten die Bestimmung dieser GroBe fiir eine
betrachtliche Reihe von Solvenzien unternommen,
die bisherige sehr umfangreiche Literatur auf diesem
Gebiete mit groBler Vollstindigkeit zusammenge-
stellt und an der Hand dieses betrichtlichen
Materials die Beziehungen zwischen elektrischem
Leitvermogen, Dielektrizititskonstante und che-
mischer Aktivitit einiger Fliissigkeiten diskutiert,
ohne jedoch zu befriedigend durchsichtigen Resul-
taten gelangt zu sein. Uber eine einfache, theore-
tisch unter gewissen Annahmen plausible Beziehung
zwischen dem Ausmafle der elektrolytischen Disso-
ziation in verschiedenen Medien und deren Dielek-
trizitdtskonstanten vergleiche man eine kurze
Notiz E. Baurs?); eine experimentelle Priifung
liegt in ausreichendem MaBe noch nicht vor.
G. Bruni und A, Manuelli3) lenken die
Aufmerksamkeit auf Athylencyanid als Losungs-
mittel, das eine ganz ungewdhnlich groBe mole-
kulare Gefrierpunktserniedrigung und demgemif
eine auffallend kleine molekulare Schmelzwirme
aufweist. OH- und NH,-haltige Stoffe sind, in
ihm gel6st, polymerisiert, Salze, wie KJ und ahn-
liche hingegen stark dissoziiert. Dieselben Autoren?)
berichten iiber ,hydrolytische Spaltungen in
nichtwisserigen Losungen, also iiber Dissociationen
von geldsten Stoffen unter Beteiligung des Losungs-
mittels; ein Beispiel einer solchen, hier »»amidoly-

1) The Journ. of Phys. Chem. 9, 641 (1905).
2) Z. f. Elektrochem. 11, 936 (1905).
3) Z. f. Elektrochem. 11, 860 (1905).
4) Z. f. Elektrochem. 11, 554 (1905).



