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Die Valenzforschung im Jahre 1916.

Von Huaeo KaurFrManw, Stuttgart.
(Elngeg. 28./6. 1917.)

Der Schwerpunkt der Valenzforschung?!) hat sich im vergangenen
Jahre noch weiter nach der optischen Seite hin verschoben, und dies
ist der beste Beweis fiir die groBe Werbekraft der Erkenntnis, daf
optische Untersuchungen dem Eindringen in die den Aufbau der
Stoffe beherrschenden Faktoren bereitwillig die Pforten 6ffnen. Eine
wichtige Bearbeitung hat namentlich die Chromophorlehre und mehr
oder weniger im Zusammenhang damit auch der Valenzbegriff selbst
erfahren. Auf den anderen Gebieten der Valenzforschung sind nur
wenige Fortschritte von gréflerer Bedeutung zu verzeichnen.

Ausgestaltung des Valenzbegriffes.

Betrachtungen iiber die Funktionen der héheren Valenzen der
Elemente stellt A. Clayton?2) an. Er unterscheidet primire und
sekundidre Valenzen und versteht unter ersteren solche, welche so-
wohl Wasserstoff als auch Hydroxyl anzuketten vermégen, wahrend
die sekundiren nur Hydroxyl binden kénnen. Sekundire Valenzen
machen sich von der fiinften Familic der Elemente ab bemerkbar
und sind die Ursache von deren die Zahl vier iibersteigenden Wertig-
keit. Das Sinken der Wertigkeit um ganze Vielfache von zwei
beruht auf einer gegenseitigen Absittigung der beiden Valenzarten.

H. Kauffmann?) ist bei seinen Untersuchungen iiber Farbe
und Fluorescenz anf neue Valenzbeziehungen gestollen, die er als
Prinzip der verschiebbaren Zustinde bezeichnet.
Er vervollstindigt den schon friither erbrachten Nachweis, daBl der
Wechsel, welchen die Fluorescenzfarbe vieler Substanzen mit dem
Tausche der Losungsmittels erfihrt, sich auf keciner konstitutiven
Verinderung der Substanz, sondern auf Zustandsverschiebungen
des Molekiils griindet. Er zeigt an mehreren Beispielen, dafl weder
chinoide Umlagerungen, noch ridumliche Isomerien in Betracht kom-
men kénnen, und daB somit das Ldsungsmittel ohne Eingriffe in
die Struktur den Zustand geloster Molekiile verschiebt. Zur Klar-
legung wird der Begriff der Zustandsformel entwickelt und darunter
cine solche graphische Darstellung verstanden, welche die ganze
Mannigfaltigkeit der zahllosen Zusténde eines Molekiils in sich birgt,
und welche die Zustandsverschiebungen, die von Einfliissen irgend-
welcher Art bewirkt werden, zu beurteilen erlaubt. Das sich daraus
ergebende Prinzip der verschiebbaren Zustinde lautet: ,,Die in den
Zustandsformeln zu versinnlichenden Valenzabsiittigungen besitzen
keinen bestimmten unveriinderlichen Zahlenwert. Reaktionsfihige
Stellen eines Molekiils sind durch grofle, reaktionstrige durch kleine
Schwankungen dieses Wertes gekennzeichnet.* Die Leistungen des
Prinzips werden am Methyljodid als Beispiel eines reaktionsfihigen
und am Methan als Beispiel eines reaktionstrigen Stoffes dargelegt.

W. Schlenck und J. Holtz%) haben im Triphenylmethyl-
tetramethylammonium

(CeH;)oC . N(CH,),

die erste Verbindung gewonnen, in welcheralle 5 Stickstoff-
valenzen mit 5 einwertigen Kohlenwasserstoff-
resten verkniipft sind. Die Verbindung entsteht beim
Schiitteln von scharf getrocknetem Tetramethylammoniumechlorid
mit einer dtherischen Ldsung von Triphenylnatrium in einer Stick-
stoffatmosphire. Sic bildet rote Krystalle mit blauem Metallglanz
und ist gegen Wasser, Sauerstoff- und Kohlendioxyd sehr empfind-
lich. In der Substanz hat das Triphenylmcthylradikal die Funk-
tionen des in den gewthnlichen Ammoniumsalzen enthaltenen, an
die eigenartige fiinfte Stickstoffvalenz gebundenen Siurerestes
iibernommen. W. Schlenck und R. Ochs?5) bringen nihere
Ausfithrungen iiber das Triphenylmethylnatrium
(CgH;),C - Na, eine rotgelbe Substanz, die in threm chemischen Ver-

1} Vgl. den Bericht fiir 1915; Angew. Chem. 29, 1, 297, 308 [19186].
2) J. Chem, Soc. 109, 1046 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917, I, 359.
%) Ber. 49, 1324 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, II, 385.

4) Ber. 49, 603 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 742.

5) Ber. 49, 608 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 743.

Angew. Chem. 1917. Anufsateteil (L -'Bd.) zu Nr, 65.

halten stark den Grignardschen Magnesiumverbindungen
gleicht, aber viel rascher als diese reagiert.

O. Hinsberg?) entwickelt eine Theorie der Valenz-
zentren. Er hat Tatsachen aufgefunden, welche auf das Be-
stehen einer besonderen Schwefelisomerie hinweisen. Diese Art der
Isomerie kommt in den von ihm studierten 8-Naphtholsulfiden und
Sulfonen zum Ausdruck und beruht im wesentlichen auf der Eigenart
des Schwefelatoms. Die Ahnlichkeit des Thiophens mit dem Benzol
spricht fiir eine an die Vinylengruppe —CH—-CH— erinnernde Ge-
staltung des Schwefelatoms, welches man daher als ein Ellipsoid
mit z we i, etwa in den Brennpunkten gelegenen Valenzzentren dar-
stellen kann. Driickt man in diesem Sinne das Schwefelatom durch
zwei dick angezeichnete Punkte aus, so ergibt sich fiir das f8-Naph-
tholsulfid die Formel I nnd fiir das sich leicht anhydrisierende
Isomere die Formel II:

C1oH,0H
o HOH,C,y CyoH OH
) ¢
CyoH,OH o

I 11

Die Isomerien des vierwertigen Schwefels sind durch die Valenz-
anordnungen III und IV zu erkldren:

: u
. L
11 v

In Formel III sind die beiden Valenzzentren zweiwertig; in For-
mel IV ist das eine drei-, das andere einwertig. Beim sechswertigen
Schwefel ordnen sich die Valenzen an wie die sechs Valenzen eines
Paares einfach aneinander gebundener Kohlenstoffatome. In einer
weiteren Abhandlung’) ibertrigt Hins be r g seine Anschauungen
auch auf die Atome anderer Elemente und zeigt zuniichst fiir den
Kohlenstoff, daB dessen Atome nur ein Valenzzentrum, das vierwertig
ist, besitzen. Hierauf behandelt er die Oxoniumverbindungen, die
geometrische Isomerie und die Ringiiquivalenz und schlieBt aus der
Analogie von Oxonium- und Sulfoniumsalzen, daB das Sauerstoff-
ebenso wie das Schwefelatom zwei einander polare Valenzzentren
enthalte. Das Stickstoffatom hat wie auch die Atome des Phosphors,
Arsens und Antimons ein vierwertiges und ein einwertiges Valenz-
zentrum. In den Ammoniumverbindungen ist das vierwertige Zen-
trum in der Mitte eines Tetraeders und das andere ecinwcrtige in der
Niihe des ersten zu denken. Beim Herabsinken der Valenz des Stick-
stoffs auf eine niedere Stufe tritt eine Umgruppierung der Valenz-
linien ein. Die Halogene besitzen zwei dreiwertige und ein ein-
wertiges Valenzzentrum. Elemente, deren Atome nur ein einziges
Valenzzentrum beherbergen, bilden in der Regel neutrale Wasser-
stoffverbihdungen, wiithrend in solchen mit mehreren Zentren der
saure Charakter der Wasserstoffverbindungen und der basische der
Oniumverbindungen mit der Zahl der Zentren ansteigt.

C.Biil o wund P. Nc be r8) sprechen sich iiber die von ersterem
angenommenen Kryptovalenzen aus, deren Betiitigung sie
nicht durch einen gewohnlichen Bindestrich, sondern durch einen
Pfeil darstellen. Die beiden Kryptovalenzen des Stickstoffs, d. h. dessen
vierte und fiinfte Valenz, entsprechen in ihrer Bindungsstirke oder
s»Kondensationsenergie‘* nicht den drei Haupt- oder Primirvulenzen
und verketten benachbarte Atome weniger fest. In der gleichen

Arbeit suchen sie cine Erklirung dafiir, daB die Verbindung:
*

# - /CN
Cl,CH,—NH—N=C

— NC0,C,H,

8) J. prakt. Chem. [2] 93, 302 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 540
[1916].

) J. prakt. Chemn. [2] 94, 179 [1916]; Angew. Chem. 30, IT, 164
[1917].

8) Ber. 49, 2179 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, 1I, 997.
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und ihr Kaliumsalz intensiv gelb sind, wiihrend der entsprechende
Methylither farblos ist. Sie bevorzugen die Annahme ,rollender
Bindung* der rcaktiven H- und K-Atome zwischen den beiden mit
Sternen versehenen Stickstoffatomen und stellen sich auf den Stand-
punkt, daB diese Hypothese im Verein mit den dadurch bedingten
»schwankenden Valenzen‘ dem Molekiil ein vibrierendes, lebendiges,
die Farbung bewirkendes Gefiige verleihe, wihrend durch den Ein-
tritt des fest amn Stickstoff haftenden Methyls ein starres, totes
Gerippe entstehe.

P. E. Verkad e schlieBt, daB in den Derivaten der Glutakon-
siure HOOC. CH,. CH: CH.COOH keine echte Methylengruppe
vorhanden ist, und daB der Beweglichkeit des Wasserstoffs dieser
Gruppe die Formulierung:

die schwebende Doppelbindungen enthilt, Reechnung
trage. (Den bedeutsamen EinfluB der Carboxyle hat der Vi. offenbar
iibersehen. Der Ref.)

G. Schroeter!?) tritt dafiic ein, daB neben der unitiren

Formulierung von Doppelverbindungen im Wer ne rschen Sinne die
andere Auffassung, wonach in Komplexen die einfachen Molekiile
ihre Selbstdndigkeit bewahren, nicht aufzugeben ist. Von den Mole-
kiilen gehen als Resultante aller in ihnen chemisch wirksamen Krifte
Kraftlinien aus, die die Vereinigung mehrerer Molekiile bewirken und
als Molekularvalenzen angesehen werden konnen.
t 4 J. Langmuir!) sucht eine Briicke zwischen den nodernen
Forschungen iiber die Krystallstruktur und den neueren valenz-
chemischen Anschauungen zu schlagen. Die festen nichtpolaren
Verbindungen bauen sich aus ,,Gruppenmolekiilen® auf, deren
Atome durch primire . Valenzen’ aneinander haften, und die durch
sekundire Valenzen zu einem den gesamten Korper bildenden
,» Krystallmolekill*“ zusammentreten. Die Unterscheidung zwischen
physikalischen und chemischen Kriften wird in vielen Fallen hin-
fillig, und die Vorginge der Verdampfung, Kondensation, Lisung,
Krystallisation, Adsorption und Oberflichenspannung sind, da die
dabei tatigen Krifte von den sekunddren Valenzen ausgehen, rein
chemisch aufzufassen.

Wertigkeit.

C.W.Bennettund J. G. Th om p s on'?) fithren Belege fiir
die Existenz einatomigen Wasserstoffs an und erklidren
die Uberspannung, welche bei der Elektrolyse von Schwefelsiure
an der Kathode auftritt, durch die Anhiéufung von aktivern Wasser-
stoff H, iiber die Gleichgewichtskonzentration hinaus.

A. Stock™), der gemeinsam mit C. Somieski durch Zer-
setzen von Magnesiumsilicid mit Salzsiure und Fraktionieren der
durch fliissige Luft kondensierten gasférmigen Produkte eine Reihe
von geséttigten Siliciumwasserstoffen in reinem Zustande herstellte,
schligt fiir diese eine ncue Nomenklatur vor. Er nennt die den
Paraffinen entspreechenden Verbindungen SiH,, Si,Hg usw. Si-
lane, und zwar Monosilan, Disilan usw. Die Analogen der unge-
siittigten Kohlenwasserstoffe heiBen z. B. Disilen Si,H,, Tetra-
siladien Si,H, und Disilin SiH,.

B. K. Sin g h!4) beschiiftigt sich mit der Valenz zweier unmittel-
bar verbundener Stickstoffatome, wobel er von der Bischoff-
schen Pyramidenformel und von der Annahme positiver und nega-
tiver Valenzen ausgeht.

Die Fihigkeit, sich an dreiwertigen Phosphor anzulagern, nimmt,
wic W. Streeker und Ch. Grossmann!®) zeigen, bei den
Elementen Schwefel, Selen, Tellur mit steigendem Atomgewicht ab.
Sie wird beeinflufit von den Atomen oder Resten, welche an den drei-
wertigen Phosphor gekettet sind, und féllt, da das Chlor die Valenz
stark beansprucht, z. B. in der Reihenfolge Triphenoxyphosphin,
Diphenoxychlorphosphin, Phenoxydichlorphosphin ab.

G.Pellini!®) bringt Beitrige zur Chemie des scchawertigen Tellurs,
indem er den Hexamethylester der Tellursiure Te (OCH,), darstelit.

%) K. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 24, 955; Chem. Zentralbl.
1916, I, 559.

10) Ber. 49, 2697 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917, I, 173.

11) Am. Chem. Soc. 38, 2221 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917, I, 470.

12 7 {. Elektrochem. 28, 233 [1916]; Angew. Chem. 29, 11, 386
[1916].

13) Ber. 49, 108, 111 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 280.

14} J. Chem. Soc. 109, 184 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917, 1, 183.

16) Ber. 49, 63 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 415.

18) Gazz. chim. ital. 46,11, 247[1916]; Chem. Zentralbl. 1917, I, 11.

G. Grittner und E. Krause!?) beschreiben gemischte
Bleitetraalkyle vom Typus (R’),Pb(R’’);, deren Eigenschaften den
frither gewonnencnen Trialkylbleialkylen analog sind. Die Sub-
stanzen, sogar das hochsiedende Diathylblei, destillieren unter ver-
mindertem Druck vollkommen unzersetzt und ohne jede Bleiab-
scheidung. Auch S. M§ller und P. Pfeiffer!s) haben ge-
mischte Bleitetraalkyle und zwar solche, die sich vom Diathylblei
ableiten, hergestellt.

W. Traube und Alice Goodson!?) bereiten durch elek-
trolytische Reduktion neue organische Salze des zweiwertigen Chroms
und stellen fest, dafl die komplexen griinen Chromoxydsalze erheblich
schlechter reduziert werden als die isomeren normal konstituierten
violetten Salze. Zusammen mit W. Passarge untersucht
Traube?) die reduzierende Wirkung der Chromosalze und weist
nach, daB dieselben bei Gegenwart von Wasser oder Siure auch auf
Substanzen mit doppelten oder dreifachen Kohlenstoffbindungen
reduzierend wirken.

Jul. Meyer*) wendet sich gegen die von M. Se m??) ausge-
sprochene Ansicht, daB in Manganisalzen dreiwertige Manganionen
im Gleichgewicht mit zwei- und vierwertigen stinden. Reine Man-
ganichloridlésungen enthalten keine nachweisbaren Mengen von
Manganoionen, und sowohl chemische als auch spektroskopische
Untersuchungen sprechen dafiir, dafl in reinen Manganilésungen das
Mangan nur dreiwertig auftritt.

Ringsysteme.

Nach N. Kishner?) findet die Isomerisation cyclischer Ver-
bindungen, z. B. der Ubergang von Cyclobutanderivaten in Cyclo-
pentanderivate, eine iiberraschende Ahnlichkeit mit der Anordnung.
beweglicher Magnete in einem Magnetfeld. Stellt man die Kohlen-
stoffatome durch Magnetnadeln dar, die in Korkscheiben auf Wasser
schwimmen und unter dem Einflull eines Magnetpols stehen, so ist
von den verschiedenen moglichen Verteilungen jene die stabile, bei
welchen sich die Nadeln zu Fiinfecken zusammenstellen.

Schon vor zwei Jahren haben Griittner und Wiernik?4)
gezeigt, dall das Arsen als Ringglied in eyclische Verbindungen ein-
zutreten vermag. Nun beschreibt auch E. V. Zappi?%) solche
arsenhaltige Stoffe. Er hat das Zyklo-pentamethylen-methylarsin:

CH,
/ AN

m,¢  CH,
|

H,C  CH,
\N /
CH,

cine farblose, nach Senfdl riechende Fliissigkeit, gewonnen und
daraus das entsprechende Arsinoxyd und Jodmethylat hergestellt.
Er nennt die dem Piperidin analogen Arsenverbindungen Arse -
pedine und die dem Pyridin entsprechenden, aber noch nicht
bekannten Substanzen Arsedine,

G. Griittner und E. Krause?) gewannen bei der Fort-
setzung ihrer Versuche iiber heterozyklische Ringsysteme mit an-

organischen  Ringgliedern das Didthylcyclopentame-
thylenblei:
CH,
7N
CH, CH,
| I
CH, CH,
>Pb.’,’,
GHy” ~CH,

Die Verbindung ist ein Analoges des Cyclohexans, in dem an Stelle
eines Kohlenstoffatoms ein vicrwertiges Bleiatom tritt. Sie dhnelt
den gewdhnlichen Bleialkylen und unterscheidet sich von diesen
hauptséchlich nur dadurcb, daB sie gegen Luftsauerstoff empfindlich

17) Ber. 49, 1125, 1415, 1546 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, II,
170, 311, 469.

18) Ber. 49, 2441 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917, I, 59.

19) Ber. 49, 1679 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916 1I, 549.

20) Ber. 49, 1692 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, II, 550.

21y Z. f. Elektrochem. 22, 201 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916,
11, 553.

22y Z. f. Elektrochem. 21, 426 [1915].

23) J. russ. phys.-chem. Ges. 47, 831[1915]; Chem. Zentralbl. 19186,
I, 1019.

24) Ber. 48, 1473 [1915].

25) Bull. Soe. Chim. [4] 19, 151, 290[1916]; Chem. Zentralbl. 1916,
11, 325, 912.

28) Ber. 49, 2667 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917, I, 209.



Aufsatzteil.
30, Jahrgang 1917,

Schelenz: Wann lebten die Alchemisten Johann Isaak und Isaak Hollandus?

195

ist und bald damit verharzt. Dieses abnorme Verhalten hingt wohl
mit der Ringstruktur zusammen.

J. v. Bra un?’) untersucht die relative Festigkeiteyecli-
scher Basen bei der Hofmannschen Aufspaltung in der
Weise, dall er Verbindungen herstellt, in welchen zwei Ringsysteme
an einem und demselben fiinfwertigen Stickstoffatom sitzen, und
die fiinfte Stickstoffvalenz ein Hydroxyl trigt. Er priift dann, ob in
der unsymmetrischen Verbindung von der allgemeinen Formel:

X/\ N X’
OH

der Ring X oder der Ring X’ bei hoherer Temperatur eine Aufspal-
tung erleidet. Das Ergebnis ist, daB die Festigkeit der Ringbasen
in der Reihenfolge: Tetrahydroisochinolin, Dihydroisoindol, Pyrro-
lidin, Piperidin, Dihydroindol und Tetrahydrochinolin, zunimmt.
Da sich bei der mit Bromcyan bewirkten Aufspaltung einfacher
cyclischer Basen dieselbe Reihenfolge fand, so muB dem Begriff der
Festigkeit eine tief in der Natur der Ringsysteme wurzelnde Ursache
zugrunde liegen.

Die Beschaftigung mit zwecklosen B enzolformeln scheint
endlich eingedimmt. Gervaise Le B as?8) stellte eine Kombi-
nationsformel fiir Benzol auf, die den Vorzug besitzt, sowohl die
K ek nlésche als die zentrische Formel in sich einzuschlieBen. Die
Formel geht von der Annahme aus, am Benzolkern seien freie Va-
lenzen vorhanden, von welchen sich die positiven nach aullen, die
negativen nach innen richteten. J. N. Col]1ie?2?) leitet aus seiner
schon frither aufgestellten dynamischen Raumformel cin regulir-
oktaedrisches Raumgitter far das Benzol ab.

Restaffinitidt.

Das ozonsaure Kalium, d. h. die intensiv farbige Sub-
stanz, welche bei der Einwirkung von Ozon auf festes Kalium-
hydroxyd entsteht, wird von W. Tra u b e?®?) als eine Verbindung
formuliert, bei welcher ein Sauerstoffmolekiil durch Nebenvalenzen
mit 1 oder 2 Molekiilen Kaliumhydroxyd vercinigt ist. Entsprechend
sind die aus Rubidium- und Caesiumhydroxyd entstehenden analogen
Stoffe zu deuten. Das Kaliumtetroxyd enthilt ebenfalls durch
Nebenvalenzen gebundenen Saucrstoff, wie dies die Formel K,0,. O,
ausdriickt.

J. Kend al12!) beschreibt weitere, von ihm als Oxonium -
salze anfgefallte Additionsverbindungen von Siuren miteinander.
In Betitigung seiner fritheren Ansicht, daB} solche Additionsverbin-
dungen sich nur dann ermdglichen, wenn die beiden Komponenten
sich in ihrem Siurecharakter sehr stark unterscheiden, gelang es ihm,
Verbindungen der Phenole und Kresole mit Trichloressigsiure und
Pikrinsiure zu fassen. Er formuliert die Produkte als Oxoniumsalze
mit vierwertigem Phenolsauerstoff, an welchen sich ein Molekiil der
starken Siure angelagert’habe.

J. F. Norris3) hat Molekillverbindungenorga-
nischer Halogenide studiert. Tetraphenylithylendichlorid,
(CgH;),CCl . COI(C4H;), verbindet sich mit 2 Molekiilen halogen-
haltiger Stoffe, z. B. mit CHCl,, CCl,, CHBr,, CBr,, CHBrCl,, SO,Cl,.
p-Chlortetraphenyldthylendichlorid addiert nur noch 1 CHC,, aber
2 CCl;. Das Tetrabromderivat des Tetraphenyldthylendichlorids
liefert keine Additionsproduktc; hingegen vereinigt sich das Tetra-
bromderivat des Tetraphenylithylens mit einer Reihe von Stoffen,
nimlich mit Aceton und seinen Homologen, mit Tetrachlorkohlen-
stoff, Essigester und Benzol. Auch Triphenylearbinol und -methan
verbinden sich mit. Tetrachlorkohlenstoff und Aceton. Eine Er-
klirung dieser Verhiltnisse lieB sich bis jetzt noch nicht auffinden

H. Simonis und A, X1ias?) haben das 1,2-Dithiocumarin
--CH:CH.
("SH4 R S___(\S
erhalten. Die Substanz zeigt ein dhnliches Additionsvermiogen gegen-
iiber Salzen wie das Cumarin“oder Thiocumarin und verbindet sich
7 B. mit Quecksilber- und Goldchlorid.

hergestellt und in Form weinroter Krystalle

27) Ber. 49, 2629 [1916]; Angew. Chem. 30, II, 75 [1917]

28) Chem. News 113, 73 [1916]; Chem. /entralbl 1916, 1, 1233.

29} J. Chem. Soe. 109, 561 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, II, 647.

30) Ber. 49, 1670 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 536 [1916].

31) J. Am. Chem. Soc. 38, 1309 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917,
I, 569. .

32) J. Am. Chem. Soc. 38, 702 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916,
1. 1029.

33) Ber. 49, 763 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 1023.

Koordinationstheorie.

In Fortfilhrung der Arbeiten iiber die Naturder Neben-
valenzen haben Fr. Ephraim und J. Kornblum?34)
Komplexe mit Schwefeldioxyd untersucht. Der reversiblen Zer-
setzung unter Abspaltung von Schwefeldioxyd unterziehen sich nur
die Komnplexe der Alkali- und Erdalkalijodide und -rhodanide, ferner
die der Aluminiumhalogenide. Als allgemeine Regel findet man, daB
die Zersetzungsgeschwindigkeit in analogen Reihen mit fallendem
Atomgewicht des Zentralatoms ansteigt. Lithium- und Calcium-
chlorid gehen die unbestindigsten Anlagerungsprodukte ein.

J. V. Du bsky?5) beschiftigt sich gemeinsam mit Th, Beer
und H. Frank mit der Affinitdtsabsédttigung der
Haupt-undNebenvalenzeninden Verbindungen hoherer
Ordnung. Wihrend Ferrixanthogenat Pyridin anlagert, sind die
Kobalt-, Chrom-, Wismut- und Bariumsalze der Xanthogensiure
dazu unfihig. Hingegen liefert das Nickelsalz, das in Gegensatz zum
Kobaltsalz das Metall zweiwertig enthilt, wieder ein Anlagerungs-
produkt. Die Additionsprodukte der} Methylxanthogenate sind
stabiler als die der Kthy]xa.nthogenate ; Quecksilber-, Wismut- und
Bleimethylxanthogenat addieren kein Pyridin. Auch Ammoniak
kann addiert werden; so leiten sich z. B. vom Zinkmethylxantho-
genat folgende Produkte ab: Zn(S,COCH,),, 2 C,;H;N und Zn.
(8;COCH,),, 3 NH,.

Wann lebten die Alchemisten Johann Isaak
und Isaak Hollandus?

Von HERMANN SCHELENZ.
(Ringeg. 7./6. 1917.)

Uber Name und Art der beiden Hollandi, wann sie, ja ob sie
iiberhaupt gelegt haben, ist man sich nicht klar. Man streitet sich,
ob sie v o r Hohenheim-Paracelsus gelebt haben, oberausihnen
geschopft hat, oder ob sie, wie es dhnlich der sog. Basilius Va-
lentinus-Tholde getan, fremde Weisheit als die ihrige mitge-
teilt haben. Sudhoff, der mit hervorragendem Forscherin-
stinkt und Gliick auch bei der Entlarvung des Valentinus
geholfen hat, schrieb an Prof. v. Lippmanmn: ,,Wer nur etwas
geschichtlichen Blick besitzt, Hohenheims Werke mit einiger
Uberlegung liest und das kennt, was vor ihm erschien, und dann
einige Seiten in den Schriften der Hollan d i vergleicht, muf ohne
weiteres einsehen, daB die letzten jiinger sind.‘

E. v. Lippmann glaubt, wie er in der Céthener Chemiker-
Zeitung!) mitteilt, eine unumstoBliche Bestitigung dieser mir nicht
so ganz einleuchtenden Beweisfithrung aus einer Stelle in dem Lust-
spiele ,, The Al¢he mist ‘“ herauslesen zu diirfen, in dem Ben
Jonson, ein Freund, dann Feind Sha.kespearel den
groBen ,,BschiB der Alchemie®, wie SebastianBrantdie Trug-
wissenschaft nannte, seinen Zeitgenossen auf das ergétzlichste schil-
dert und ihn, auch sittengeschichtlich &uBerst bedeutungsvoll, an den
Pranger stellt. Schon bei Arbeiten iilber Shakespeares Werke
wurde geriigt, daB v. Lippimnann sich an Ubersetzungen, nicht
an den Text gehalten hat. DaB er auch hier sich auf v. Baudis-
sins Ubertragung gestiitzt hat, die, fiir den Literaten, den Schau-
spieler, den Liebhaber vollauf geniigend, fiir den Sprach-, den Sitten-
geschichts-?) und erst gar den Forscher auf dem vorliegenden Gebiete
ungeniigend ist, macht seine Schliisse zu Trugschliissen. Im ersten
Akt 1aBt der Dichter den Alchemisten, dem er den bezeichnenden
Namen Subtle = schlau = gerissen, gibt, riihinen, daB einem
Familiaris, einem dimonischen Helfer, den er einem Klienten
fiir sein Qliicksspiel versehaffen soll (wic Me p histo cin Allhelfer
von Faust ist):

Alle Geister
des letztverstorbenen Holland und des jetzigen
Herrn Is aak, schwért Ihr, stehn ihm zu Befehl.
Solch micht‘ges Gliick, dem Alles weichen mu8.

Daraus ginge, so meint E. v. Lippmann, klar hervor, daB
damals Isa ak, der Sohn, noch lebte, und Johann Isaak, der
Vater, eben (letzt)gestorben wire, und noch genauer, daB ,,J o -
hann Isaak erst 1610 verstarb und Isaak Hollandus 1610

34} Ber. 49, 2007 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, II, 721.

35) d. prakb Chem. [2] 93, 142 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916,

, 217,

1) Vgl. Nr. 85;88, 15. Juli 1916.

%) Die Mahnung an Doll: ,,milk his epididymis* zu iibersetzen und
dem landliufigen Leser darzubieten, hitte doch mancherlei Bedenken.
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