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Z u s a m m e n f a s s u n  g. 
1. Es wurde die Liislichkeits 

isotherme fur 23, 40, 60 und S O o  
zur Feststellung gegenseitiger 
Loslichkeitsbeeinflussung aufge- 
noinmen von den drei Zweistoff- 
systemen zwischen dem Thiosul- 
fat, Sulfat und Sulfit des Natriums 
und ebenso von dem Dreistoff- 
system. 

2. Es wurde dadurch zahlen- 
rnaiijig gezeigt, in welcher Weise 
in Gegenwart von Sulfat mit stei- 
gender Thiosulfatkonzentration, 
also erh6hter Temperatur, die Sul- 
fitloslichkeit stark zuruckgedrangt 
w i d ,  in welcher Weise fernel 
Thiosulfat frei  von Sulfit aus- 
kristallisiert, dai3 dies aber auch 
bei Abwesenheit von Sulfat, 
unter Berucksichtigung der da- 
durch nur wenig erhohten Sulfit- 
ltislichkeit, naah genugendem Ein- 
dampfen und etwaiger Verdiin- 
nung der Losung durch Kristalli- 
sation moglich ist. [A. 187.1 

____ 

Uber die Fachausdriicke in der Werner- 
schen Theorie der anorganischen Kom- 

plexsalze. 
Von Dr. phil. THEODOR STECHE, Gottingen. 

(Eingeg. 9.(10. 1915) 

Die Wernersche Koordinationslehre der anorganischen 
Verbindungen findet heute wohl allgemeine Anerkennung 
und ist zurzeit das beste Mittel zur Deutung verwickel- 
terer Komplexsalm. Dadnrch gewinnt sie immer groi3ere 
Bedeutung im chemischen Unterricht. Hierbei muf3 es 
als ein betrachtliches Hindernis empfunden werden, daD 
ihr Verstandnis und ihre praktische Brauchbarkeit da- 
durch erschwert wird, dafi einige dort vorkommende 
sprachliche Bezeichnungen ungeschickt und unzweck- 
mSii3ig sind. 

Der grof3te Obelstand ist der, dai3 der Hauptbegriff 
der Wernerschen Theorie sprachlich unvollkommen aus- 
gedriickt ist: es gibt nur die beiden Warter ,,Neben- 
valenz" und ,,Koordinationszahl", aber es fehlt das auf3erst 
wichtige Beiwort, das dem Worte ,,wertig" entspricht und 
mit Zahlwortern zu den unbedingt nBtigen Zusammen- 
setzungen entsprechend ,,einwertig, sechswertig usw." zu- 
sammentreten kann. Man mui3 bei der Wernerschen 
Nebenvalenz immer umstandliche und wenig anschau- 
liche Siitze bilden etwa wie: ,,das Zentralatom hat die 
Koordinationszahl 4", oder: ,,in erster Sphare sind vier 
Atomle gebunden", oder zu der Umschreibung: ,,koordina- 
tiv vierwertig" greifen. Solchen langen Ausdriicken zieht 
man nun lieber eine kiirzere Form vor, selbst wenn sie 
sachlich falsch sein sollte; der bekamteste derartige Fall 
ist der sogenannte ,,fiinfwertige Stickstoff " in den Salzen 
des Ammoniums und seiner Abkommlinge; dieser ist 
lieineswegs fiinfwertig, sondern dreiwertig wie in der 
freien Base NH,, er unterscheidet sich von dieser nicht 
durch die Hauptvalenzhhl, sondern durch die Koordi- 
nationszahl, und diese ist nicht funf, sondern vier. Dieses 
Wort ,,fiinfwertiger Stickstoff" hat die Forschung lange 
Zeit behindert; in Lehrbuchern aus der Zeit vor der 
Wernerschen Theorie kann man oft lesen, dai3 man sich 

die optische Aktivitat in Verbindungen mit asymmetri- 
schem fiinfwertigen Stickstoff kaum erklaren konne, wah- 
rend djies heute bei der Auffassung als ,,koordinativ vier- 
wertizcr Stickstoffc gar keine Schwierigkeiten maeht. In 
der I-'.:t.en Zeit ist ein ahnlicher Fall aufgetreten bei den 
Komplexverbindungen der Borsaure mit organisohen 
Polyhydroxyverbindungen, die gegenwartig von verschie- 
denen Seiten ( B o e s e k e n ,  H e r m a n s ,  R o s e n -  
h e i m  und Mitarbjeitern) bearbeitet werden. In der 
theoretischen Deutung der Vemuchsergebinisse nirnmt 
einen ziemlich grofien Raum die Auseinandersetzung ein, 
ob das Bor in ihnen ,,fiinfwertig" sei oder nicht. 
R o s e n h e i m I) hat zuerst darauf hingewiesen, daf3 
dieser von B 6 e s e k e n gebrauchte Ausdruck irre- 
fiihrend sei, H e r m a n s *) hat sich ihm nach anfang- 
f anglichem Widerstreben angeschlossen, und jetzt wird 
die Bezeichnung ,,koordinativ vierwertiges Bor" ge- 
braucht. Aber auch diese ist nicht unbedenklich, weil 
in ihr eine Verwechslungsgefahr mit dem Begriff der 
Hauptvalenz steckt, es wfire besser, das Wort ,,wertig" 
streng auf diesen zu beschranken s). 

Wir brauchen also ein kurzes, dem Wort ,,x-wertig" 
entsprechendes Wort fur den Begriff ,,die Koordinations- 
mhl x habend". Die sprachliche und begriffliche Schwie- 
rigkeit liegt hier im Suchen eines geeigneten Wortstamms. 
Denn der neue Ausdruck mui3 einerseits den Werner- 
schen Nebenvalenzbegriff deutlich bennzeichnen, andrer- 
sejts darf er sich nicht auf unsichere Anschauungen 
stiitzen, die moglicherweise in Zukunft noch geandert 
werden miissen. Als die nach dem heutigen Stand 
unsrer Kenntnisse am meisten gesicherte Beziehung der 
Koordinationszahl darf man wohl die raumliche an- 
nehmen. Es kann heute wohZ als ziemlich feststehend 
angesehen werden, dai3 die maximale Koordinationsiahl 
davon abhangt, wieviel Atome in der ersten Sphlre des 
Zentralatoms Platz haben; in der Arbeit von S t r a u -  

1) B. 57, 1342, 1828 [1924]. 
1)  Z. anorg. Ch. 142, 88 (FuBnote), 399, [1924]. 
3) Vgl. B s e s e k e n ,  B. 58, 268 [1925]. 
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b e 1 4, ist dies ja auch mathematisch durchgerechnet. 
Ferner ist durch die Stereochemie, namentlich durch die 
Untersuchung der optisch aktiven Stoffe, die Anschauung 
sehr gut gestutzt worden, daij sich die Nachbaratome um 
das Zentralatom in bestiminten geometrischen Korpern 
anordnen, von denen das Tetraeder fur die Koordinations- 
zahl 4 und das Olitaeder fur die Zahl 6 die hauflgsten 
sind. Diese Tatsachen lassen sich nun gedanklich und 
sprachlich mit dem mathematischen Begrifl des ,,g e o m e- 
t r i s c h e n 0 r t e s" verbinden. Dieser ist ja jedem aus 
der Schulzeit bekannt; dort wird er allerdings nur auf die 
Ebene angewendet, von der hoheren Mathematik aber 
ebenso auf den Kaum. Nun denkt man allerdings in der 
Mathematik bei einem geometrischen Ort meist an  kon- 
tinuierliche Kurven oder Kurvenscharen; aber es wider- 
spricht dem Begriff des geometrischen Orts an  sich nicht, 
wenn es auch ungewohnlich ist, dalj die Bedingungen sich 
fur einen Sonderfall so einengen, daB er aus einer be- 
stimmten Zahl diskreter Punkte besteht. Jedenfalls ist 
die folgende Forrnung mathematisch durchaus einwand- 
frei: Der geonietrische 01% fur die Nachbaratome eines 
Zentralatoms von der Koordinationszahl 4 (6, 8) besteht 
aus den Ecken eines Tetraeders (Olrtaeders, Wurfels). 

Fur die Schaffung einer brauchbaren Bezeichnung fur  
den Wernerschen Begriff kann man nun den bloBen Wort- 
stamm ,,Ort" unbedenklich verwenden, denn in diesem 
Zusammenhang kann er kaum anders aufgefaljt werden 
als ,,geometrischer Ort". Mit ihm wiirden sich einige 
sprachlich sehr gunstige Worter wie ,,x-ortig, Ortigkeit, 
Hochstortiglreit" (fur ,,maximale Koordinationszahl") er- 
geben, und diese wiirden recht gut zu den Ausdrucken 
,,wertig und Wertigkeit" passen. Daher soll hierdurch 
die Einfuhrung des Wortes ,,ortig" mit seinen Ableitun- 
gen als Fachausdruck fur die Wernerschen Begriff e 
Nebenvalenz und Koordinationszahl vorgeschlagen wer- 
den. Seine Anwendungsweise ergibt sich aus f olgenden 
Reispielen: 

NH,, NH,Cl: Der Stickstoff geht nicht aus dem drei- 
wertigen in den eunfwertigen Zustand uber, sondern aus 
dem dreiortigen in den vierortigen, seine Wertigkeit 
bleibt unverandert. Ebenso ist das Bor in den Komplex- 
verbindungen dreiwertig und vierortig. 

H,SiO,, H,SiF,, H,SQ,, SF,: Silicium und Schwefel 
sind gegen Sauerstoff vierortig, gegen Fluor sechsortig. 

K,PtCl,, K,PtCl,: Das zweiwertige Platin ist gegen 
Chlor vierortig, das vierwertige sechsortig. 

Stoffe wie SO,, AuCL, NH,, (CHJJ, Fe(CN),, 
Co(NO,), sind ,,ortig ungesattigte Verbindungen". 

Ich mochte an diesen Vorschlag die Bitte anschliefien, 
die Wortfamilie ,,ortig", wenigstens zunachst, zur Verhin- 
derung von Unklarheiten streng auf die Wernerschen 
Nebenvalenzen zu beschranken und von ihrer Anwen- 
dung auf die Kristallgitter absehen zu wollen. Hocbst- 
wahrscheinlich sind die in diesen tatigen Krafte, wenn 
auch unzweifelhaft elektrostatische Anziehungen und geo- 
metrische ,,Orts"beziehungen bei ihnen vorkommen, doch 
etwas anderes als die Haupt- und Nebenvalenzen. Ich 
erinnere nur an die bekannte Frage: welche ,,Valenzen" 
halten denn das Gitter des kristallisierten Argons zu- 
sammen? Fur diese im Kristallgitter vorliegenden Krafte 
mochte ich als Sprachenfachmann bis auf weiteres die 
dnwendung des ganz farblosen Wortes ,,Gitterkrafte" be- 
furworten; fur die Aufstellung bestimmterer Worter, die 
etwas uber ihr Wesen aussagen, ist die Zeit heute noch 
nicht reif. 

Eine zweite sprachliche Unzulanglichkeit im Gebiet 
der Wernerschen Theorie findet sich bei den S a 1 z e n 

O)  Z. anorg. Ch. 142, 133 [1924]. 

d e r  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  o r g a n i s c h e n  B a -  
s en .  Deren Namen endigen so gut wie immer auf die 
Silbe -in; sowohl in den rationellen Bezeichnungen wie 
Methylamin, Diphenylamin als auch in den Trivialnamen 
wie Hydrazin, Anilin, Nicotin, Morphin. 

Die Bezeichnung der Salze dieser Basen geschieht 
auf drei Weisen, die samtlich nicht den Anforderungen 
entsprechen, die man heute an eine wissenschaftlicli ein- 
wandfreie Nomenklatur stellen mu& Die erste Eezeich- 
nungsart findet sich bei den Halogensalzen, ihre Namen 
werden durch Anhangen des Wortes ,,Hydrochlorid 
(-bromid usw.)'' an  den Namen der Base gebildet: Methyl- 
aminhydrojodid, Chininhydrochlorid. Diese Bezeich- 
nungsweise stammt aus der Zeit vor der Wernerschen 
Theorie, wo man diese Salze als Anlagerungsverbindun- 
gen auffaijte; sie ist in den lateinischen Namen der phar- 
mazeutischen Chemie allein iiblieh: Chininum hydro- 
chloricum. Wir wissen aber heute, dail, diese Auffassung 
unrichtig ist; die beiden Chloride des Trimethylamins, die 
durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an dieses 
oder von Chlormethyl an Dimethylamin entstehen, sind 
vollig identisch. Bedenklicher als die Bezeichnungsweise 
der Halogensalze ist die der sauerstoffhaltigen Salze; sie 
geschieht durch Anhangen des Namens des Anions: 
Chininsulfat, -valerianat. Dabei werden die H-Atome der 
Saure, die durch ihren Eintritt in die erste Sphare des 
Stickstoffatoms die freie Base erst zu einem Kation 
machen, einfach unterschlagen; das ist genau dasselbe, 
als wenn man in der anorganischen Cheinie Ammoniali- 
sulfat statt Ammoniumsulfat sagen wollte. Am schlimm- 
sten ist der heutige sprachliche Zustand bei der dritten 
Art von Salzen, namlich denen, die durch Anlagerung 
von Halogenalkyl an die Base entstehen. Sie erhalten die 
sonderbare und irrefiihrende Form ,,Chininbrommethy- 
lat", obwohl die Endung -at eigentlich etwas Sauerstoff- 
haltiges bezeichnet und das Wort Methylat streng genom- 
men nur auf die Salze des Methylalkohols wie das Na- 
triummethylat CH,ONa angewendet werden kann. 

Es gibt nun eine gute, den heutigen Anschauungen 
entsprechende Bezeichnungsweise fur die Salze der or- 
ganischen Basen, aber sie ist noch jung und nicht uberall 
bekannt und noch nicht vollstandig ausgearbeitet. Sie 
ist aus dem Nebeneinander der Worter Triathylamin und 
Tetraathylammonium entstanden und besteht darin, dafi 
man den Namen des durch Zutritt eines H-Atoms gebil- 
deten Kations durch Anhangen der Endung -ium an den 
Nanien der  freien Base bildet: Triathylaminiumchlorid, 
Guanidiniumsulfat. Es ware sehr gut, wenn sich diese 
Bezeichnungsweise moglichst bald vollstandig durch- 
setzen wurde. Sie 1aBt sich auch auf die Halogenalkyl- 
Anlagerungssalze ausdehnen, bei denen eine solche Re- 
gelung am dringendsten ist. Aueh diese Worter mussen 
aus dem Namen der freien Base, der Endung -ium und 
dem Namen des Anions gebildet werden, schwierig ist 
nur die Losung der Frage: Wo soll man das Wort Methyl 
hinsetzen? In der Anordnung Chininiummethylbromid 
wurde nicht zum Ausdruclr liomnien, daD das Methyl zum 
Kation gehort; bei der Reihenfolge Methylchininiumbro- 
mid wiirde man a n  ein im Kohlenstoffring methyliertes 
Chinin denken; dagegen erscheint die Reihenfolge Chinin- 
methyliumbromid sachlich und sprachlich einwandfrei. 
Die Stellung des Wortes Methyl zwischen den Endungen 
-in und -ium sagt an, dai3 das Methyl nicht der freien Base, 
wohl aber den1 Kation angehort; und die Urnwandlung 
der Form Methyhornid in Methyliumbromid kennzeich- 
net, dai3 durch den Eintritt des Methyls in die erste 
Sphare des Stickstoffatoms die Bindung zwischen dem 
Methyl und d,em Bromatom eine Ionenbindung geworden 
ist. 
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Durch die durchgehende Anwendung der Endung 
-ium werden die drei Arten der Salze der organischen 
Basen in einheitlicher Wsise bezeichnet: 

Freie Base: Chinin 
R.HC1 Chininiunichlorid 
(R-H),SO, Chininiumsulf at 
RCH,Br Chininmethylium bromid. 

[A. 192.1 

Zur Frage des Trocknens fetter Ole. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fur Fettichemie auf der Haupt- 
versammlung des Vereins deutscher Cherniker in Niirnberg 

von A. EIBNER, Miinchen. 
(EingeE. 5.10. 1%6.) 

I. Versueh der Gruppenteilung fetter Ule nach anstrich- 
techniwhen Verwendungseigensehaften. 

Der Forschungsgegenstand des Oltrocknens steht noch 
in Bearbeitung. Diese hat noch nicht jene Erfolge er- 
zielt, die gestatten wurden, der Industrie der troclinen- 
den Ole, dem Handwerk, der Kunst und Bilderkundc 
die erwarteten Fortschritte zu ermoglichen. Ursache 
dieses Mangels ist das bisherige Vorwiegen der nahrungs- 
mittelchemischen Untersuchung fetter Ole und unge- 
niigender Durchbildung der anstrichtechnischen. Im 
folgenden ist der Anteil der Versuchsanstalt fur Mal- 
technik an der Technischen Hochschule Miinchen an den 
internationalen Forschungen auf diesem Gebiete kurz 
geschildert. 

Geht man von dem uber die chemische Zusamnien- 
setzung fetter Ole bisher belrannten aus, so beobachtet 
man Mange1 an Ubereinstimmung der daraus ableit- 
baren Verwendungseigenschaften einzelner Gruppen 
dieser Ole mit den aus der Praxis ihrer anstrichtech- 
nischen Anwendung sich ergebenden, derart, dat3 nicht 
ausnahmslos die an ungesiittigten Glyceriden mit Hochst- 
zahl an Doppelbindungen ein Maximum enthaltenden 
Ole die besttrocknenden zu sein scheinen, sondern sogar 
zii den schlechttrocknenden zahlen konnen, wie die 
Trane. Daher und infolge anstrichtechnischer Auswir- 
kung der Isomerie der ungesattigten Fettsauren ist die 
Jodzahl lrein absolutes MaD zur maltechnischen Wertbe- 
stimmung fetter Ole. 

Bild 1 erlautert die erwahnte Unstimmigkeit: In 
der linken Reihe miifiten hiernach die raschest und best- 
trocknenden fetten Ole die Trane sein, weil sie Clupan- 
odonsaure mit funf Doppelbindungen enthalten, auf3er- 
dem miii3ten hiernach die chinesischen Holzole zu den 
inohnolartigen Olen zahlen, weil sie als Haupttrocken- 
prinzip das Glycerid einer Same mit zwei Doppelbin- 
dungen enthalten die a-Elaeostearinsaure, ein Isomeres 
des Trockenprinzipes der mohnolartigen Ole, wovon in 
der Versuchsanstalt nachgewiesen wurde, daf3 sie an- 
strichtechnisch anormal trocknen. Die rechte Bildreihe 
zeigt hingegen die Trane an letzter Stelle; die chine- 
sischen Holzole den Leinolen iibergeordnet. Diese 
Reihe ist erstellt a m  den Ergebnissen der praktischeii 
Priifung der betreff enden Ole nach anstrichtechnischen 
Eigenschaf ten. 
Bild 1. G r u p p e n t e i l u n g  d e r  p f l a n z l i c h e n  

u n d  t i e r i s c h e n  f e t t e n  Ole .  
I. N a c h  d e r  c h e m i -  J l .  N a c h  V e r w e n -  
s c h e n  Z u s a m m e n -  d u n g s e i g e n s c h a f -  

E i n t  e i 1 u n  g s g  r u n d: 
s e t z u n  g. 

E i n t e i  l u  n g s g  r u nd :  
Gehalt an Hochst- oder Trockengeschwindigkeit, 
niedrigst ungesattigten GroBe der Stoffverluste 
Glyceriden oder Oxyglyce- hierbei, Eigenschaften der 

riden. Filme. 

t e n :  

Zeitschrift fur 
[nngewandte Chemie D Trocknens fetter Ole 

_____ 
1 . T r a n e :  Clupanodon- 1. L e i n o l a r t i g  t r o c k -  

saure mit funf Doppel- n e n d e :  Rasch und un- 
bindungen enthaltende. ter geringsten Stoffver- 

lusten trocknend; nicht 
wiedererweichend; Fil- 
me unschmelzbar; schwer 
loslich; Farbenaufstriche 
auf Mennigegrund, an- 
gerieben mit demselben 
01, nicht springend : 
Chinesische und japa- 

Perilla - Okumi - Leiniile; 
Hollunderbeerenole. 

2 . L e i n o l a r t i g e :  Lino- 2. M o h n o l a r t i g t r o c k -  
1ens;iure niit drei Doppel- n e n d e: Langsam und 
bindungen enthaltende: unter gro13tem Stoffver- 
Perilla- (Okumi-) Plulre- verluste trocknend; Film 
netia - Leinole, Hollun- spontan wiedererwei- 
derbeeren-, WallnuB-, chend; schmelzbar; los- 
Fichtensamen-, Kiefern- lich. Farbenaufstriche 
samen-, Sojabohnen-, beim Trocknen auf Mohn- 
Rub-, Hanfole. olmennigegrund rasch und 

stark springend (Fruh- 
sprung). WalnuB-, Fich- 
tensamien-, Kiefernsa- 
men-, Soja-, Hanf-, Mohn-, 
Sonnenblumenole. 

Li- 3. Olivenolar t ig  t r o c k - 
nolenslurefreie; a- und p- n e 11 d e: Nur durch 61- 
Linolsaure enthaltende: fremde Katalyse trock- 
Mohn-, Sonnenblumen-, nend: 
Oliven-, Mandelole. Kiib-, Oliven-, Mandelole. 

nische Holzole; 

3. M o h n o l a  r t i g  e : 

3 a. E l a  e o  s t e a  r i  n - 
s a u r  e h  a l t i g e :  Chi- 
nesische und japanische 
Holzole. 

4 . O x y s a u r e n  e n t -  4 . T r a n e ;  obwohl Clupan- 
h a 1 t e n d e : Ricinus-, odonsaure enthaltend, 
Traubenkernole. nicht ohne besondere Be- 

handlung trocknend und 
dann anormal. 

5. R i  c i n  u s o 1 a r t i g  e ; 
obwohl Monooxysauren 
enthaltend, nicht trock- 
nend. 

Die rein chemische Einteilung fetter Ole nach d c i  
Graden des Ungesattigtseins ihrer Glyceride ist dem- 
nach kein anstrichtechnisch voU brauchbares Wert- 
bestimmungsprinzip. Zumindest war es notig, bei jeder 
Olgruppe zuerst die Gehalte an den hochst ungesattigten 
und mindest ungesattigten Glyceriden zu erfassen. Des- 
halb wurde in der V. A. damit begonnen, die quanti- 
tative Analyse der Haupttypen fetter Ole I) durchzu- 
fuhren. DaB auch diese MaBnahme nicht die erforder- 
lichen anstrichtechnischen Unterscheidungen lieferte, er- 
geben die enormen Qualitatsunterschiede zwischen dlen 
mit den Haupttrockenprinzipien a-Linolsaure oder a-Elaeo- 
stearinsaure, d. h. Mohnolen und Holzolen. Hier liefert 
die Jodzahlbestirnmung keine Entscbeidung mehr. Es liegt 
anstrichtechnische Wirliung der S t e 11 u n g s i s o m e r i e 
vor. Hieraus erhellt der Wert der T e c h n i s c h e n  
E i n h e 1 t s m e t h o d e n neben den chemischen und als 
Erganzung derselben der G r u p p e n t e i 1 u n g d e r 
f e t t e n  O l e  n a c h  m a l t e c h n i s c h e n  V e r w e n -  
d u n g  s e i g e n s c h a f t  e n. 

I )  A. E i b n e r u. B. W i e b e 1 i t z : Ober Verwendungs- 
unterscbiede yon Lejn- und Mohnol. Chem. U. 31. 


