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Die Valenzforschung im Jahre 1916. 
Von Huoo KAUFFMANN, Stuttgurt. 

(Ehgeg. 28./6. 1917.) 

Der Schwerpunkt der Valenzforschungl) hat sich im vergangenen 
Jahre noch weiter nach der optischen Seite hin verschoben, und dies 
ist der beste Beweis f i i r  die groBe Werbekraft der Erkenntnis, daB 
optische Untersuchungen dcm Eindringen in die den Aufbau der 
Stoffe beherrschenden Faktoren bereitwillig die Pforten offnen Eine 
wichtige Bearbcitung hat nanientlich die Chroniophorlehre und mehr 
oder weniger im Zusammenhang damit auch dcr Valenzbegriff selbst 
rrfahren. Auf den anderen Gebieten der Valenzforschung sind nur 
wenige Fortschritte von groRerer Bedcutung zu verzeichnrn. 

A u s  g e R t a 1 t u n g d e s V a 1 e n  z b e g r i f f e R. 

Betrachtungen iiber die Funktionen der hoheren Valenzen der 
Elemente stollt A. C 1 n y t o n 2, an. Er unterschcidet primare und 
sekundarc? Valenzen und vewteht unter ersteren solche, welche so- 
wohl Wwsewtoff d s  auch Hydroxyl anzuketten vcrmogen, wahrend 
tlic sekundaren nur Hydroxyl binden konnen. Sekundiire Valenzen 
machen sich von der funften Familia der Elemente ah benierkbar 
und sind die Ursache von deren die Zahl vier iibersteigenden Wertig- 
keit. Das Sinkcn der Wertigkeit um ganze Vielfache von zwei 
beruht auf einer gegenseitigen Absiittigung der beiden Valenzarten. 

H. K a u f f m a n n3) ist bri seinen Untersuchungcn iiber Farbe 
und Fluoreswnz auf neue Valenzbeziehungen gestollen, die er a1s 
P r i n z i p d c r v c  r s c h i  e b b a r e n Z u s  t ii n d e bezeichnet. 
Er vervollstandigt den schon friiher erbrachten Nachweis, daR der 
Wechsel, welchen die Fluorescenzfarbc vieler Substanzcn mit dem 
Tauschc der Losungsmittels erfahrt, sich auf kciner konstitutiven 
Veriinderung rler Substanz, sonderii auf Zustandsverschiebungen 
des Molekiils griindet. Er  zeigt an mehreren Beispielen, daB weder 
chinoide Umlagerungen, nocli riiumliche Isomerien in Retracht kom- 
men konnen, und daR somit c l x  Lijsungsrnittel ohne Eingriffe in 
dip Struktur den Zustand gelostcr Rlolekiile verschiebt. Zur Mar- 
Iegung wird der Begriff der Zustandsformel entwickelt und darunter 
cine solche graphische Dawtellung verstnnden, welche die ganze 
Mannigfaltigkeit der znhllosen Zustiinde eines Molekuls in sich birgt, 
und welche die Zustandsvemchiehmigen, die von Einfliissen irgend- 
welcher Art bewirkt werden, zu beurteilen erlaubt. Das sich daraus 
ergehrnde Prinzip der verschiebbaren Zustiinde lautet: ,,Die in den 
Zustandsformeln zii veninnlichenden Valenzabsiittigungen besitzen 
keincn bestiminten unveriinderlichen Zahlenwert. Reaktionsfahige 
Stellen eines Molekiils sind durch grooe, reaktionstrage durch klcine 
Schwankungen dieses Wertcs gekennzeichnet. " Die Leistungen des 
Prinzipq werden am RIethyljodid als Beispiel eines reaktionsfahigen 
u ~ i d  am Methan als Beispiel eines reaktionstragen Stoffes dargelegt. 

W. 8 c h 1 e n c k und .J. H o 1 t z*) haben im Triphenylmethyl- 
te tnLinetliylammoiiium 

die erst,e Verbindung grwonnen, in welcher a. 1 1 e 5 R t i c k s t o f f - 
v a l e i i z o n  m i t  5 e i n w c r t i g e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f -  
r e s t c n v e r k n ii p f t s i n d. Die Verbindung entsteht beim 
Schutteln vou scharf getrocknctcni Tetrametliylammoniumchlorid 
rnit einer athrrischen Liisung von Triphenylnatrium in einer Stick- 
Ntoffatmosphare. Sie bildet rote Krystalle mit blauem Rletallglanz 
nnd ist gegen Wasser, Sauerstoff- und Kohlendioxyd sehr empfind- 
lich. In der Substanz hat das Triphenylmcthylradikal die Funk- 
tionen des in den gewohnlichen Animoniumsalzen enthaltenen, an 
die eigenartige fiinfte Stickstoffvnlenz gebundenen Siiurerestes 
iitiernommen. W. S c h 1 e n c k und R. 0 o h s s, bringen nahere 
Ausfiihrungen iiber das T r i p h e n y l m e t h y l n a t r i u m  
(C,H,),C. Nn, rinc rotgelbr Substanz, die in ihreni chemiachen Ver- 

I )  Vgl. den Bericht fur 1915; Angew. Cheni. 19, I, 297, 308 [l916]. 
z, J. Chem. SOC. 109, 1046 [1916]; Chcm. Zentralbl. 19111 I, 359. 
R, Ber. 49, 1324 [1916]; Cliem. Zentdbl .  1916. 11, 385. 
4, Ber. 49, 603 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916. I, 742. 
6, Ber. 19, 608 [1916]; Cheni. Zentralbl. 1916, I, 743. 

(c5H.5)3c ' N(CH3)4 

. 
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halten stark den G r i g n a r d schen Magnesiumverbindungen 
gleicht, aber vie1 rascher als diese reagiert. 

0. H i n s b e r gs) entwickelt eine Theorie der V a 1 c n z - 
z e n t r e n .  Er  hat Tatsachen aufgefunden, welche auf das Be- 
stehen einer besonderen Schwefeliomerie hinweisen. Diese Art der 
Isomerie kommt in den yon ihni studierten P-Naphtholsulfiden und 
Sulfonen Zuni Ausdruck und beruht im wesentlichen auf der Eigenart 
des Schwefelatoms. Die Ahnlichkcit des Thiophens mit dem Benzol 
spricht fur eine an die Vinylengruppe -CH=CH- erinnernde Ge- 
staltung des Schwefelatoms, welches man daher als ein Ellipsoid 
rnit z w e 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 fur das P-Naph- 
tholsulfid die Formel I nnd fur das sich leicht anhydrisierendc 
Isomere die Formel 11: 

C10H60H 

0 
HOH6C,, C,,HBOH 

I 0 
0 I 

0 
Cl,H,OH 

I I1 
Die Isomerirn des vierwertigen Schwefels sincl (lurch dir Valenz- 
itnordnungrn 111 und IV zu erkliircn: 

0 0 

9 

I11 

I 

IV 
7 

In Formel 111 sind die beiden Valenzzentren zweiwertig; in For- 
me1 IV ist das eine drei-, das andere einwrtig. Beim sechswertigen 
Schwefel ordnen sich die Valenzen an wie die sechs Vnlenzen eines 
Paares einfach aneinander gebundener Kohlenstoffatome. In einer 
weiteren Abhandlung7) ubertr&gt H i n s b e r g seine Anschauungen 
auch auf die Atome andrrer Elemente und zeigt zuniichst fur dcn 
Kohlenstoff, daB dessen Atome nur ein Valenzzentrum, das vienvertig 
ist, besitzen. Hierauf behandelt cr die Oxoniuniverbindungen, die 
geometrische Isomerie und die Ringiiquivalenz und schliel3t aus der 
Analogie von Oxonium- und Sulfoniumsalzen, daB daa Sauerstoff- 
ebenso wic das Schwefelatom zwei einander polare Valenzzentren 
enthalte. Das Stickstoffatom hat wie auch die Atome des Phosphors, 
Aryens und Antimons ein vierwertiges und ein einwertiges Valenz- 
zcntrum. In  den Ammoniumverbindungen ist dns virrwertige Zen- 
truni in der Mitto eines Tetraedew und das andere einwrrtige in der 
Niihe des ersten zu denken. Beim Herabsinken der Valcnz 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- 
stoffverbindungen, wiihrend in solchen mit mehreren Zentren der 
saure Charakter der Wasserstoffverbindungen und der hasische der 
Oniumverhindungen mit der Zahl der Zentren ansteigt. 

C. B ii 1 o w und P. N c b e 9) sprechen sich iiber die von erstereni 
angenommenen K r y p t o v a 1 e n z e n aus, deren Betiitigung sie 
nicht durch einen gewohnlichen Bindestrich, sondern durch einen 
Pfeil damtellen. Die beiden Kryptovalenzen des Stickatoffs, d. 11. (lessen 
vierte und f k f t e  Valenz, entsprechen in ihrer Bindungsstarke oder 
,,Kondensationsenergie" nicht den drei Haupt- oder Primarvulenzen 
und verketten benachbarte Atome weniger fest. In dcr gleichen 
Arbeit suchen sie eine Erklarung dafiir, daB die Verbindung: 

B, J. prakt. Chem. [2] 93, 302 [1916]; Angew. Chem. as. 11, 540 

') J. prakt. Chem. [2] 91, 179 [1916]; Angew. Chem. 30. 11, 1.64 

8,  Ber. 49, 2179 [19161; Chem. Zentralbl. 1916, IT, 997. 

[ 19161. 

[1917]. 
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und ihr Kaliunisalz intensiv gelb sind, wahrend dcr entsprechende 
Methylather farblos ist. Sie bevorzugen die Amahrue ,,rollendcr 
Bindung" der rraktiven H- und K-Atome zwischen den beidcn n i t  
Sternen versehenen Stickstoffatomen und stcllen sich auf den Stand- 
punkt, daR diesr Hypothese im Vcrein init den darlurch bedingten 
,,schwankenden Valenzen" dem Molekul ein vibrierendes, lebendiges, 
die Farbung bewirkendes Gefiige verleihe, wahrend durch den Ein- 
tritt des fest am Stickstoff haftenden Methyls ein starres, totes 
Gerippe entstehe. 

P. E. V e r k a d e9) schlieBt, daB in den Derivatcn der Glutakon- 
saure HOOC . CH, . CH : CH . COOH keine echte Mcthylengruppe 
vorhanden ist, und daB der Bcwcglichkeit dcs Wassewtoffs diesrr 
Gruppe die Formulierung: 

~ __......_.._.. --. ..__ 
HOOCCH-CH-CH--COOH 

die R c ti w e b e  n d c D o p p e 1 b i n  d u n g c n enthiilt, Rechnung 
tragc. (Den bedeuL3amen EinfluB der Carboxyle hat der Vf. offenbar 
iibersehen. Der Ref.) 

G. S c h r o e t e rlO) tritt dafiir ein, daR neben der unitiiren 
Formulierung von Doppelverbindungen im W e  r n r  r schcn Sinne die 
andere Auffassung, wonach in Komplcxen die einfachen Molekiile 
ihre Selbstandigkeit bewahren, nicht aufzugeben ist. Von den Mole- 
kiilen gehcn als Iksultante allcr in ihnen chemisch wirksamen Krafte 
Kraftlinicn aus, die die Vereinigung mchrcrer Molekiile bewirken und 
als M o 1 c k u I 
+ J. L a n g rn u i rl1) sucht eine Briicke zwischen den modernen 
Forschungen iiber die Kryxtallstruktur und den neucren valenz- 
chemischen Anschauungen zu schlagen. Die festen nichtpolaren 
Verbindungen bauen sich aus ,,Gruppenmolekiilen" a d ,  deren 
Atome durch primare Valenzenyaneinander haftcn, und die durch 
sekundare Valenzen zu einem den gesamten Korper bildenden 
,,Krystallniolekiil" zusammentreten. Die Unterscheidung zwischen 
physikalischen und chemischen Kraften wird in vielen Fiillcn hin- 
fiillig, und die Vorgange der Verclampfung, Kondensation, Liisung, 
Krystallisation, Adsorption und Oberflachcnspannutig sind, da tlic 
d a h i  tatigen Krafte von den sckundaren Va1enzc:n nusgehen, win 
chrmisch aufzufsssen. 

W e  r t i g k c i t .  
C. W. B e n n e t t und .J. G.  T h o m p s o n12) fiihren Bclcge fur 

die Esistenz e i n a t o m i g e n  W a s s e r s t o f f s  an und erklaren 
die ifberspannung, welche bei der Elektrolyse von Schwefclsaure 
an der Kathode auftritt, durch die Anhaufung von aktivem Wascrcr- 
stoff H, iiber dip Gleichgewichtskonzentration hinaus. 

A. S t o  c k13), der gemeinsam mit C. S o m i  e s k i  durch Zer- 
setzen von Magnesiumsilicid mit Salzsiiure und Fraktionieren dcr 
durch fliissige Luft kondensierten gaaforniigen Produkte eine Reihe 
von gesiittigten Silicilllnwasverstoffen in reinem Zustandc herstellte, 
schlagt fur diest: eine ncue Nomenklatur vor. E r  nennt die den 
Paraffinen entsprechenden Verbindungen SiH,, Si,H, usw. S i - 
1 a n 0 ,  und zwar Monosilan, Disilan usw. Die Analogrn der unge- 
siittigten Kohlenwasserstoffe heiI3en z. B. Disilen Si,H,, Tetra- 
siladien Si,H, und Disilin Si,H,. 

B. K. 8 i o g h") bcschaftigt sich mit der Valenz awricr unmittel- 
bar vcrbundener Stickstoffatomr, wobei er von drr  B i s c h o f f - 
schen Pyramidenformcl und von der Annahmc positiver und negii- 
tivcr Valenzen ausgeht. 

Die Fahigkeit, sich an dreiwertigen Phosphor anzulagcrn, nimmt, 
wic W. S t r e c k e r und C h. 0 r o s s m a n  n16) zcigcn, bei den 
Elementen Schwcfel, Selen, Tellur rnit steigendem Atonigrwicht ab. 
Sie wird beeinflufit von den Atomen oder Resten, wclche an den drei- 
wcrtigen Phosphor gekettet sind, und fallt, da das Chlor die Valenz 
stark beansprucht, z. B. in der Reihcnfolgc Triphenoxyphosphin, 
Diphenoxychlorphosphin, Phenoxydichlorphosphin ab. 

G .  P e l  lini'") bringt Beitrage zurChemie des scchswertigenTcllurs, 
indem er den Hrxaxnethylcstcr der Telluwaure Te (OCH,), darstellt. 

0) K. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 24. 955: Chem. Zentraltd. 

r v a I e n z e n angesehen werden konnen. 

I _  I -~ ~~ 

1916, 11, 659. 
10) Rer. 49. 2697 r19161: Chem. Zentralbl. 1917. I. 173. 
l1j Am. Clem. S&. 38.22221 [1916]; C'hem. Zentrallil. 1917, I, 470. 
l 2 )  Z. f. Elektrochern. 22, 233 [1916]; Angew. Chem. 29, 11. 386 

1 3 )  Ber. 19, 108, 111 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 280. 
1 4 )  J. Chem. Soc. 109, 184 [1916]; Chem. Zentmlbl. 1917, I. 183. 
l6) Ber. 49, 63 119161; Chem. Zentralbl. 1916, I, 415. 
I") Gazz. chim. ital. 46,II, 247 [1916]; Cliem. Zentralbl. 1917, I, 11. 

[ 1 !)16]. 

G. G r u t t 11 e r und E. K r a u s el7) beschrciben gemischte 
Bleitctraalkyle vom Typus (R'),Pb(R"), deren Eigcnschaften den 
fruher gewonnenenen Trialkylbleialkylen analog sind. Die Sub- 
stanzen, sogar das hochsiedeiide Diiithylblei, destillieren unter ver- 
mindertem Druck vollkommen unzersetzt und ohne jede Bleiab- 
scheidung. Auch S. M ij 1 1  e r und P. P f e i f f  c r18) haben ge- 
mischte Bleitetraalkyle und zwar solche, die sich vom Diathylblei 
ableiten, hergestellt. 

W. T r a u b e  und A l i c e  G o o d s o n l S )  bereiten durch clek- 
trolytische RRduktion neue organische Salze des zweiwertigen Chroms 
und stellen fest, da5 die komplexen griinen Chrornoxydsalze erheblich 
schlechter rcduziert werden als die isomeren uormal konstituierten 
violetten Salze. Zusammen mit W. P a s s a r g e untersucht 
T r a u b e20) die reduzierende Wirkung der Chromosalze und weist 
nach, daB dieselben bei Gegenwart von Wasser oder Saure auch auf 
Substanzen niit doppelten oder dreifachen Kohlenstoffbindungen 
reduzierend wirken. 

J u 1. M e y e r21) wendet sich gegen die von &I. S e m22) ausgr- 
sprochene Ansicht, claI3 in Manganisalzen dreiwertige Manganionen 
irn Gleichgewicht mit zwei- und vicrwertigen standen. Reine Man- 
ganichloridlosungen enthalten kcine nachwcisbaren Mengen von 
Manganoionrn, nnd sowohl chemischr n1s auch spektroskopische 
Untersurhungen sprcchrn dafiir, dxR in reinen Manganili.xsungen dns 
Rlangan nur rlrriwertig auftritt. 

R i n g s y s t e m e. 

Nach N. K i s h n r rZ3) findet die Isomcrisation cyclischrr Vrr- 
bindungen, z. B. drr Ubergang von Cyclobutanderivaten in Cyclo- 
pentanderivatr, einc libcrraschende Ahnlichkeit mit der Anordnung 
beweglicher Magnete in einem Magnetfeld. Stellt man die Kohlen- 
stoffatome durch Magnctnadeln dar, die in Korkscheiben auf Wassrr 
schwimmen und unter dem EinfluR eines Magnetpols stehen, so ist 
von den verschiedenen moglichen Verteilungen jene die stabile, bri 
welchen sich die Nadeln zu Fiinfecken zusamrnemtellen. 

Schon vor zwei Jahren haben G r ii t t n e r und W i e r n i kZ4) 
gezeigt, daB das Arsen als Ringglied in eyclische Verbindungen ein- 
zutrrten vrrmng. Kun b e a c h i b t  aurh E. V. Z a p p i Z 5 )  solchr 
iwsrnhsltige Stoffr. Er hat das Zyklo-pentamethylen-methylamin: 

FH,\ 
H,C CH, 

I I 
H,C C'H, 

\ N 1' 

CH, 
rino farblose, nach Senfol riechcnde Fliissigkeit, gcwonnen und 
cfaraus das entsprechende Arsinoxyd und Jodmcthylat hergestellt. 
Er nennt die dem Piperidin analogen Arsenverbindungen A r s r - 
p e d i n e und die dem Pyridin entsprechenden, aber noch nicht 
bekannten Substanzen A r s e d i n e. 

G. G r ii t t n e r und E. K r a u s eZ6) gewannen bei der Fort- 
setzung ihrer Versuche uber heterozyklische Ringsysteme mit an- 
orgmischen Ringglieclrrn tlas 1) i ii t h y I c y c I o p e:n (-a 111 r - 
t h y l  1% n b 1 e i: /w\ 

C'H, CH, 
I I 

C'H, CH, 

Dic Vrrbindung ist ein Analogcs drs Cyclohrxanq, in drm an Strlle 
eines Kohlenstoffatoms ein vierwertiges Blristom tritt. Sie ahnelt 
den gewijhnlichen Bleialkylen und unterscheidct Rich von diesen 
hauptsachlich nur dadurch, daR sie gegen Luftsaucrstoff empfindlich 

17) Ber. 49, 1125, 1415, 1546 [1016]; Chem. Zentralbl. 1916. 11, 

la) Ber. 49, 2441 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917. I, 59. 
19) Ber. 19, 1679 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916 11, 549. 

Ber. 49, 1692 [1916]; Chern. Zentralbl. 1916. 11. 650. 
21) Z. f. Elektrochem. 22, 201 [1916]; C'hrm. Zrntralhl. 1916, 

22) Z. f. Elektrochem. 21, 426 [1915]. 
z3) J. russ. phys.-chem. Ges. 47,831 [1915]; Chem. Zentmlbl. 1916, 

170, 311, 469. 

TI, 553. 

I. 1019. 
24) Ber. 4R, 1473 [1915]. 
z5\  Boll. Roc. Cliim. r41 19. 151. 290r19161: Chem. Zentralbl. 1915. . >  . _ .  

11, 325, 913. 
z8) Ber. 49, 2667 [1916]; Chern. Zentralbl 1917, I, 209. 



AllfEatZkd. Schelenz: Wann lebten die Alchemisten Johann Isaak und Isaak Hollandus? 195 
30. Jahrgang 1917.1 -~ ~ _____ 

ist und bald dainit verharzt. Dieses abriornic Vcrhalten hangt wohl 
rnit der Ringstruktur zusammen. 

J. v. B r a u 1117) untersucht die relative F e s t i g k e i t c y c 1 i - 
s c h e  r B a s e II bei der H o f m a n n schen Aufspaltung in tler 
Weise, daB er Verbindungen hemtellt, in welchen zwei Ringsysteme 
an einem und demselben fiinfwertigen Stickstoffatom sitzen, und 
die fiinfte Stiekstafhalenz ein Hydroxyl tragt. Er priift dnnn, ob in 
der unsyinmctrischen-Verbindung von der allgemeinen Formel: 

x E y = x '  
OH 

drr Ring X oder der Ring X' bei hoherer Temperatur eine Aufspal- 
tung erleidet. Das Egebnis ist, daB die Festigkeit der Ringbasen 
in  der Reihenfolge : Tetrahydroisochinolin, Dihydroisoindol, Pyrro- 
lidin, Piperidin, Dihydroindol und Tetrahydrochinolin, xunimmt. 
Da sich h i  der mit Bromcyan bewirkten Aufspaltung einfacher 
cyclischer Basen dieselbe Reihmfolge fand, so mu13 dern Begriff der 
Festigkeit eine tief in drr Nntur drr Ringsysteme wurzelnde Ursache 
zugrunde liegen. 

Die Beschaftigung init zweeklosen B e n z o 1 f o r m e 1 n scheint 
rndlich eingedammt. G e r v a i s e L c B a sz8) stellte eine Kombi- 
nationsforrnel fiir Benzol auf, die den Vorzug besitzt, sowohl die 
K e k u 1 6 sche als die xentrische Forinel in sich einzuschlieBen. Die 
Formel geht von der ;Innahme aus, am Benzolkern seien freie Va- 
lenzen vorhanden, von welchen sich die positiven nach nuBen. die 
negativen nach innen richteten. J. N. C o 1 I i eZ8) le ikt  aus seincr 
schon friiher aufgestellten dynamisehen Raumformel ein regular- 
oktwdrischrs Raumgitter fur das Brnzol ab. 

R e  s t a f f i n i  t a t. 

D a s o z o n s a u r e K a 1 i u m , d. h. die intensiv farbige Sub- 
stanz, welche bei der Einwirkung von Ozon auf fesks Kalium- 
hydroxyd entsteht, wird von W. T r a u b e30) als eine Verbindung 
formuliert, bei welcher ein Sauerstoffmolekiil durch Nebenvalenzen 
tnit 1 oder 2 Molekiilen Kaliumhydroxgd vereinigt ist. Entsprechend 
sind die aus Rubidium- und Caesiumhydroxyd entatehenden analogen 
Stoffc zu deuten. Das Kaliumtetroxyd enthalt ebenfalk durch 
Nrbenvalenzen gebundenen Raurntoff, wie dies die Formel K,O, . 0, 
ausdriickt. 

.J. K c n d a 1 I 3 l )  beschrribt weitere, von ihm als 0 x o n i u m - 
R a 1 z e aufgefaRte Additionsverbindungen von Siiuren rnitrinander. 
In  Betatigung seiner f*heren Ansicht, daB solche Additionsverbin- 
dungen sich nur dann ermoglichen, wenn die beiden Komponenteri 
sich in ihrem Saurecharakter sehr stark unterscheiden, gelang es ihni, 
Verbindungen der Phrnole und Kresole mit Trichloressigsiiure und 
Pikrinsiure zu fassen. Er formuliert die Produkte als Oxoniumsalze 
mi t  vierwertigem Phenolsauerstoff, an welchen sich ein Molekiil der 
starken Siiure angelagertLhabe. 

J. F. N o r r i ~ , ~ )  hat M o l e k i i l v e r b i n d u n g e n  o r g a -  
n i s c h e r H a 1 o g e n i d e studiert. Tetraphenylathylendichlorid, 
(C,H,),CCI . CC1(C,H5), verbindet sich mit 2 Molckiilen halogen- 
1ialtigt.r Stoffe, z. B. mit CHCI,, CCI,, CHBr,, CBr,, CHBrCl, SO,CI,. 
~~-Chlortetrnphenyliithylendichlorid addicrt .nur noch 1 CHCI,, aber 
2 CCI,. Das Tetrabromderivat des Tetraphenylathylendichlorids 
licfert keine Additionsprodukte; hingegen vcreinigt sich das Tetra- 
Iiromderivat des Tetraphenylathylens mit einer Reihe von Stoffen, 
nilrnlich rnit Aceton und seinen Homologen, mit Tetrachlorkohlen- 
stoff, Essigester und Benzol. Auch Triphenylcarbinol und -methan 
verbinden sich mit. Tetrachlorkohlenstoff und Aceton. Eine Er- 
Itliirung dieser Verhaltnissc lie13 sich bis jetzt noch nicht auffindcn 

H. S i m o n i s und A. E 1 i a s37 habcn das 1,2-Dithiocumarin 

hergestellt und in Form weinroter Krystalle C H --CH : CH. 
- S-' 6 4  

rrhaltcn. Die Substanz zeigt ein iihnliches Additionsvermogen gegen- 
iiher Salzen wie das Cumarin--odrr Thiocumarin und verbindet sich 
x. B. niit Quecksilber- und Goldchlorid. 

27)  Rer. 49. 2629 [ISIS]; Anpew. Chem. 30, 11, 75 [1917J 
Chem. News 113, 73 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, I, 1233. 

2!)) J. Chem. SOC. 109, 661 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, 11, 647. 
:lo) Ber. 49, 1670 [1916]; Angew. Chem. X9, 11, 536 [1916]. 
31) J. Am. Chern. Soc. 38, 1309 [1916]; Chem. Zentralbl. 1917, 

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

38) Ber. 19, 763 [1916]; Cliern. Zentralbl. 1916, I, 1023. 
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K o o r d i n a t i o n s t h e o r i e  
In  Fortfuhrung tler Arbeiten uber die N a t u r d e r N e b e n - 

v a l e n z e n  haben Fr. E p h r a i m  und J. K ~ r n b l u n i ~ ~ )  
Komplexe mit Schwefeldioxyd untersucht. Der reversiblen Zrr- 
setzung unter Abspaltung von Schwefeldioxyd unterziehen sich nur 
die Komplexe dcr Alkali- und Erdalkalijodide und -rhodanide, frrnrr 
die der Aluminiumhalogenide. Als allgemeine &gel findet man, dal3 
die Zersetzungsgeschwindigkeit in analogen Reihen mit fallendcm 
Atomgewicht des Zentralatoms ansteigt. Lithium- und Calcium- 
chlorid gehen die unbestiindigsten Anlagerungsprodukte ein. 

J. V. D u b s k y35) beschiiftigt sich gemeinsam rnit T h. B e e r 
und H. F r a n k  mit der A f f i n i t k t s a b s a t t i g u n g  d r r  
H a u p  t - u n d N c b e n  v a1 e n z  e n i n d e n  Verbindungen hoherer 
Ordnung. Wahrend Ferrixanthogenat Pyridin anlagert, sind die 
Kobalt-, Chrom-, Wismut- und Bariumsalze der Xanthogensaurc 
dazu unfahig. Hingegen liefert das Nickelsalz, das in Gegensatz zunl 
Kobaltsalz das Metal1 zweiwertig enthalt, wieder ein Anlsgerungs- 
produkt. Die Additionsprodukte der) Methylxanthogenatc Bind 
stabiler als die der Athylxanthogenate; Quecksilber-, Wismut- und 
Bleimethylxanthogenat addieren krin Pyridin. Auch Ammoniak 
kann addiert werden; so leiten sich x. B. vom Zinkmethylxantho- 
genat folgende Produkte ab: Zn(S,COCH,),, 2 C,H5N und Zn.  
(S&OCH& 3 NHp 

Wann lebten die Alchemisten Johann Isaak 
und Isaak Hollandus ? 

Von HERMANN S C H E L ~ Z .  
(Eingeg. 7.16. 1917.) 

lfber Name und Art der beidcn Hollandi, warm sie, ja ob sir 
iiberhaupt gelegt haben, ist man sich nicht Mar. Man streitet sich, 
ob sie v o r Hohenheim-Paracelsus gelebt haben, ob er a u s i h n e 11 

geschopft hat, oder ob sie, wie es iihnlich der sog. B a s i 1 i u s V a - 
1 e n t i  n u s - T h 6 1 d e getan, fremde Weisheit als die ihrige mitge- 
teilt haben. S u d h o f f , der mit hervorragendem Forscherin- 
stinkt und Gliick auch bei der Entlarvung des V a 1 e n t i n u s 
geholfen hat, schrieb an Prof. v. L i p p m a n n: ,,wer nur etwas 
geschichtlichen Blick besitzt, H o h e n h e i in s Werke mit einiger 
Oberlegung liest und das kennt, was vor ihm erschien, und d a m  
einige Seiten in den Schriftrn der H o 1 1 a n  d i vergleicht, mu13 o h e  
weiteres einsehen, daB die letzten jiinger sind." 

E. v. L i p p m Q n n glaubt, wie er in der Cothener Chemiker- 
Zeitung') mitteilt, eine unumstoBliche Bestatigung dieser mir nicht 
so ganz einleuchtenden Beweisfiihrung aus einer Stelle in den1 Lust- 
spiele ,, T h e A 1 c? h e m i s t '' herauslesen zu durfen, in dem B e 11 

J o n s o n ,  ein Freund, dann Feind S h a k e s p e a r e s ,  den 
groBen ,,BschiB der Alchemie", wie S e b a s t i a n B r a n t die k g -  
wissenschaft nannte, seinen Zeitgenossen auf das ergotzlichste schil- 
dert und ihn, auch sittengeschichtlich iiuBerst bedeutungsvoll, an den 
Ranger stellt. Schon bei Arbeiten iiber S h a k e s p e a r e s Werke 
wurde geriigt, daB v. L i p p in a n  n sich an ubersetzungen, nicht 
an den Text gehalten hat. DaB er auch hier sich auf v. B a u d i s - 
s i n s tfbertragung gestiitzt hat, die, fur den Literaten, den Schau- 
spieler, den Liebhaber vollauf geniigend, fur den Sprach-, den Sitten- 
geschichts-8) und erst gar den Forscher auf dem vorliegenden Gebiete 
ungeniigend ist, macht seine Schliisse zu Trugschliissen. Im ersten 
Akt l a R t  der Dichter den Alchemisten, dem er den bezeichnenden 
Namen Subtle = schlau = gerissen, gibt, riihmen, daO eiiirni 
F a rn i 1 i a r i s , einem damonischrn Helfcr, rlrn er eincm Klienten 
fur sein Gliicksspiel verschaffen sol1 (wie M e p h i s  t o  cin Allhelfer 
von F a  u s t ist): 

Alle Geister 
des l e t z t v e r s t o r b e n e n  H o l l ~ n d  und drs j e t z i g c n  
Herrn I s a a k , schwort Ihr, stehn ihin zu Befehl. 
Solch mlicht'ges Gldck, dern Alles weichen muB. 

Daraus ginge, so meint E. v. L i p p m a n  11, klar hervor, daB 
damals I s  a a k, der Sohn, noch lebte, und J o h a n  n I s  a a k, der 
Vatcr. eben (1etzt)gestorben warr, und noch genauer, claB ,,J o - 
h a n n  I s a a k  erst 1610 lerstarbund I s a t L k H o l l a n d u s  1610 

,') Ber. 49, 2007 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, 11, 721. 
96) J. prakt. Chem. [2] 93, 142 [1916]; Chem. Zentralbl. 1916, 

l) Vgl. Nr. 85/86, 15. Juli 1916. 
Die Mahnung an Doll: ,,milk his epididymis" zu iibersatzen und 

dem landliiufigen Leser derzubieten, hiitte doch mancherlei Bedenken. 

11, 217. 
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