
Natriunisulfid verniag schon in der Kalte zu wirken, wahrend 
eine kochende 0,65 %ige Kaliunicyanidlosung in 30 min eine 
Kontraktion von t2,5 yo ausloste. Mit einer gesattigten Silber- 
sulfatlosung beobachtete man in der Siedehitze in 5 h eine 
Verkiirzung um 28% und mit einer kochenden 574igen Natrium- 
hisulfitlosung in 30 niin eine solche von 30%. Durch diese 
nierkwiirdigen Erkenntnisse erhalt die Ansicht eine erhebliche 
Stiitze, da13 die Voraussetzung fdr eine Faserschrurnpfung die 
i\ufsprengung der liinderndeii SS-Bindungen ist . Zugleich wird 
rlaniit das Problem des inneren Zusaiiimenhanges zwischen Cystin- 
gehalt und u-ichtigen niechanischen Fasereigenschaften deutlich. 

Daher ist die uninittelbare cheniische Untersuchung 
obiger Reaktionstypen hesonders wichtig. Eine Reihe von 
Modellversuchen an einfachen Disulfiden ist auch hierzu 
I)ekannt, obwohl das Stucliuni an der Wollfaser selbst den 
grolJten Ibrtschritt bringt, So haben kiirzlich Elthwortk und 
T'kiZlips40) die stark p,-abhangige Einwirkung von Natriuni- 
hisulfit auf E'asern untersucht (Gleichung 16) und durch Hr- 
tassung des Thiolschwefels das AusmaB der SS-Spaltung 
quantitativ ermittelt. Bei p, == 5 war die Keaktionsgeschwin- 
tligkeit am groBten. 

Mit den hisherigen Darlegungen ist aber das Bild der 
Umsetzungen an den SS-Bindungen der Wollfasern noch keines- 
wegs erschopft. Wir wissen z. B., daB Oxydationsmittel, wie 
etwa H,OZ4l), bei den Bleichvorgangen und Chlor bei dem 

technisch so wichtigen Chloren von Wollgewebe an den SS- 
Briicken angreifen und erinnerri uns daran, daB eine schonende 
Zerstorung des ganzen Pasergefiiges durch Reduktion dieser 
Gruppe mit Thioglykolsaure in alkalischer Losung nioglich 
i ~ t ~ ~ ) ,  ohne daB die Eiweiljsubstanz dabei chemisch ver- 
andert wird. Wie eng die Widerstandsfahigkeit der Wolle 
niit dem Disulfidschwefel verbunden ist, geht schon daraus 
sehr eindrucksvoll hervor, daB das Wollekeratin irn 1)arni 
der Kleidermottenlarve erst dann ferinentativ angegriffeii 
werderi kann, wenn die SS-Bindungen durch das alkalischc 
und reduzierende Milieu des Darinsaftes aufgebrochen und 
hydriert sind43). 

Die SS-Bindung der Wollfaser bedingt also eine Reaktiotis- 
fahigkeit von erstaunlicher Vielseitigkeit und iiberschattet 
wichtige Verarbeitungsverfahren der Textilindustrie. Tech- 
nische Prozesse sind dieser Eigeiiart des edlen Rohstoffes an- 
zupassen, und stets ist auf die Erhaltung dieser wesentlichen 
stnikturellen Komponente zii achten. Voraussetzung ist, daB 
eine weitgefaflte Wollforschung sich uiri die Herausarbeitung 
der allgemeinen Gesetzmaljigkeiten bemiiht und die iiocli 
offerien Fragen lost, die sich aus der einseitigen Betrachtungs- 
weise besonderer Art ergeben. Solange es aber eine Disulfid- 
schadigung der Wollfaser gibt, wird die Reaktionsfahigkeit der 
SS-Bindung nicht Diener, sondern Meister der Industrie sein. 

E'ingrg. Id. Murz 1941 [A. l:.] 

' 8 )  n. R. Goddard, L. dfichaelis, J .  bid.  Chemistry 106, C @ j  [193-11; 112, 361 [l!Y%]; 
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Statistisches aws der Sulfid- wnd Phosphid-Chemie*) 
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H a n n o u e r ,  i u i s t i t u t  f u r  A n o r g a n i s c h e  C 6 e r r i i e  d e r  1'. H .  
C o t t i n g e i i  , Ci n iv e v s  i t  a t  

n Arbeiten, dcrer Beginn zuin 'l'eil schon fast 40 Jahre zuriick- I liegt und die seit etwa 12  Jahren auf einer breiteren 
Basis geford-rt werden konnten, haben wir die Verbindungs- 
fahigkeit von Metallen mit Schwefel und Phosphor unter- 
sucht. Wir rerfuhren praparativ, tensionsanalytisch, thermo- 
analytisch, rontgenographisch und calorimetrisch. Hinsicht- 
lich des Begriffes ,,Verbindung", wie er hier angewendet werden 
soll, wollen wir uns in dreifacker Hinsicht einigen: 

1 . Die Homogenitatsbereiche unserer Stoffe sind hochst 
verschieden. Irn Interesse der Einheitlichkeit definieren wir : 
I<  in  e c h em i s ch e Verb indu  n g bes t  e h t a u  s g e or d n  e t e n 
- I tomen verschiedener Art ,  deren Mengenverhal tnis  
in  bes t immten  Grenzen l iegt .  Dainit ist in einer Hinsicht 
ein durch die Betrage der Homogenitatsbereiche bedingter 
(kgensatz ausgesclialtet ; aber wir verkennen nicht, daB die 
I'roblematik der E'rage nur verschoben, nicht beseitigt ist ; 
tlenii dic , ,bestimnitan (.>remen" sind unter Ilnistanden z. 13. 
temperatur variabel. 

2. Nur solche Stoffe wollen wir als I'erbindungen beriick- 
sichtigen, die unter bestimmten Bedingungen des Druckes 
uiid der 'reniperatur im Gleichgewicht mit den Partnern 
erfafibar waren. Wir nennen sie , ,stabile" Verbindungen. 
IVir registrieren also z. B. nicht Fe,S,, weil es irreversibel 
in die Nachbarsulfide zerfallt ; nicht MoS,, weil es instabil 
nur irn Energiegefalle einer stofflichen Abwandlungsfolge 
komplexer Ausgangsmaterialien auftritt. In  dieser Begrenzung 
liegt eine notwendige Willkiir. Wenn aber aus eineni Exempel 
etwas therinodynamisch Rrauchbares erhofft aird,  darf i n a n  
in das Bxenipel nicht Material hineinstecken, vor dem, \vie 
i ~ r 7 i  ' t  Hoff sagte, die 'I'hermodynaniik steht, \vie vor einer 
koniplizierten und his zur 1'nbr;mchharkeit verrosteten Dampf- 
maschine, moniit indessen w z ~ i  ' t  If off gewilJ keinwerturteil iiber 
die instahilen Stoffe abgeben wollte, deren R'erden und I'er- 
gchai ja die Chemie des Lehensvorganges bedeuten. 

3 .  Eine weitere notwendige 15inschrankung liegt in der 
Hegrenztheit der Versuchsbedingungen. Iss kann sein, dalJ 
sich z. B. unter dem Druck der Erdtiefe oder ini auBer- 
irdischen Raum andere Verbindungen zeigen, als wir sie 
darstellen konnten. 

Die primitivste Frage der Verwandtschaftslehre ist die 
qualitative nach der Verbindungsfahigkejt iiberhaupt. Diese 
Frage war zu Beginn unserer Arbeiten in der Phosphidchemie 
keineswegs iiberall beantwortet. 6ber diese erste Primitiv- 
frage hinaus ergibt nun das wie eben definierte Versuchs- 
material die Antwort auf die nachst primitive Frage: einen 
Wert oder, wenn man will, einen Begriff, namlich die An- 
zahl  s tab i le r  Verbindungen,  die  ein E l e m e n t  m i t  
einem V er g 1 e ic h s el e ni en t e in  g e h t. Eine solche Statistik 
war in der Chemie bisher nicht iiblich und allgemein wohl 
auch kauni moglich; das Ergebnis ist darum neuartig. Wohl 
war man sich bewufit, daB es viele Kohlenw-asserstoffe, wenig 
Silane und nur ein Natriumhydrid gibt, daW Kobalt viele Kom- 
plexe mit Ammoniak eingeht, X1kalinietallhalogenide aber 
nur wenig zahlreicke bilden. Als ich TawLwiann vor nun schon 
geraunier Zeit von den zahlreichen Sulfiden und Phosphiden 
des Nickels erzahlte, sagte er:  ,.L)as ist beim A\'ickeZ iwimev so." 

R'ir sind aber jetzt in der Lage, hei den ineisten Metallen 
abzuzahlen und anzugeben, welches die Verbindungszahl der 
Sulfide und Phosphide ist. Von einern neuartigen Zahlenwert, 
falls er sinnvoll ist, rnuW nian verlangen, da13 er ein S y s t e m  
erkennen la&, und daW er einen Charakterwer t  fur das be- 
treffende Element darstcllt. 

Auf Abb. 1 sehen wir fur die Metalle der langen Perioden 
die Anzahl der Sulfide aufgetragen, die sie bilden. Es ergibt 
sich der Satz der Hauf igke i t sper iodiz i ta t :  Die Anzahl 
der Verbindungen i n  d e m  hier  b e t r a c h t e t e n  Bereich 
is t e in e period is c h e F u n k  t io n d er Gr u p p en nu  ni m e r 
t lerar t ,  daB jede  lange  Periode nochmals  periodisch 
u n t e r t  e i l t  wird. 111 der Kalimnperiode liegen Hochstwerte 
hei K,  '13, Ni, (:a. d. 11. in (kuppe I, IV, VI I I  und 
I I Ih .  Das ist eine C;&etzmaiBigkeit, kein Zufall; wir haben 
sie nicht gcsucht, und der I2'unsch war keineswegs der 
Vater des Ergehnisses, sondern es kam einigermafieii 
iiberraschend. GewiB sind bei weiterer Erfahiung noch 
kleinere Anderungen in der ,4bbildung zu erwarten; aber 
ein Zufall scheint ausgeschlossen. Denn, was die Kalium- 
periode zeigt, gibt auch die Rubidium- und Caesium- 
periode. Die Haufigkeitsperiodizitaten sind symbat ; nur 
ist in Gruppe VIJI  das Maximum um eine Ordnungszahl 
nach links verschoben. Ferner geben die Phosphide in 
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Rbb. 2 ahnliche Haufigkeitskurven; allerdings fallt hier I s  ordneti sicli nun Einze1i)eobachtuligeli ein, z.  B. das  
rinstweilen die Iinbeziehung dcr ersten (huppen noch M'issen 1 n r n m n m  uni die hohe I'erbindungszahl beini Nickel ; 
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v2 oder I -3 Ordnuyszuhl der MeMe 
Abb. 1. IIiiufjgkeitsperiodizitat dzr Sulfide. 

I - Ordnunpzahl der U&/P 

Abb. 2. Hiiufigkeitsptriodizitat der Phosphide. 

die Tats&he, daW es bis- 
her noch nicht nioglicli 
war, stabile Goldsulfide 
oder stabile Rleiphosphide 
zii fassen. 

Zuni C l i a r a k t e r w e r t  
cler V e r b i n d u n g s a n z a h l  
ist aus-ibb 1 folgendesabzule- 
sen: \Vir findenMaximaindcr 
Folge : Vnedelnietalle, I'ber- 
qangsmetalle , Unedelmetalle. 
b i e  ubergangsnietalle sintl 
unterteilt in der Nahe tler 
Elemente mit halb be- 
setzter Rlektronenschalc. 
Die I'rsachen der Maxima 
und Minima sind hochst 
verschieden. I n  Gruppe I 
und z.  T IV wird die 
Blektrovalenzzahl ii b e r - 
sc h r  i t t e n  (salzartige Pol?- 
verbindungen) ; in ( h p p e  
VII I  und Z.  T. IV wird sie 

w.g, weil wir daruber nichts Genaues wissen. Wir er- u n  t e r s c h r i t t e n  (halbmetallische Subverbindungen). Rei- 
kennen aber den Parallelismus. Das Maximum in Gruppe VIII sp i ele fiir Subverbindungen geben die Zusammenstellungen 

in Tabelle I ,  2 und 3. Vergleicht 
man die H a u f i g k e i t s k u  r 1- e t i  

, f u r  d i e  d r e i  P e r i o d e n  a d  

Tahelll: 1. 
Si i lSi t l , !  illis iler K:~liuiiiiii:rioilc. 

1 
I /  
' 1 "' dem Snfidbild (Abh. l),  so sieht 

man, wie die Kurve der Rubidium- 
periode der Kurve der Kalium- ___-~-~-._ 

( A I ~ ~ S ~ )  I Y ~ H ,  I (:osZ I xis, 
~ I -- ~! ~~ 1 Deriode' his Zr folrrt und d a m  

i I -~~ ~ 

tiefer liegt. Die K&-e der Cae- 

- -  - - ~~ - ~ ' Kurve der Kaliumperiode, folgt ihr 
siumperiode liegt his W iiber der 

I I,'es t , t6 I 

1 

~. 1,m>, (jo,s,---(F&i),$, I ~~~~~~~ --!~ ~ ~ . . 
I!ILS- 1 FeS CoS NiS 
~~ Co,R, j (NiFe),S, 

lJo,S, , Xi,& : ( ' l l &  ' 
-. -Ni,E, i 1 --I dann bis 0 s  und liegt dann t i e f e r .  

I I ~ Ni,S, I I Wir haben in diesem Befunde einen 
2 )  . ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1 , 1  , l f l r  sUl i,,+.. Ausdruck einer von mir schon fruher 

oit genannten V a l e n z r e g e l  f i i r  

ist unterteilt beim Co-Minimum und (mit Linksverschiebung) 
beim Ru- und 0s-Minimum. 

11 o niol o g e E lc  in e n t e : ,,Van homo 1 o g e n E 1 enie n t  e 11 
de r  H a u p t g r u p p e n  uiid homologen  c b e r g a n g s -  
e l en ien ten  s ind  d i e  l e i ch te ren  o f t  d u r c h  d i e  B e -  
s t a n d i  g k ei t n i  e d er er Ver b i  n d u  ngen  , d ie  scli w.er e r e  n 
d u r c h  d i e  B e s t a n d i g k e i t  h o h  e r  e r  Verb indungel l  
ausgeze ichnet . "  Dort, wo die Polyverbiiidungeli haiufig- 
keitsbestininiend sind, werden- also die Verbindungell der 
Caesiuniperiode besonders zahlreich und stabil srin (CS, Ha, 
La, Ta) : dort, wo die Subverbindungen haufigkeits- 
bestimicend Find, werden die Verbindungen dcr Caesiuln- 
pr iode  wenig zahlreich sein. Damit ist der :hschluI.3 (lcr 
1,age der Haufigkeitskurven an die I7alenzrcgel fiir homo- 
loge Elemente gegeben. Beispiele fiir die Valenzrcgel ill 
Gruppe VIII gibt Tabelle 4. 

Man wird nach der Energetik der nach Haufigkeiteli gc- 
ordneten Verbindungen fragen. Dariiber iiicchtc ich jetzt 
nicht sprechen. Der Scliliissel zum \'erstanchis durfte hci 
c h i i  funktionellen Zusanimenhang zwischen 12ufweitullgs- 
und A4nlagerungsarbeit liegen, wie sich clas bei den Poly- 
verbindungen bereits bewahrt hat. 

Mein Theina war systernatische Verwaiidtschaftslelir~. 
1)as hier vorgelegte Teilergebnis ist eine Stochionietrie, d. h.  cine 
Vorausaufgabe und ein Beginn der systematischen Verwandt- 
schaftslehre. (;ewil3 liegen zahlreiche energetische und 
strnkturclle ICrfahrungen vor ; indcssen giht es noch viclv 
1,Bckcn. in die oft nur' ein Schluldstein zii Fetzen ist. 

\,'orlaufig giht abcr schoii die Statistik narh den Haufig- 
keitszahlen und ihrem Charakterwert ein neues Mittel zur 
Schilderung der Chemie von Verbindungsklassen. Eine n a b  
liegendc Aufgabe, Entsprechendes, \Yie hei den Sulfiden und 
Phosphiden, durch Auswertung von Bekannteni, z. H .  bei 
Oxyden und intermetallischen Verbindungen, vorzunehnien, 
diirfte relativ einfach sein: Aber in anderen Pallen mangelt 
es noch allzusehr an systematischer Erfahrung, die beizubringcii 
noch die Arbeit langer Zeit brauchen wird. 

E'ingeg. 18. Juai  1941. [A. 43.1 
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