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! Menge der Nitro-
S } produkte in Paraffin.
Bezeichnun Pez. -
des Bohiilesg %Ziw igl})t FE‘}{Ot(l;%n Fiallgt('.)igu geu]‘lo alt
% %o
Wielopole 0,8539 | 10,15 | 22,17 0,3
Tarnawa dolna | 0,8255 12,53 | 28,7 0,8
Zagorz. . 0,9072 | 10,10 | 17,87 0,5
Rogi .. 10,8223 | 10,7 28,80 0,6
Potok . . . 0,8013 — 28,80 0,2
Wankowa . . | 0,8450 | 25,26 | 37,1 3,0
Bitkow, schwer | 0,8215 — 10,8 0,3
Bitkow, leicht {0,7646 — 24,4 0,0
Pasieczna 0,8050 — 28,25 0,0
Schodnica . 0,8230 | 11,9 25,60 1,0
Uryez . . . . | 0,872 4.9 — 0,0
Pagorzany . 0,826 40,00 — 10,5
Boryslaw . . | 0,846 12,98 | 34,8 7,5

so ist ein gewisser Parallelismus zwischen dem hohen
Paraffingehalt und dem groferen Gehalt an gefun-
denen Nitroprodukten (aromatischen Kohlenwasser-
stoffen) nicht zu verkennen. Man braucht nur da die
paraffinreichsten Erdole Pagorzany, Boryslaw und
Wankowa zu vergleichen, die den gréfiten Gehalt an
Nitroprodukten geliefert haben, andererseits das
paratfinfreie Rohdl von Uryez, das in der Fraktion
bis 100° den minimalsten Gehalt an Nitroprodukten
ausgewiesen hat. Doch ist diese Erscheinung noch
nicht maBgebend, schon aus dem Grunde, weil
ja die Mengenverhiltnisse der verschiedenen Frak-
tionen bei den einzelnen Rohdlen sehr verschieden
sind, und die Prozentverhiltnisse der Angaben fiir
die Nitroprodukte resp. aromatischen Kohlenwasser-
stoffe nur relativen Wert haben. Eine Umrechnung
in absolute Angaben ist nachtréglich nicht mehr
moglich, weil wir auf dhnliche Folgerungen beim
Beginn unserer Arbeit nicht gefaBt waren und daher
die absoluten Mengenverhiltnisse der einzelnen
Benzinfraktionen nicht festgestellt haben; das er-
klart auch die anderen Liicken in dem Unter-
suchungsmadterial, die wir in einerspéterenVeroffent-
lichung auszufiillen bestrebt sein werden.

Uber die Entwicklung der Lehre
von der Valenz.

Von Jon. ScueiBer, Leipzig.
(Eingeg. d. 7./8. 1907.)

Wie fast alle chemischen Theorien ist auch die
Valenzlehre erst nach Ubertragung der Atomhypo-
these auf chemische Verhiltnisse mdglich gewesen,
und es ist kein blofler Zufall, daB diejenige Ent-
deckung, welche der Atomenlehre iiberhaupt Ein-
gang in die Reihe der chemischen Hypothesen ver-
schaffte, nimlich das Gesetz der Multiplen, auch
den Keim der Valenzlehre bereits in sich barg.
Freilich waren Dalton, der geniale Schopfer
chemischer Atomistik, sowie seine Zeitgenossen
noch weit entfernt von dieser Erkenntnis. Galt es
doch auch, zunichst ganz andere Aufgaben zu l6sen,

nach deren Erledigung erst die notwendigen Grund-
lagen fir die Valenzlehre gegeben waren.

Die brennendste Streitfrage am Beginn des 19.
Jahrhunderts war die nach der Art und Weise, wie
sich die Atome miteinander vereinigen. Durch
das Studium elektrischer Vorginge war Davy?!)
hieriiber zu der Ansicht gelangt, daB ein bei der
gegenseitigen Beriihrung der Atome entstehender
elektrischer Gegensatz die bestimmende Veranlassung
sei; seine Meinung drang indes nicht recht durch,
besonders deshalb nicht, weil Berzelius?)
schon kurze Zeit spiter, 1812, eine Hypothese auf-
stellte, welche bedeutend umfassender war. Ber-
zelius ging dabei von der Annahme aus, da@
jedem Atom eine ihm -eigentiimliche elektrische
Polaritat zukime, die in mindestens zwei Polen von
verschiedener Intensitit und verschiedenem Vor-
zeichen konzentriert sei. Nur die iberwiegende elek-
trische Kraft sollte nach auBen hin in Erscheinung
treten, so also, daB das betreffende Atom trotz der
verschiedenen Ladungen doch nur unipolar erschiene.
Durch gegenseitige, ev. nur teilweise Neutralisation
der entgegengesetzten Ladungen mehrerer Atome
entstinden dann die Verbindungen, denen infolge
der ev. noch vorhandenen Restladungen unter Um-
stinden auch eine gewisse, die Beteiligung am Auf-
bau komplizierterer Komplexe ermdglichende Pola-
ritdt zuzuschreiben wire. Da nach dieser Betrach-
tungsweise jeder zusammengesetzte Stoff aus zwel
Teilen von elektrisch entgegengesetztem Charakter
bestand, so erklirt sich daraus auch die Bezeichnung
des Systems als eines dualistischen.

Allein der Altmeister chemischer Empirik und
"Theorie unterlag den Fortschritten der Wissenschaft,
welcher er selbst durch seine Lehren die Bahn frei-
gemacht hatte. Eine Reihe von mehr oder minder
wichtigen Voraussetzungen, die noch bei Schaffung
des Dualismus unbestrittene Celtung besessen
hatten, muBte besserer Erkenntnis geopfert wer-
den. So war z. B. die bevorzugte Stellung des Sauer-
stoffs, in dem Berzelius das absolut negative
Element sah, infolge der unwiderlegbaren Erkennt-
nis der elementaren Natur des Chlors8) arg bedroht;
vor allem aber stellte die aufblihende organische
Chemie Probleme, denen sich der Dualismus auf die
Dauer nicht gewachsen zeigte.

Anfangs freilich waren die wenigen genauer er-
forschten organischen Stoffe einer dualistischen
‘Betrachtungsweise ganz gut zuginglich gewesen.
Man faBte sie einfach als Verbindungen auf, in denen
Atomgruppen — zusammengesetzte Radikale —
die Rolle der Grundstoffe spielten, eine Annahme,
welche durch die Arbeiten von Gay-Lussact?)
iiber das Cyan eine reale Grundlage erhalten hatte.
Das Radikal sollte dabei den elektropositiven Be-
standteil des Molekiils ausmachen, der elektronega-
tive Sauerstoff aber hierzu den Gegenpol bilden, was
das Bestehen Sauerstoff enthaltender Radikale
naturgemiB ausschloB. Aber Schema und Wahrheit
sind von jeher zwei Gegensiitze gewesen. Die 1832
erfolgte Auffindung des Radikals Benzoyl durch

1) Philos. Transact. 1807, 1;
,,Klassiker‘‘ Nr. 45.

2y Schweiggers Journ. 6, 119 (1812).

3} D a vy, Philos. Transact. 1810, 231; 1811, 1

4) Ann. chim. 93, 136 (1815).
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Liebig und Wohler?5) erwies das Unhaltbare
der eben skizzierten Ansicht, und selbst Berze -
1ius8) konnte sich angesichts der glinzenden Be-
weisfithrung jener beiden Forscher der Bedeutung
der neuen Entdeckung nicht entziehen. Allerdings
nur voriibergehend.

Die durch die Entdeckung des Benzoyls ge-
gebene Anregung zu weiterer Forschung blieb nicht
erfolglos. Bunsen?) entdeckte 1839 im Kakodyl
ein neues Radikal; auflerdem fand infolge der ein-
gehenden Beschiftigung mit den Radikalen noch
eine schéirfere Begriffsbestimmung dieser Atom-
gruppen statt, wobei sich indes leider Berzelius
auf einen solch einseitigen Standpunkt stellte, daB
er nicht nur seine Anhénger verlor, sondern auch
noch scharfe Angriffe zu erdulden hatte.

Zu einer genaueren Definition des Radikal-
begriffs gab vor allem die Entdeckung der Sub-
stitution durch D u m a s 8) Veranlassung. Dieser
lehrte Radikale kennen, in denen Ersatz von posi-
tivemm Wasserstoff durch elektronegatives Chlor
keine wesentliche Verinderung der Eigenschaften
bewirkte, was dualistisch freilich nicht zu erkliren
war, sondern auf eine bis dahin nicht geahnte innere
Geschlossenheit der betreffenden Verbindungen hin-
wies. Wenn das Bekanntwerden der Substitutions-
vorginge vorerst dem Dualismus wenig Abbruch
tat, so hat das seine Ursache mehr in dufleren Griin-
den. Liauren t9 nimlich lieB sich dazu hinreiflen,
auf dem Boden der noch nicht geniigend gefestigten
Substitutionslehre ein so luftiges Lehrgebiude —
seine Substitutions: oder Kerntheoric —- zu errich-
ten, daB die Kritik mit den schlecht gestiitzten
Teilen auch die besser fundierten zum Einsturz
brachte.

Der erste Versuch, den Dualismus durch einen
Unitarismus zn ersetzen, war damit gescheitert.
Aber die zugunsten des letzteren sprechenden Tat-
sachen mehrten sich1®) und fithrten schlieBlich zur
Aufstellung der sogen. dlteren Typentheorie durch
Dumas (1839)11). Die Vertreter des Dualismus,
voran Berzelius, vermochten diesmal nicht
mehr, die experimentellen Grundlagen der neuen
Lehre in ausreichender Weise zu erschiittern. Im
Gegenteil, die widerspruchsvollen Versuche, den
Ubergang von Essigséure in Trichloressigsiure dua-
listisch zu erkliren!2), verfehlten ihren Zweck
durchaus, indem sie nur die Zahl der Anhiinger des
Dualismus verringerten. SchlieBlich sah sich Ber -
zelius13) sogar noch gezwungen, wenigstens be-
dingt die Substitutionslehre anzuerkennen, wenn-
gleich auch nur fiir einen Komplex von seiner Be-
hauptung nach untergeordneter Bedeutung.

Die Anschauung von dem einheitlichen Cha-
rakter organischer Verbindungen war damit in den

5)»Liebigs Ann. 3, 249(1832); Ostwalds
. Klagsiker Nr. 22.
6) Vgl. das Schreiber Berzelius an W5h-
ISe rund Liebig, Ostwalds ,,Klassiker Nr. 22
. 29
7) Liebigs Ann. 31. 175 (1839).
8) Ann. Chim. [2] 56, 113, 140 (1834).
%) Ann. Chim. [2] 61, 125 (1836).
) Ann. Chim. [2] ¥3, 73 (1838).
11) Liebigs Ann. 33, 179, 259 (1839).
)
)

-
S

Jahresberichte 1838 ff.

Vordergrund getreten. Indes trotz dieses Erfolges
hafteten der D um asschen Typenlehre noch
mancherlei MiAngel an. Sie unterschied zunichst
zwischen ,,chemischen‘‘ und ,,mechanischen‘ Typen.
Wihrend nun aber die Zugehorigkeit einer Ver-
bindung zu einem ,,chemischen Typ neben dem
Vorhandensein gleichvieler und gleichartig verbun-
dener Aquivalente fiir den substituierten Wasser-
stoff noch die Wahrung der charakteristischen
Grundcigenschaften voraussetzte, war dic Einord-
nung einer Verbindung in einen ,,mechanischen‘
Typ lediglich eine Funktion der Aquivalentverhilt-
nisse ohne jegliche Riicksichtnahme auf die Eigen-
schaften. Natiirlich wurde hierdurch einer willkiir-
lichen und =z T. widernatiirlichen Formulierungs-
weise in unerwiingchtem Mafle Vorschub celeistet4).

Bemerkt sei {ibrigens an dieser Stclle, dal man
bald nach der Entdeckung der Substitution auch
auf einige hierbei stattfindende RegelmiBigkeiten
aufmerksam geworden war. So hatte man bald er-
kannt, da jedes Atom Wasserstoff durch ein Atom
Chlor bzw. ein halbes Atom Sauerstoff ersetzt wer-
den kann. Ahnliche Beobachtungen schlossen sich
an, und schlieBlich verdichteten sie sich langsam zu
dem, was nicht lange darauf als Substitutionswert,
Sattigungskapazitit, den Anfang zu vollbewulten
Valenzvorstellungen darstellen sollte.

Die Vorziige, welche der Annahme von Radi-
kalen in den organischen Verbindungen entschieden
zuzubilligen waren, ebenso aber auch die unverkenn-
baren Vorteile der D um asschen Typen gaben
bald erfolgreiche Veranlassung zu einer Verschmel-

- zung dieser beiden Ansichten. Von groBem Einfluf}

auf die Gestaltung der dank der Vorarbeiten meh-
rerer Forscher wie Laurent, Gerhardt15) u. a.
schlielich resultierenden Theorie waren Arbeiten
von Wurtz1®) und Hofmann1?) iiber die or-
ganischen Ammoniakderivate, sowie Forschungen
von Williamson18)iiber die gemischten Ather,
indem erstere das Bestehen eines Typs Ammoniak
— NHy —, letztere die eines Typs Wasser — HyO —
erkennen lielen. Die damit angeregten Ideen wur-
den in geschickter Weise von Gerhard t19) auf-
gegriffen und durch Aufstellung zweler weiterer
Typen: Wasserstoff — H, —und Chlorwasserstoff —
— HCl — so weit ausgebaut, daf er in hochst geist-
reicher Weisc zeigen konnte, wie siimtliche organi-
schen Verbindungen auf die so fixierten vier Grund-
typen lediglich durch Substitution von deren Wasser-

14) Vgl. hierzu die satyrische Abfertigung von
Woehler und Liebig, Ann. Chim. 33, 301
(1839).

15) Beziiglich der verdienstvollen theoretischen
Bestrebungen Laurents sowie Gerhardts
kann hier nur auf die Literatur verwiesen werden.
Vgl. z. B. Ann. Chim. [2] 72, 184 (1893), Théorie des
résidus; Compt. r. d. Acad. d. sciences 17, 312 (1839),
Basizititsgesetz; Précis de chimie organique 1842;
J. prakt. Chem. 2%, 439 (1842); 30, 1 (1843); Ann.
Chim. [3] 18, 266 (1846), Aquivalent, Molekiil, Atom.

16) Compt. r. d. Acad. d. sciences 28, 223 (1849);
Ann. Chim. [3] 30, 498 (1851)

17) Liebigs Ann. 74, 174 (1850).

18) Liebigs Ann. 7%, 37 (1851); 81, 73 (1851);
J. chem. soc. 4, 350 (1851).

19) Ann. Chim. [3] 37, 331 (1856); Traité de
Chimie 4 (1856); Liebigs Ann. 82, 128 (1852).
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stoffatomen durch Radikale zuriickfiithrbar seien.
Seine Bemithungen blieben auch nicht die einzigen,
indem vor allem Williamson und Kekulé
um die weitere Entwicklung seiner Ansichten be-
strebt waren. Williamson 29 versuchte dies
durch die Aufstellung des Begriffs der kondensierten
Typen, und Kekulé?!)schlug nicht nur als Erster
den Gebrauch gemischter Typen vor, sondern ver-
mehrte die Zahl der Typen noch durch das Methan
—CH,22),

Damit war nun zwar gezeigt, in welcher Weise
man dem Verhalten eines Stoffes auch in formaler
Beziehung gerecht werden konnte. Aber mit der
Méglichkeit, eine Verbindung je nach den gerade
besonders hervorzuhebenden Eigenschaften sowohl
auf den einen oder den anderen Typ beziehen zu
kénnen, war auch eine gewisse Unsicherheit ge-
geben23), welche infolge Haufung der Typen bei
komplizierteren Stoffen auBerdem noch durch eine
grofe Uniibersichtlichkeit gesteigert werden konnte.
Zum Beweise dessen seien zwei Formeln angefiihrt,
welche von Buff24) stammen und der scharfen
Kritik Kolbes2) an der ganzen Typentheorie
Gerhardtszum Ausgangspunkt gedient haben :

H C\H

—0}0 olcln
O}O

c)e H

Ct o } 0} o

CHj, H

TH }O C} 0

Bernsteinsiure. Radikal der Pthalsiure.

Bevor indes die Gerh ard tsche Typentheo-
rie den Gipfel ihrer Entwicklung erreicht hatte, war
bereits in aller Stille eine Erkenntnis gewonnen,
welche ganz neue Perspektiven eréffnete.

Frankland ?6) nimlieh war 1852 gelegent-
lich seiner Studien iiber die metallorganischen Ver-
bindungen zu Betrachtungen angeregt, welche die
in der Zusammensetzung organischer und unorga-
nischer Stoffe hervortretenden RegelmiBigkeiten
auf Grundeigenschaften der darin enthaltenen
Atome zuriickzufiihren versuchten. Dabei kam er
dazu, die Ursache der beobachteten GesetzmiBig-
keiten in einer den elementaren Atomen eigentiim-
lichen Sittigungskapazitit zu sehen, welche inner-
halb gewisser Grenzen wechseln kdnne und bei den
Elementen der Stickstoffgruppe z. B. den Zahlen-
werten drei bzw. fiinf entspriiche. Damit war das
Fundament der Valenzlehre gelegt. Kolbe27)
griff die Frank1a nd schen Ideen sofort mit Be-
geisterung auf; besonders aber verwandte sich K e -

20) J. chem. soc. 4, 350 (1851);  vgl.
Wurtz, Ann. Chim. [3] 44, 305 (1858).

21) TLiebigs Ann. 104, 129 (1857).

22) Liebigs Ann. 103, 200 (1857).

23) Liebig, Liebigs Ann. 57, 93 (1845); 121,
163 (1863).

24) Liebigs Ann, 100, 226, 228 (1856).

25) Liebigs Ann. 113; 293 (1860): Ostwalds
»Klassiker* Nr. 92.

26} Liebigs Ann. 85, 329 (1853). Schon 1852 der
Chemical Society (London) vorgelegt.

27) Vgl. Liebigs Ann. 113, 293 (1860).

Ch. 1907.

auch

kulé28) fiir die neue Lehre und verschaffte ihr
1858 durch nachdriicklichste Betonung der bis dahin
nicht mit der wiinschenswerten Klarheit und Deut-
lichkeit ausgesprochenen Vierwertigkeit des Kohlen-
stoffs eine feste Grundlage.

Die schon oft gesuchten Ursachen der in den
Gerhardtschen Typen sich offenbarenden Ge-
setzmiBigkeiten waren durch den Begriff der S#tti-
gungskaparitit gleichfalls mit einem Male plausibel
gemacht. Und so hatte denn die Chemie eine Theorie
erhalten, welche die Vorziige fritherer Errungen-
schaften mit den Vorteilen neuerer und weiter
reichender Gesichtspunkte verband.

Der Erfolg liel auch nun nicht mehr lange auf
sich warten. Namentlich war der Bann gebrochen,
als Kekulé29) die Hauptaufgaben der nichsten
Zeit dahingehend prizisierte, dafl nicht mehr der
Nachweis von Radikalen anzustreben, sondern daf
den Konstitutionsverhéltnissen weitgehendste Rech-
pung zu tragen sei, wobei die als Basizitdt, Satti-
gungskapazitit, Wertigkeit oder Valenz bezeichnete
Eigenschaft der Atome den Ausgangspunkt bilden
misse. Und nicht den geringsten Anteil an der wei-
teren Entwicklung der Chemie auf der neuen Grund-
lage hatten Erorterungen Ke k ulés30) und, un-
abhingig von diesem, Cou pers3!) {iber die Art
und Weise, in der sich zwei oder mehr Kohlenstoff-
atome miteinander vereinigen koénnen. Diese Spe-
kkulationen fithrten erst zur Annahme dichterer An-
einanderlagerung dieserKohlenstoffatome in gewissen
Verbindungen und fanden ihren AbschluB in der
Aufgtellung der berithmten K e k u 16 schen Benzol-
formel32), nachdem zuvor noch C o u p e r31) durch
Einfiihrung der Valenzstriche einen bildlichen Aus-
druck fiir die jeweilig stattfindenden Bindungsver-
héltnisse geschaffen hatte. Die Bedeutung der hier-
mit geschehenen Geistestat kann wohl durch nichts
besser ausgedriickt werden, als durch die Worte des
unvergleichlichen Meisters empirischer Forschung,
AugustWilhelmvonHofmanns: ,Alle
meine Entdeckungen géibe ich hin gegen den einen
Gedanken Kekulés33),

Mit der Erkenntnis der Sittigungskapazitit
oder Valenz war nun aber eine Reihe von Problemen
verbunden, deren Ertrterung zu zahlreichen Kontro-
versen fithrte. So bot vor allem zunichst die Ent-
scheidung der Frage, ob die Valenz stets konstant
oder unter Umstinden wechselnd sei, Anlal zu
mancher Auseinandersetzung. Wie schon angedeu-
tet, hatte sich Frankland 34), der Entdecker

28) Liebigs Ann, 104, 133 (1857), Anm.; 106, 129
(1858). Vgl. iibrigens hierzu beziiglich der Prioritit
dieser Erkenntnis: Kolbe, Zur Entwicklungs-
geschichte der theor. Chemie, Leipzig 1881; Cou -
per, Compt. . d. Acad. d. sciences 46, 1157 (1855);
Claus, J. prakt. Chem, [2] 3,267 (1871); Blom -
strand, Chemie der Jetztzeit, 1869, 8. 110;
Frankland, Exper. Researches, 1877, S. 145
u a.

29) Liebigs Ann. 106, 136 (1858).

30) Liebigs Ann. 106, 154 (1858).

31) Compt. r. d. Acad. d. sciences 46, 1157
(1855); Ann. Chim. [3] 53, 469 (1858).

32) BIL Soc. chim. Paris 1865, 104; Liebigs Ann.
137, 129 (1866).

%) Hofmann-Biographie d. Deut-
schen Chem. Gesellschaft S. 166.

34) Liebigs Ann. 85, 329 (1853).
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der Sattigungskapazitit, fiir deren Wechsel inner-
balb gewisser Grenzen ausgesprochen, und Kolb e39)
hatte sich ihm auch hierin angeschlossen. Ke -
k u1636) hingegen definierte die Valenz als eine
den Atomen zukommende Fundamentaleigenschaft,
die ebenso konstant und unverdnderlich sei als das
Atomgewicht selbst. Da er sich aber der Tatsache
wechselnder Valenzbetitigung, die sich z. B. in dem
Vermogen des Phosphors aussprach, drei oder fiinf
Atome Chlor zu binden, nicht verschlieBen konnte,
so schuf er der konstanten Valenz zu Liebe den
Unterschied zwischen atomistischen und moleku-
laren Verbindungen. Nur in der ersteren hitten die
Atome die ihnen zukommenden Sittigungskapazi-
titen; die letzteren wiren erst durch Aneinander-
lagerung atomistischer Verbindungen entstanden,
was auf die Wirkung anderer als der Affinitats-
krafte zuriickzufiihren sei. Die daraus abgeleitete
geringe Bestindigkeit der Molekularverbindungen
erwies sich indes, wie iiberhaupt alle Kriterien zur
Unterscheidung zwischen atomistischen und mole-
kularen Verbindungen, nicht als fiir alle Fille giiltig,
indem es z. B. Wur tz gelang, unter bestimmten
Bedingungen Phosphorpentachlorid teilweise wun-
zersetzt zu vergasen3?). Das bald darauf entdeckte,
auch im Qaszustand bestindige Phosphorpenta-
fluorid38) setzte schlieBlich die Finfwertigkeit des
Phosphors auler Zweifel, womit die Ansicht von
einer unter Umstinden wechselnden Valenz unge-
mein an Boden gewann. Erlenme yer3%) gab
dieser Auffassung dadurch Ausdruck, daB er jedem
Atom eine hichste Wertigkeit zuschrieb, gleich-
zeitig aber betonte, dal sie nicht immer zur vollen
Wirksamkeit zu gelangen brauche. FEr unterschied
deshalb zwischen gesattigten und ungeséttigten
Verbindungen und forderte, daf fiir die Bestimmung
der Wertigkeit nur eine gesittigte Verbindung in
Frage kime. Auch Lothar Meyer, der die
Lehre von der konstanten Valenz im Sinne Ke -
kulés verteidigtet0), schlieBt sich KErlen-
m ey ers Meinung der Hauptsache nach an, indem
er den Satz aufstelltetl), daB das Séttigungsver-
mdgen eines Atoms nicht bestimmt werde durch die
Anzahl von anderen Atomen, die es in irgend einer
beliebigen Verbindung fesselt, sondern nur durch
die grofite Anzahl, die es iiberhaupt zu binden ver-
moge. Inrichtiger Erkenntnis der Verhdltnisse hatte
endlich L o s s e n42) 1880 darauf hingewiesen, daf}
der Streit um den Wechsel oder die Konstanz der
Valenz lediglich ein Wortstreit sei, hervorgerufen
durch die unklare Definition der Begriffe, um deren
Konstanz oder Nichtkonstanz es sich handle. Und
tatsichlich ist eine Vereinigung der entgegenstehen-
den Meinungen auf der Erlenmeyerschen
Grundlage leicht moglich, wenn man unter Valenz
nur den jeweilig erreichten Substitutionswert im

35) J. prakt. Chem. 17, 146 (1839).

36) Compt. r. d. Acad. d. sciences 58, 510 (1861);
Z. f. Chemie 7, 689.

37) Berl. Berichte 3, 572 (1870).

38) Thorpe, Chem. News 32, 232; Mois -
san, Bl Soc. chim. Paris [3] 5, 880.

39) Lehrbuch der organsichen Chemie.

49) Die modernen Theorien der Chemie, 5. Aufl.
S. 336.

41) Die modernen Theorien der Chemie, 5. Aufl.
S. 341.

Gegensatz zur Maximalvalenz oder Sattigungskapa-
zitdt iiberhaupt versteht. Diese Anschauung hat
sich denn auch wohl allgemein eingebiirgert, wie aus
der durchaus geliufigen Annahme variabler Valenz-
betitigung fiir fast jedes Element, sogar Sauerstoff
und Kohlenstoff nicht ausgeschlossen, deutlich
bervorgeht.

Eine andere Frage, welche noch jetzt erortert
wird, ist die, ob die Valenzen an bestimmten Stellen
des Atoms fixierte Einzelkrifte sind oder nicht.
Die hiermit angedeutete Ansicht rithrt von Erlen -
me yer43) her und erfuhr durch die von van’t
Hoff44) und fast gleichzeitig von Le Bel%)
vertretene Hypothese eciner riumlich bestimmten
Wirkungsrichtung der Valenzen eine wesentliche
Erweiterung, die in ihren Konsequenzen zu der
schon mehrere Jahrzehnte frither von Wollaston
vorgeschlagenen tetraedrischen Auffassung des
Kohlenstoffatoms fiihrte.

Die eminente Fruchtbarkeit dieser Vorstellun-
gen fiir die organische Chemie steht anfler Frage.
Ist doch erst durch sie ein systematisches Studium
der mannigfachen, auf verschiedene rdumliche An-
ordnung der Atome im Molekiil zuriickfiihrbaren
Isomerieerscheinungen angebahnt worden, welches
den Gegenstand eines besonderen, nach einem Vor-
schlage Victor Meyers als Stereochemie be-
zeichneten Wissenszweiges ausmacht. Bietet nun
aber auch die angedeutete Auffassung der Valenz
die Mittel zu einer auBerordentlich anschaulichen
Darstellung stereochemischer Verhiltnisse, so darf
man sich doch gewissen Tatsachen gegeniiber uicht
ablehnend verhalten, welche das Unwahrseheinliche
dieser Ansicht dartun. Man kann dies auch um so
leichter, da die Stereochemie als solche von dem
Verlassen der alten Anschauungen gar nicht abhéngt.
Bedarf sie doch weder einer bestimmten Vorstellung
iiber die Art und Ursache des intramolekularen Zu-
sammenhangs der Atome, noch einer bestimmten
Angicht iiber die Natur der Valenz, sondern einzig
und allein der Annahme dreidimensionaler Beschaf-
fenheit der Molekiile und ,,einer innerhalb gewisser
Grenzen stabilen Gleichgewichtslage* der Atome46).
In den modernen Lehrbiichern der Stereochemie
wird deshalbdie van’t Hoff-Le B e lsche These
auch nur mehr aus didaktischen und historischen
Grinden angewandt4?). Dall auch eine andere
Darstellungsweise moglich wiére, haben indes
Werner48) und Pfeiffer?) zeigen konnen.

Die Schwierigkeiten, welche sich der Auffassung
der Valenz als gerichteter Einzelkraft entgegen-
stellen, beruhen vornehmlich darin, da Hypothesen
iiber den inneren Bau der Atome notwendig wer-

42) Liebigs Ann. 204, 286 (1880).

43) Lehrbuch der organischen Chemie, S. 40.

44) La chimie dans lespace 1875; schon im
September 1874 bekannt gegeben.

45) BIL Soc. chim. Paris [2] 22, 337 (1874) im
November.

46) Arthur Hantzsch, Lehrbuch der
Stereochemie.

47) Vgl. A . Hantzsch, Lehrbuch der Stereo-
chemie, Leipzig. A. Werner, Lehrbuch der
Stereochemie, Jena,

48) Lehrbuch der Stereochemie, S. 224,

49) 7. physikal. Chem. 48, 40 (1904).
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dens%), daB man bei mehrwertigen Atomen be-
stimmte Stellen von gleichartigem Charakter an-
nehmen muBs1), daB man iiberhaupt zu Problemen
kommt, deren Losung vorliufig nicht zu erhoffen
ist52). AuBerdem bietet bei der Annahme gerichteter
Einzelkrifte die Erklirung des Valenzwechsels grofe
Schwierigkeiten, die sich fiir gewisse Verbindungen
auch nicht durch die Hypothese iiberwinden lassen,
daB die scheinbar nicht abgesittigten Valenzkrifte
sich untereinander binden, .da hierzu immer eine
gerade Anzahl erforderlich ist. Beachtet man ferner
die Gezwungenheit, welche der Deutung mancher
Erscheinungen auf der van't Hoff-IL.e Bel-
schen Grundlage anhaftet, wie z. B. der Racemi-
sierung optisch-aktiver Verbindungen3?) und der
Umlagerung geometrisch isomerer Substanzen3#),
s0 kann man sich der Berechtigung des schon 1880
von Lossen5l) und von Claus 55) vertretenen
ablehnenden Standpunktes gegeniiber der Hypo-
these von den Valenzen als gerichteter Einzelkrafte
nicht vollig entziehen. Erwdhnt sei iibrigens, daB
neuerdings Arrhenius36)in den Vorgingen der
Racemisierung und der gegenseitigen Umwandlung
geometrischer Isomeren keinen Grund gegen die An-
schauung im Atom lokalisierter Valenzen zu er-
blicken meint. Er stiitzt sich hierbei auf eine von
Williamson?®?) geduBerte Hypothese, derzu-
folge Atome oder Atomkomplexe sich zeitweise von
dem Molckiil abtrennen konnen, ohne deshalb mit
anderen Molekiilen notwendig reagieren zu miissen.

Wihrend in der anorg nischen Chemie die An-
nahme eines Valenzwechsels der Atome unumgéing-
lich war, konnte man auf organischem Gebiet eine
solche Vorstellung ablehnen, da die Einfachheit der
Verbindungen in bezug auf die Anzahl der Atom-
gattungen meist ohne jede Schwierigkeit eine For-
mulierung auf Grund der aus den Typen abge-
leiteten Valenzstufe gestattete. Die einzige Aus-
nahme war lange Zeit hindurch das Kohlenoxyd; da
es aber so isoliert dastand, wurde es eben einfach als
Ausnahme behand 1t. Fur die organische Chemie
galt das Dogma der konstanten Valenz im weit-
gehendsten MafBle. Die damit festgelegte Vierwertig-
keit des Kohlenstoffs zwang nun aber dazu, in ge-
wissen Verbindungen eine dichtere Aneinanderlage-
rung der Kohlenstoffatome anzunehmen, was zur
Aufstellung der Begriffe ,,doppelte‘‘ bzw. ,,dreifache*
Bindung fiihrte. Entgegen der naheliegenden An-
schauung, dal} derartige Bindungen eine viel innigere
Vereinigung der beiden betreffenden Kohlenstoff-
atome bewirkten, erwies sich aber das gerade Ge-
genteil als zutreffend. Die mehrfache Bindung glich
durchaus einer Liicke, indem sie leicht unter An-
lagerung von Halogen oder Halogenwasserstoff in
eine gewo6hnliche, einfache {iberzugehen geneigt war.
Eine Hypothese, welche dies von vornherein sehr

30) Wunderlich, Konfiguration der organ.
Molekiile, S. 8.

51) Lossen, Liebigs Ann. 204, 324 (1880).

52) Werner, Neuere Anschauungen, die
,, Wissenschaft’ Nr. 8, S. 27.

53) Lewkowitseh, Berl. Berichte 16, 2722
(1883); Werner,l c. S. 28,

54) Werner, l.c. S. 29.

55) Berl. Berichte 14, 432 (1881).
56) Theorien der Chemie, Leipzig, S. 67.
57) Theorien der Chemie, Leipzig, S. 67.

merkwiirdige Verhalten in anschaulicher Weise
illustrieren und erkliren sollte, gab v. Ba e yer auf
Grund der van’t Ho f f schen Vorstellungen iiber
die Natur des Kohlenstoffatoms in seiner sogen.
Spannungstheorie®8). Diese fiihrte die Unbestindig-
keit der mehrfachen Bindungen auf Spannungen im
Molekiil zuriick, welche durch die Ablenkung der
Kohlenstoffvalenzen aus ihrer normalen Lage be-
dingt sein sollten. In der Folgezeit hat sich diese
Anschauung als sehr fruchtbar erwiesen und hat
namentlich sehr viel Anregung zum Studium der
cyclischen Verbindungen gegeben. Die Baeyer -
sche Theorie, welche durch theoretische Speku-
lationen Naumanns3?) und spater Skraups?8?)
nur unwesentlich erweitert wurde, geniigte den Be-
diirfnissen der Chemiker lange Zeit, bis bei der Re-
duktion von Kérpern mit mehreren Doppelbindun-
gen Erscheinungen beobachtct wurden, die eine
Neuauffassung der ungesittigten Bindungen notwen-
dig machten. In auflerordentlich geistreicher Weise
vermochte hier Thiele61) eine Losung des Pro-
blems zu zeigen, die als Theorie der Partialvalenzen
bekannt ist. In ihren wesentlichen Punkten sagt sie
folgendes aus : Bei Ausbildung einer Doppelbindung
wird die zur Verfiigung stchende Affinitatskraft
noch nicht véllig verbraucht, so dafl an jedem der
beiden Atome noch ein Affinititsrest, eine Partial-
valenz, verbleibt. In diesen Partialvalenzen ist
die Ursache der Additionsfihigkeit ungesdttigter
Bindungen zu suchen, was durch Formeln wie:

NG =GN0 —0: 50 =N —: - N—N —
IS e

bildlich zum Ausdruck gebracht werden kann.
Treffen ferner in einer Verbindung zwei Doppel-
bindungen in nachstehend angedeuteter Weise zu-
sammen :

—CH=CH—-CH=CH—,

so findet bei den mittleren Kohlenstoffatomen ein
Ausgleich der Partialvalenzen statt, wie hierdurch
ausgedriickt werden soll :

—CH—CH— CH = CH —
- —CH=CH=CH=CH—

Es haben also nur die endstindigen Kohlen-
stoffatome ihre Additionsfahigkeit vollkommen be-
halten, und werden deshalb bei Additionsreaktionen
bevorzugt. Ein solches System ist nach Thiele
ein konjugiertes. Die Brauchbarkeit der eben skiz-
zierten Anschauungen kann man sehr gut am Benzol

zeigen. Als System dreier konjugierter Doppel-
bindungen ist es so zu formulieren :

CH CH
21N AN
CHs 2« CH CHes 2CH
| ( bezw. [ |
CHs 3CH CHs 3CH
4 N
Nen? Nop?

Es verschwindet also der beim Kekulé-

58) Berl. Berichte 18, 2277 (1885).

59) Berl. Berichte 23, 477 (1890).

60) Wiener Monatshefte 12, 146 (1891).

61) Liebigs Ann. 306, 87 (1899); 308, 213 (1899).

222+
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schen Schema vorhandene Unterschied der 1,2- und
1,6 -Stellung, deren Gleichwertigkeit bekanntlich
Kekulé durch Aufstellung seiner Oszillations-
hypothese$?) plausibel zu machen versucht hat. Fer-
ner erklirt die Thiele sche Formel den gesittig-
ten Zustand des Benzolringes und die Tatsache des
aliphatischen Verhaltens partiell hydrierter Ringe,
wie ein Blick auf die entsprechenden Symbole lehrt :

// CH\\ //CH\ /CHz\
CH CH CH CH, -.CH CH,
ll (| ) I I |
CH CH CH CH, ..CH CH,
\\CH// \\CH/ \CHg/
Attigt ‘
gesathie ungesittigt

und vieles andere mehr.

Leider kann hier auf die Thieleschen An-
schauungen nicht weiter eingegangen werden. Ihre
Beurteilung ist eine verschiedene gewesen. So
sprach v. Baeyer von ihnen, wenigstens soweit
sie sich auf die Erklirung der Eigenschaften des
Benzols beziehen, gelegentlich der Einweihung des
Hofmannhauses, als dem Abschlufl des mehr als
dreilig Jahre wihrenden wissenschaftlichen Krieges
um die Konstitution des Benzolsé3), Knoeve-
nagel ferner hat sich durch sie zu Spekulationen
anregen lassen, welche die Entwicklung der Stereo-
chemie zu einer Motostereochemie bezweckens4),

Andererseits aber wiesen Erlenme yer 85)
und Michael®) auf manche Schwichen der
Theorie hin und vermochten ihren Einwéinden auch
die notige Unterstiitzung zu verleihen.

In neuerer Zeit endlich sind die Partialvalenzen
durch Kauffmann®?) auch in weitgehendem
MaBe zur Schaffung eines theoretischen Bodens fiir
die Erklirung der Fluorescenzerscheinungen heran-
gezogen worden. Und wenn die Anzeichen nicht
tduschen, so ist damit der Anfang zu einer Aus-
gestaltung der Valenzlehre gemacht, der sowohl in
qualitativer als auch in quantitativer Hinsicht reiche
Ausbeute verheifit. '

Ist so einerseits die M6glichkeit gegeben, den
der konstanten Valenz des Kohlenstoffatoms zu
Liebe eingefiihrten Begriff der mehrfachen Bindun-
gen auch weiterhin gelten zu lassen, so sind doch
andererseits auch zahlreiche Tatsachen bekannt ge-
worden, welche die Existenz der mehrfachen Bin-
dungen {iberhaupt in Frage stellen.

So steht die Bildungsweise mancher ungesittig-
ter Verbindungen in einem entschiedenen Gegen-
satz zu ihrer leichten Verinderlichkeit durch che-
mische Einfliisse, wofiir namentlich die pyrogene
Entstehung von Aectylen anzufiihren ist®8). Die
Spannungstheorie versagt hier, worauf schon
Victor Meyer hingewiesen hat. Ferner hat
Bauer zu zeigen vermocht, dafl eine ganze Reihe

62) Tiebigs Ann. 162, 87 (1872).

63) Berl. Berichte 33, Anhang S. LXIIT (1900).

64) Liebigs Ann. 311, 194 (1900); Berl, Berichte
36, 2806 (1903). Verhandl, des Naturhist.-medizin.
Vereins zu Heidelberg. N. F. Bd. IX, Heft 1, 1907.

65) Liobigs Ann. 316, 71 (1901).

86) Z. B. J. prakt. Chem. 60, 467 (1899).

67) Liebigs Ann. 344, 30 (1906).

von Koérpern, in denen im Sinne der alten Anschau-
ungen die Athylenbindung angenommen werden
muB, sich gegeniiber Addenden wie Brom als voll ge-
sittigt verhalten®®). Sodann hat Werner ge-
funden, daBl mehrwertige Atome wie Sauerstoff
oder Stickstoff in koordinierten Verbindungen nur
eine Koordinationsstelle besetzen?), Wermn er 71),
wie auch andere?2), haben fernerhin gezeigt, dal}
unzweifelhaft einfache Bindungen einen wechseln-
den Affinititswert aufweisen und sich unter Um-
stinden als nicht voll gesittigt zeigen. Zieht man
endlich noch die Tatsache in Betracht, da8 sich die
Annahme mehrfacher Bindungen nach den Unter-
suchungen von Horstmann ?3) und Br i h174)
im direkten Gegensatz zum physikalischen Verhalten
der betreffenden Stoffe befindet?8), so diirften da-
mit zahlreiche Griinde gegen die Existenz mehr-
facher Bindungen gegeben sein, die nicht ohne wei-
teres unberiicksichtigt bleiben konnen.

Eine endgiiltige Losung der damit angeschnit-
tenen Fragen diicfte zurzeit wohl noch nicht még-
lich sein. So viel aber scheint festzustehen, daf man
der Teilbarkeit der Valenzen und den gegen-
seitigen Starkeverhiltnissen der durch die Valenz-
striche ausgedriickten Valenzkrifte eine erhShte
Aufmerksamkeit wird zuwenden miissen, wozu ja
auch hier und da schon Ansétze vorhanden sind.

Die bisherigen, in ihren Konsequenzen bereits
dulerst fruchtbaren Vorstellungen haben sich ohne
jede Erorterung der Frage nagh den Ursachen der
Valenz entwickeln lassen. Einzige Voraussetzung
war dabei die Annahme von Atomen, deren Zusam-
mentritt und rdumliche Anordnung Entstehung
und Eigenschaften der betreffenden Verbindung
bedingen sollten. Es gilt nunmehr, an die Versuche
zur Losung des Problems heranzutreten, welche
Ursachen der als Valenz bezeichneten Eigenschaft
der Atome iiberhaupt zugrunde liegen.

Die empirischen Methoden der Valenzbestim-
mung konnten hieriiber naturgemidf nichts aus-
sagen, da sie ja nur den quantitativen Ausdruck
der qualitativen Grundursache liefern. Da somit
nur spekulative Erdrterungen Aufschlufl verhieflen,
lag es von vornherein nahe, die natiirliche Systema-
tik der Elemente, also das periodische System, zu
Rate zu ziehen. Von dem Begriinder derselben,
Mendelejeff, sind denn auch schon friih-
zeitig diesbeziigliche Erérterungen unternommen

88) Vg, Hinrichsen,,Valenzlehre*, S. 33;
Sammlung chem. und chem.-techn. Vortrige, Bd. 7.

69) Berl. Berichte 37, 3318 (1904).

70) Neuere Ansichten auf dem Gebiete der an-
grga.n. Chemie, Sammlung ,Die Wissenschaft®,

. 112,

71) Berl. Berichte 39, 1278 (1906).

72) Fliirscheim, Berl. Berichte 39, 2015
(1906); F.StrauB u. O. Ecker, Berl. Berichte
39, 2985 (1906).

73) Berl. Berichte 20, 766 (1887).

74) Z. B. Z. physikal. Chem. ¥, 140 (1891);
Lijebigs Ann. 211, 162 (1882); J. prakt. Chem. 49,
201 (1894).

75) Nach Nernst, Theor. Chemie, 5. Aufl.,
S. 314 erscheinen Molekularvolumen und Molekular-
refraktion als nahe verwandte Groflen, indem beide
dem von den Molekiilen erfiillten Raume proportio-
nal zu setzen sind.
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worden?8). Hierbei schienen die Verbindungen der
Elemente mit Sauerstoff den gewiinschten Anhalt
zu geben, indem unt>r der Annahme der Zweiwertig-
keit des Sauerstoffs, von der ersten bis zur siebenten
Gruppe ein regelmafliges Ansteigen der Wertigkeit
von 1—7 festzustellen war. Aber diese RegelmiBig-
keit war doch nur eine scheinbare und wurde, sobald
es sich um Verbindungen mit anderen Elementen
handelte, durch zahlreiche Ausnahmen durch-
brochen. Ein besseres Resultat erzielte man erst,
als man, worauf schon Blomstrand hinge-
wiesen hatte, nicht allein die Verbindungen mit
Sauerstoff, sondern auch die mit Wasserstoff oder
Chlor beriicksichtigte. Damit war die wichtige Er-
kenntnis gewonnen, da3 die Wertigkeit eines Ele-
ments von der Natur des sich mit ihm verbindenden
Stoffes abhéingig ist, eine Anschauung, deren Aus-
bau die Méglichkeit einer iiber die blofe Interpre-
tation des Gesetzes der Multiplen hinausgehende
Erklarung des Valenzwechsels ermdglichte. So ver-
trat z. B. Blomstrand den Standpunkt, daf}
die im Valenzwechsel sich #duflernde gegenseitige
Beeinflussung der Atome auf deren elektrochemische
Qualitiaten zuriickzufiihren sei. Es wies nachdriick-
lichst darauf hin?7?), daf} ein vorherrschend posi-
tives oder negatives Element, wenn es mit voller
Kraft positiv oder negativ wirkt, immer die nied-
rigste Valenzstufe einnimmt. Aus zahlreichen Bei-
spielen folgerte er dann die Abhingigkeit der Ur-
sachen der wechselnden Valenz von einer modifi-
zierten AuBerung der elektrochemischen Kraft und
definjerte die Wertigkeit als besonderen Ausdruck
der wechselnden Qualitit der Atome?8).

Blomstrand stiitzte sich also auf die An-
schauungenvon Berzelius, die er sich in seinem
Sinne umgestaltet hatte. Wie nahe er damit bereits
der heute als richtig angesehenen Erkenntnis war,
sollte die Zeit bald zeigen.

Wegen des engen Zusammenhangs von Valenz
und Affinitit nimmt es nicht Wunder, dal man die
Erklérungsversuche fiir die letatere zu einer Er-
klirung der Wertigkeit heranzuziehen sich bemiiht

hat. Ist doch auch in gewissem -Sinne die Valenz-

lediglich der quantitative Ausdruck der Verwandt-
schaftekraft, eine Auffassung, die Lothar Meyer
den Satz aussprechen lie : ,,Als chemischen Wert
bezeichnen wir das Verhiltnis des Atomgewichts
zum Aquivalentgewicht : Der chemische Wert ist
also eine reine Zahl*.79)

Es wiirde an dieser Stelle zu weit fithren, wenn
alle die zahlreichen Versuche zur Erklirung der
Valenz auch nur andeutungsweise behandelt werden
sollten. Es kann aber auch um so leichter auf er-
schopfende Mitteilung verzichtet werden, da kaum
ein einziger von ihnen dauernde Bedeutung gehabt
hat.

Von Interesse war in erster Linie ein Versuch
van’'t Hoffs, die Einfliisse von Temperatur und
Druck auf die Wertigkeit in entsprechender Weise
klar zu stellen8?). Nach dem Vorbild zahireicher

76) Liebigs Ann., Suppl. VIII, 215 (1872).

77) Chemie der Jetztzeit, S. 217, 243.

78y Chemie der Jetztzeit, S. 394.

79) Moderne Therorien der Chemie, 5. Aufl.,
S. 333.

80) Ansichten iiber die organ. Chemie, Braun-
schweig, S. 3.

Forscher sah auch er in der Verwandtschaftskraft
eine AuBerung der allgemeinen Gravitation. Da es
sich indes bei der gegenseitigen Beeinflussung der
Atome um aulerordentlich kleine Entfernungen
handelt, so werden sowohl Form als auch Bewegung
dieser Atome als das Resultat mitbestimmende
Faktoren angesechen. Mit anderen Worten: Die
Valenz wird als Funktion von Temperatur und
Druck hingestellt. Kann man schliefllich in manchen
Fillen diesen beiden die ihnen von van't Hoff
zugewiesene Rolle auch nicht absprechen, so steht
doch andererseits auch fest, daf} ilire Einfliisse im
allgemeinen nicht so erheblich sind, indem zahl-
reiche Verbindungen innerhalb groBer Temperatur-
und Druckgebiete besténdig sind.

Blomstrand stand mit seinen Ansichten
iiber die Wertigkeit ziemlich isoliert, bis er auf ein-
mal unerwartete Unterstiitzung erhielt. Kein ande-
rer als H. v. Helmh o1tz war es, der mit einem
Male in die Diskussion eingriff und 1881 in seiner
berithmten Faraday-Lecture der wissenschaftlichen
Welt Tatsachen von ungeheurer Tragweite mit-
teiltesl). Aus der Fahigkeit selbst der besten Iso-
latoren zur elektrolytischen Leitung zog cr den kiih-
nen SchluB, dal jede Affinititseinheit mit einem
Aquivalent der von ihm atomistisch aufgefaBten
Elektrizitit, entweder positiver oder negativer, be-
laden sei, so, dafl elektrisch neutrale Verbindungen
nur dann entstehen kénnten, wenn sich jede positiv
geladene Einheit mit einer negativ geladenen unter
dem Einfluf} einer elektrischen Anziehung vereinigt.
Diese Erklérung umfafite vollig die Valenzlehre und
bedeutete gleichzeitig die Wiederbelebung des
Berzeliusschen Dualismus in gelduterter Form.
Welch’ méchtige Krifte hiermit bei der Vereinigung
der Atome im Vergleich mit denen der Gravitation
wirkend gedacht wurden, erhellt aus der Tatsache,
dafl Wasserstoff und Sauerstoff des Wassers, wenn
sie, ohne ihre elektrischen Ladungen zu verlieren,
voneinander getrennt werden kénnten, aufeinander
eine Anziehung ausiiben wiirden, die gleich der
Gravitation ihnen 400 000 Billionen Mal an Gewicht

- iiberlegener Massen ist.

In der Folgezeit gab die durch Arrhenius
begriindete Theorie der freien Ionen erwiinschte Ge-
legenheit zum weiteren Ausbau der Valenzlehre,
indem Nernst die Ionen als valenzchemisch ge-
sittigte Verbindungen zwischen dem betreffenden
Atom oder Radikal und den Helmh ol tzschen
Elektrizititsiquivalenten — von ihm Elektronen
genannt — ansah8). Und in neuester Zeit sind es
vor allem die geistreichen Spekulationen J. J.
Thomsons iiber den Bau der Atome, welche
durch ihre Kihnheit die Bewunderung aber auch
wohl die Zweifel mancher erwecken. Thomson
denkt sich das Atom aus einer groBen Zahl von Elek-
tronen oder Korpuskeln aufgebaut und hat auf
Grund mathematischer Uberlegungen die Verteilung
und die Anordnung dieser Elektronen fiir den Fall
bestimmt, daB sie in Kreisen um den Mittelpunkt
des Atoms angeordnet sind. Abschleuderung oder
Anlagerung von Elektronen am #uBersten Ring soll
die Valenzbetatigung hervorrufens3). Es ist viel-

81) Vortrige und Reden II, S. 251.
82) Theoret. Chemie, 5. Aufl., S. 392
83) Philos. Mag. [6] 7, 237 (1904).
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leicht nicht uninteressant, darauf hinzuweisen, daf}
vor kurzer Zeit Traube im Verfolg seiner Ar-
beiten {iber den Zusammenhang zwischen Volumen
und Valenz der Atome zu Schliissen gelangt ist,

welche im gewissen Sinne die T h o ms o nschen

Spekulationen zu stiitzen geeignet sein kénnen34).
Allerdings ist der Boden, auf welchen sich die For-
schung hiermit begeben hat, noch sehr schwankend,
und es mufl der Zukunft iiberlassen bleiben, dar-
Ubér zu entscheiden, was sicher fundamentiert ist
und was zu ephemerer Existenz verurteilt werden
mufl.

Wiéhrend die organische Chemie unter der Herr-
schaft der konstanten Valenz auf eine aullerordent-
liche Hohe der Entwicklung gefithrt worden war,
konnte man von der anorganischen etwas dhnliches
nicht behaupten. Selbst die ziemlich allgemein an-
erkannte variable Valenz war hierzu allein noch
nicht geeignet, denn der Spielraum, innerhalb dessen
man die Wertigkeitszahl fixieren konnte, reichte
doch in vielen Fillen noch nicht aus. Es ist dies
auch nicht weiter verwunderlich; ist doch einmal die
Zahl der in anorganischen Komplexen zu beriick-
sichtigenden Atomgattungen bedeutend gréfler als
in den organischen Verbindungen und tritt doch hier
ferner auch die Fahigkeit der elektrolytischen Dis-
sociation in die elektrisch geladenen Spaltstiicke —
Ionen — in den Vordergrund. Da es somit weniger
um den gegenseitigen Zusammenhang der Atome,
als vielmehr um deren Neigung zu elektrischen La-
dungen zu tun ist, so ist ohne weiteres klar, dal an
nicht dissozierenden Verbindungen gewonnene An-
schauungen {iber die Valenz den auf anorganischem
Gebiete zu beriicksichtigenden Verhiltnissen nicht
geniigen konntenss).

Dies zeigte sich nirgends deutlicher, als bei den
sogen. Molekularverbindungen, deren Formulierung
entweder nur unter Aulerachtlassung vielfach be-
stehender Bezichungen zu erméglichen war, oder
selbst dann noch jeglichen Bemiihungen spottete.
Das Dilemma wurde noch dadurch verschirft, daf3
es trotz der gréften Miihe nicht gelingen wollte,
einen anderen durchgreifenden Unterschied zwischen
Atomverbindungen und Molekularverbindungen
aufzufinden als den, daB sich die einen dem gelten-
den Valenzschema unterordneten, die anderen aber
nicht®¢). Es hat denn auch von jeher nicht an Ver-
suchen gefehlt, die widernatiirliche Scheidewand zu
beseitigen, ein Unterfangen, welches trotz der Be-
mithungen von Blomstrand?®?), Jorgen-
sen®) Wurtz8), van‘t-Ho ff9) und ande-
ren so wenig reussicrte, da Lothar Meyer
1884 den resignierenden Ausspruch tat: ,,Es sei
vor der Hand jedenfalls zweckmiBig und vielleicht

84) Berl. Berichte 40, 136 (1907).

8) Vg,. Abeggu. Bodlidnder, Z. anorg.
Chem. 20, 453 (1899).

8) Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie T,
S. 1143 (1891).

- 87) Chemie der Jetztzeit, Heidelberg, 1869.

88) Z. B. Berl. Berichte 11, 2140 (1878); 12,
1010, 1727 (1879); 14, 837 (1881); 13, 354, 1561,
2214 (1882); 16, 1862 (1883); 1%, R. 465, 467 (1884);
18, R. 212, 403 (1885); 19, R. 529 (1886); 20, R.
7, 459 (1887) u. v. a.

89) La théorie atomique, Paris, 1879.

0) Ansichten iiber die organ. Chemie.

fiir immer erforderlich, die den Chemikern seit alter
Zeit gelaufige, seit der Entdeckung der Atomver-
kettung durch K ek ulé schiirfer hervorgehobene
Unterscheidung zwischen atomistischen und mole-
kularen Verbindungen beizubehalten.©®1)  Dafl
diese Ansicht jetzt der Begriindung entbehrt, ist das
groBe Verdienst vor allem zweier Manner : Werner
und Abegg.

Die von Werner9) seit 1893 6ffentlich ver-
tretenen und seit dieser Zeit gegeniiber den &lteren
Formulierungsweisen von Wurtz, Blom-
strand und besonders J rgensen verteidig-
ten Ansichten iiber den Bau der molekularen Ver-
bindungen und ihrem Zusammenhang mit den ato-
mistischen sind kurz diese : Die an zahlreichen Bei-
spielen beweisbare Tatsache der Vereinigung schein-
bar gesiittigter einfacher Verbindungen wie SOy,
H,0, HCl, NH; und andcren fithrt zu dem Schluf,
daf auch dann, wenn, nach der Valenzzahl zu schlie-
Ben, das Bindevermdgen bestimmter Atomeerschdpft
ist, diese doch in den meisten Féllen noch die Fihig-
keit besitzen, sich unter Bildung ganz bestimmter
Atombindungen am weiteren Aufbau komplexer
Molekiile zu beteiligen #3). Die hiermit sich als not-
wendig erweisende Erhéhung der den Atomen bis
jetzt zugeschriebenen Sittigungskapazitat fithrt
Werner zu einer Erweiterung der Valenzlehre,
die in der Annahme von Haupt- und Nebenvalenzen
gipfelt. Der Unterschied beider ist der, dal} die
ersteren lonen oder ionisierbare Bestandteile zn
fixieren vermodgen, die letzteren hingegen nicht®4).
Die Zahl der Nebenvalenzen ist nun aber, ebenso
wie die der Hauptvalenzen eine beschrinkte
und von der Natur des betreffenden Atomes ab-
hingige. Die Untersuchungen hieriiber fithrten zur
Aufstellung des Begriffs der ,,Koordinationszahl®,
d. h. der Zahl, welche dariiber AufschiuB gibt, wie
viele Atome oder Atomgruppen sich in direkter Bin-
dung mit dem Zentralatom, in dessen erster Sphiire
befinden kionnen?), dabei ist es gleichgiiltig, ob die
Bindung durch eine Haupt- oder Nebenvalenz be-
wirkt wird. So entsteht z. B. aus Platinchlorid PtCl,
durch Anlagerung von zwei Molekiilen Ammoniak
eine Verbindung, welche keine ionisierbaren Chlor-
atome enthilt und in der die Ammoniakmolekiile
mittels des N an das Metall gebunden sind. Die Zahl
der Hauptvalenzen ist hier vier, die der Neben-
valenzen zwel. Die Summe beider, sechs, stellt die
Koordinationszahl dar. In ganz analoger Weise
sind in der Platinchlorwasserstoffsidure, PtCl,. 2HCI,
vier Chloratome direkt mittels Hauptvalenzen an
das zentrale Metallatom gebunden, die beiden restic-
renden Chlorwasserstoffmolekiile hingegen nur mit-
tels Nebenvalenzen, so daB3 auch hier die Summe
beider Valenzarten zu der Zahl sechs als der Koordi-
nationszahl fiihrt. Letztere betriigt nun in den weit-

91) Moderne Theorien der Chemie, 5. Aufl.,
S. 381.

92) Z. anorg. Chem. 3, 267 (1893); zusammen-
fassende Darstellungen befinden sich: Liebigs Ann.
322, 261 (1902); Berl. Berichte 40, 468 (1907);
ferner in ,,Neuere Anschauungen auf dem Gebiete
der anorg. Chemie*, Sammlung: ,Die Wissen-
schaft« Nr. 8. ‘

9%) ,Neuere Anschauungen®, S. 57.

94) ,,Neuere Anschauungen®, S. 59.

93) ,,Neuere Anschauungen®, 8. 108.
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aus meisten Fillen sechs. Daf} sic nicht héher ge-
funden wird, hingt vielleicht damit zusammen, daf
die Lagerung der Atome und Atomgruppen in bezug
auf das Zentralatom eine ,,oktaedrische‘ ist96).
Erwihnt sei, daBl beim Bor, Kohlenstoff und Stick-
stoff die Koordinationszahl den Wert vier nicht
{iberschreitet.

Verbindungen, in denen sdmtliche Koordina-
tionsstellen besetzt sind, heilen koordinativ ge-
sittigte und sind dadurch ausgezeichnet, daB sie
keine ionisierbaren Bestandteile enthalten. Sie wei-
sen aber noch die Fahigkeit weiterer Anlagerung auf,
was zur Aufstellung der Hypothese fiihrte, daf} hier-
bei Atome oder Atomgruppen aus der ersten Binde-
zone zwar herausriicken, dabei aber doch noch mit
dem Zentralatom bzw. dem ganzen Komplex valenz-
chemisch verbunden bleiben. An die auf diese Weise
freigewordenen Stellen treten dann mittels sich be-
tatigender Nebenvalenzen die sich anlagernden
Atome oder Radikale??). Dieser als Einlagerung be-
zeichnete Vorgang laBt fir den ausweichenden
Komplex eine Anderung der Funktion voraussehen,
die sich namentlich in der Fahigkeit des leichten
Ubergangs in den Ionenzustand dulern wird?8), eine
Forderung, welche die Tatsachen bestens bestétigen.
Der bildliche Ausdruck fiir die hierbei obwaltenden
Verhaltnisse ist durch nachstehende Symbole ge-

geben :
(NHj).] . (NH , NH. )
[Pt 32, [Pt 0133)3} Cl; [Pt( 0123)4 Cly;

Cl,
0 96,75 228
[Pt(Nga)S} Oly [PtNH,)lCL,
unbekannt 522,9.

Die beigesetzten Zahlen bedeuten die mole-
kularen Leitfahigkeiten, deren Anwachsen mit der
Zahl der eintretenden Ammoniakmolekiile sofort
offenbar ist.

Welche Wichtigkeit den durch Einlagerungs-
vorginge entstehenden Verbindungen beizumessen
ist, geht ohne weiteres schon daraus hervor, daB
nicht allein NH,, sondern auch Alkohol, Ester, Harn-
stoff, Halogenide, Aminbasen, Wasser u. a. die sich
einlagernden Verbindungen vorstellen k&nnen.
Namentlich durch den Nachweis, daf3 sich das Was-
ser hierbei dem Ammoniak vollkommen analog ver-
hilt, ist eine Auffassung der Krystallwasser ent-
haltenden Stoffe angebahnt, die sehr wahrscheinlich,
trotz mancher bis jetzt noch nicht vollig iiberwun-
dener Schwierigkeiten, zu einem befriedigenden Er-
gebnis fithren wird.

Erwihnt sei auch, daB infolge gliicklicher Uber-
tragung der rdumlichen Anschauungen auf die neuen
Symbole eine anorganische Stereochemie begriindet
ist, bei der namentlich das Bild des Oktaeders mit
Vorteil Verwendung gefunden hat. Die bis jetzt er-
erhaltenen Resultate sind schon derart, daf sie als
eine wichtige Stiitze fiir die Richtigkeit der Wer -
n erschen Grundideen angesehen werden konnen.

Es kann hier nicht der Zweck sein, im einzelnen,
auf alle Folgerungen der eben skizzierten Theorie
einzugehen. Es seien deshalb lediglich noch einige

96) Berl. Berichte 40, 468 (1907).

97) ,,Neuere Anschauungen®, S. 115.

98) ,.Neuere Anschauungen®, S. 1186.

Formelbilder angefiihrt, um deren Vorziige vor den
fritheren zu veranschaulichen :

_NH—NH,;--0—0—0—0—Cl
CoZNH;—NH;—0—0—0—0—Cl
N NH;—NH;—0—0—0—0—Cl

Formulierung vor Einfihrung des Begriffs der
wechselnden Valenz.

O
NH;—NH;—0— (%l =0
/ b
0]
Co—NH;—NH;—0— (ll"l =0

Il
O
\ 0

I
NHz—NH,—0—Cl = 0
I

Formulierung nach Einfithrung des Begriffs
der wechselnden Valenz.

O
I
0Cl=0
i
0]
0
H;N\ NH;
H;N—Co—NH, OCl =0
H;N/ ~NH;|
O
i
OCl==0
Il
O
Luteokobaltperchlorat.
Koordinationsformel.

{(CoCly)—(OHye} 5 Co™ * + T +-6 aq;

Hydrattheorie Tonentheorie
[(Co(OHz)l** 4 &
Koordinationstheorie.
Cl
S
Co—Cl1
Dissoziiert { “NH,—NH,—NH;—NH;—OCl
(o]
/s ol h
nac
nicht 00:01 Jorgensen 99)
disso- NH;—NH;—NH,;—Cl
ziiert
o NH)s nach
Cly Werner

Auf anderer Grundlage suchte Abegg109)
das Problem der Molekularverbindungen zu ldsen,

99) Z. anorg. Chem. 5, 148 (1894); man beachte
die gleichartige Bindung des Cl-Atoms in -beiden
Verbindungen trotz dessen verschiedenartiger Funk-
tion.

100) 7. anorg. Chem. 39, 330, 348 (1904).
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Endemann: Die Schellackanalyse.

[ Zeltschrift fir
angewandte Chemle,

nachdem er schon frilher gemeinsam mit Bod -
lid nderin der Elektroaffinitiat, d. h. der Affinitiat
der Atome oder Atomgruppen zur elektrischen La-
dung im Tonenzustand ein Klassifizierungsmittel
fiir sie erkannt hatte!®l). Ankniipfend an die Tat-
sache, daB die Valenz eines Atoms abhingig ist von
der Natur des zu bindenden Stoffes und untcr Be-
riicksichtigung der Erscheinung, daB bei den moisten
Elementen die Summe der Valenzzahlen gegeniiber
Sauverstoff und gegeniiber Wasserstoff 8 betrigt,
schuf er durch Verallgemeinerung eine neue Grund-
lage fiir valenzchemische Betrachtungen. Er schrieb
unter Anlehnung an die Gruppen des periodischen
Systems jedem Element eine maximale Wertigkeit
8 zu, die sich z. T. in positiver, z. T. auch in nega-
tiver Valenzbetatigung duBern kann. Die kleinere
Zahl, deren Vorzeichen den elektrochemischen
Hauptcharakter des betreffenden Elementes angibt,
repragentiert die sogen. Normalvalenzen; die Er-
génzung zur Maximalzahl 8 stellt die Kontravalenz-
zahl dar. Sidmtliche Elemente sind damit einem
Valenzschema der folgenden Art untergeordnet :

Gruppe des

‘ period. Systems

L‘ II.I‘III.‘IV.‘ V.}VI.‘{VI}\

Normalvalenzen
Kontravalenzen

—3
+5

—2
+ 6

—1
+ 7

+ 4
—4

+ 3
—35

+ 2
—6

+ 1
—17

womit ihre Valenzverhiltnisse von vornherein leich-
ter Ubersichtliehkeit zuginglich sind.

Es ist natiirlich nicht sehr schwierig, mit Hilfe
solch hoher Valenzzahlen die Molekularverbindun-
gen zu deuten. Andererseits aber sind doch auch
Bedenken vorhanden, die schon bei relativ ein-
fachen Verbindungen die Giiltigkeit des Schemas
in Frage stellen. Besonders das Chlorammonium
ist ein solcher Korper, und Arrh enius hat sich
deshalb zu einer Theorie iiber die Vereinigung von
Chlorwasserstoff mit Ammoniak veranlafit gesehen,
die er iibrigens nicht nur den A b e g g schen , son-
dern auch den W e r n e r schen Ansichten gegeniiber
stellt102), Sie gipfelt in der Annahme von Elektro-
nenpaaren mit entgegengesetzten Ladungen und
schreibt demzufolge dem Ammoniak noch eine posi-
tive und eine negative Valenz zu, vermége deren
Vorhandensein dieses ein Molekiil einer aus ent-
gegengesetzt geladenen Stoffen bestehenden Ver-
bindung wie Chlorwasserstoff addieren kénne.
Diese auf der Betitigung elektrischer Doppelbin-
dungen beruhende Auffassung ist nicht neu, denn
bereits Spiegel19) hat gelegentlich der Dis-
kussion der Oxoniumverbindungen eine #hnliche
Annahme vorgeschlagen.

Trotz solcher Einwinde kann man sich absr
der Einsicht nicht verschlieBen, dainden Abe g g-
schen Deduktionen der Grundgedanke sicherlich
berechtigt ist. Auch steht zu hoffen, da vielleicht
aus einer Verschmelzung dieser Theorie mit der von
Werner eine Vertiefung des in seiner Frucht-
barkeit schon heute unbestrittenen Begriffs der Ko-
ordinationszahl dadurch herbeigefithrt wird, da
letztere ihren fast noch rein empirischen Charakter

101)°Z, anorg. Chem. 20, 471 (1899).
102) Theorien der Chemie, Leipzig, S. 71,
103) Z. anorg. Chem. 29, 365 (1802).

verliert und theoretisch sicher fundiert wird. Der
damit fiir die Erkenntnis des Wesens und der Wir-
kung der Valenz erzielte Gewinn wiirde ein aufler-
ordentlicher sein.

Die Schellackanalyse.
Von Dr. H. ExpEMANN.

(Bingeg. d. 30./7. 1907.)

Gegenwirtig wird Schellack hierzulande nach
der Langmuirschen Methode (J. Soc. Chem.
Ind. 1905) bestimmt. Dies ist eine Methode der
Bestimmung der Jodzahl mittels Wij s scher Losung
innerhalb einer Stunde. )

Reiner Schellack hat nach ihm eine Jodzahl

=18. Die Jodzahlen des Harzes schwanken zwi-
schen 176 und 262,5. Das Resultat eines verfilsch-
ten Schellacks wird aus der Jodzahl berechnet nach
der Formel:
__100(a—m)
~ n—m
worin Y die Prozente Harz bedeutet, m die Jodzahl
des Schellacks, 'n die Jodzahl des Harzes und a die
Jodzahl der untersuchten Mischung. Es ist selbst-
verstindlich, daB, wenn n verschiedene Werte re-
préasentiert, die Berechnung verschiedene Mengen
Harz ergibt. L an g m uir vereinfacht dieses durch
die Annahme der Jodzahl 228 fiir Harz. Z. B. fiir
eine Jodzahl = 71,62 berechnet er, daB der betref-
fende Schellack 25,5%, Harz enthélt. Aber in
Riicksicht auf die variierende Jodzahl des Harzes
konnen wir die folgenden Mengen Harz berechnen
22-349,.

In der Ausfiihrung der Analyse oder quantita-
tiven Methode, welche seit 6 Jahren von mir ge-
braucht wird, verfahre ich wie folgt : Die zu unter-
suchende Probe wird auf d s feinste verrieben. 2 g da-
von werden in einer offenen Porzellanschale mit etwa,
10 g gereinigtem Sand in einer Schale gemischt,
dann werden etwa 4 cem Alkohol zugesetzt und nach
einiger Zeit 20 com konz. Salzsiure eingeriihrt.
Die Schale kommt dann auf ein Wasserbad, und der
Inhalt wird zur Trockne verdampft. Der Zusatz von
Alkohol und Salzsdure wird dann wiederholt und
nochmals zur Trockne verdampft. SchlieBlich
kommt die Schale fiir zwei-Stunden in ein Luftbad,
das bei etwa 100—105° gehalten wird. Der Inhalt
der Schale wird nach dem Erkalten mit etwa
20 ccm Alkohol angefeuchtet und iiber Nacht bei-
seite gestellt. Die Lisung wird dann durch ein Filter
in eine gewogene Flasche abdekandiert, der In-
halt gut mit dem Sand verrieben und dann suk-
zesgive mit Mengen von 20 ccm Alkohol gewaschen,
mletzt auf dem Filter, bis das durchgelaufene etwa
150 ccm mifit oder mehr.

Der unlésliche Teil besteht aus Wachs (Myri-
cylalkohol) und den kondensierten Oxysiuren, die
jedoch immer chlorhaltig- und nicht zur Wigung
geeignet sind. Aus dem fgeldsten Teil wird der
Alkohol abdestilliert und die Flasche weiter im Luft-
bad fiir etwa zwei Stunden bei 100102 ° getrocknet.
Wir erhalten hierbei alle Sauren, die nicht zu den
Oxysduren gehéren. {4y

Im besten Schellack des Handels (Marke D. C.)
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