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Zur Entwicklung der anorganischen Chemie an den Deutschen Hochschulen seit

der Jahrhundertwende
Wilhelm Biltz zum Gedachtnis

n der Wende des 18. zum 19. Jahrhundert war Chemie im

wesentlichen anorganische Chemie ; dem uns noch heute mit

Staunen erfiillenden Reichtum des Wissens, das etwa ein
Berzelius auf dem Gebiete der Mineralchemie besaB3, standen
verhiltnismiBig bescheidene Kenntnisse der organischen Chemie
gegeniiber. An der Wende des 1g. zum 20. Jahrhundert hatten
sich die Verhdltnisse grundlegend geindert. Chemie schlecht-
hin war inzwischen organische Chemie geworden. Anorganische
Chemie spielte an den Hochschulen nur noch als Lehrfach
eine bescheidene Rolle. Der Praktikumsunterricht, der im
wesentlichen die Grundziige der analytischen Chemie betraf,
war meist Privatdozenten oder Assistenten iiberlassen, die
,,selbstverstindlich’‘ in der Forschung Fragen der organischen
Chemie bearbeiteten. Gegen-
iiber diesem Zustand haben sich
in den letzten Jahrzehnten die
Verhéltnisse bereits wesentlich
gebessert: Die  anorganische
Chemie ist zu neuem kriftigen
Leben erwacht. Die Forschung
befindet sich in einer erfreu-
lichen Aufwirtsentwicklung, und
auch in Fragen des Unterrichts
ist das Bestreben unverkennbar,
den Praktikanten nicht nur in
analytischer Chemie zu schulen,
sondern ihn auch stdrker als bis-
her in die Arbeitsmethoden der
anorganischen Experimental-
chemie einzufithren. Bei dieser
,,Renaissance‘ unserer Wissen-
schaft haben gewil 4ulere Dinge
eine groBe Rolle gespielt. So
sind z. B. Organisationsfragen
von Bedeutung gewesen, wie die
Einfithrung des Verbandsexa-
mens oder die Schaffung von
selbstindigen Lehrstiihlen fiir
anorganische Chemie an den
Technischen- Hochschulen; fer-
ner haben sich in stirkstem
Mag@e Fortschritte in Nachbar-
wissenschaften, wie z. B. der
Physik (Rontgenstrahlen, Atom-
bau) sowie der Technik (elek-
trische Ofen, neue Werkstoffe)
ausgewirkt. Entscheidend war
aber und wird immer bleiben das
Wirken von Personlichkeiten, die in derLage sind, in fruchtbarer
und richtungweisender Forscherarbeit eine Wissenschaft mit
neuem Leben zu erfiillen. Nachdem durch A4/fred Werner und
seine Schiiler am Ende des vorigen Jahrhunderts der AnstoB fiir
eine Losung der anorganischen Chemie aus jahrzehntelanger
Erstarrung gegeben war, hat die anorganische Chemie Deutsch-
lands das Gliick gehabt, daB ihr am Beginn dieses Jahrhunderts
eine Reihe von Minnern erwachsen ist, die dieser Entwicklung
Ziel und Richtung gewiesen haben: Gustav Tammann, Rudolf
Schenck, K. A. Hofmann, Otto Ruff, Alfred Stock, Wilhelm Biltz,
Otto Honigschmid, Otto Hahn und manche andere.

Das Lebensbild eines jeden dieser Forscher wiirde ein Bild
der Wiederbelebung der anorganischen Chemie unter einem
bestimmten Blickpunkt geben. Im folgenden soll gezeigt werden,
wie sich diese Entwicklung im Leben von Wilkelm Biliz wider-
spiegelt, den uns der Tod am 13. November 1943 entrissen
hat. Das Werden und Wirken von Bi/iz ist hierfiir vielleicht
besonders aufschluBireich, da er sehr vielseitig war und ein-
schlieflich der analytischen und der Kolloidchemie nahezu
alle Gebiete der anorganischen Chemie befruchtet hat. Auch
hat er es verstanden, eine groBe Zahl von wissenschaftlichen
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Schiilern an sich zu ziehen und so die Weiterentwicklung der
anorganischen Chemie im Sinne seiner Ideen in besonders
wirksamer Weise zu beeinflussen.

Schon der Werdegang des jungen Wissenschaftlers ist
charakteristisch fiir die Lage der anorganischen Chemie um
die Jahrhundertwende: Am 8. Mérz 1877 in Berlin geboren,
beendete Wilhelm Biltz, durch den Alteren Bruder Heinrich
schon frith fiir Chemie begeistert, das Chemiestudium mit
einer Arbeit bei Semmler in Greifswald. Diese Arbeit betraf
eine organisch-chemische Fragestellung (Terpen-Chemie) —
nur selten kam damals ein junger Chemiker auf den Gedanken,
ein anorganisches Thema zu wihlen, zumal es schwer war,
einen Professor zu finden, der eine solche Arbeit angeregt
und geleitet hidtte. Der junge
Doktor ging 1900 als Assistent
nach Gottingen, wo er auf dem
Terpen-Gebiet weiter arbeiten
wollte. Aber nun trat ein an
sich gar nicht so -wesentlicher
Umstand ein, der fiir Biltz
schicksalhaft werden sollte: Der
Gottinger Institutsdirektor Wai-
lack wollte nicht, daB3 ein von
auflen kommender Assistent
iiberTerpene arbeitete ; dieses Ge-
biet sollte ihm und seinen Schii-
lern gehoren. Und so mufte sich
der junge Assistent ein eigenes
Arbeitsgebiet suchen: Zunichst
hat er, im Methodischen an
seine Dissertation ankniipfend
mit J. Meyer Molekular-
gewichte von geldsten
Elektrolyten bestimmt,
Anregungen von W. Newnst, der
damals in Goéttingen lehrte und
dessen Einflu8 auf die Arbeiten
von Biltz wir iiberall spiiren, mo-
genfir die Wahl dieses Themas
von Bedeutung gewesen sein.
Dann waren es Fragen der Kol-
loidchemie, die ihn beschiftig-
ten. Hier entstand eine Reihe von
Arbeiten, dje heute’ noch als
grundlegend anerkannt werden.
Erst spiter beginnen Arbeiten
auf dem Gebiet der reinen
anorganischen Chemie,
u. zw. haben dabei ganz offensichtlich duBere Einfliisse eine
nicht unwesentliche Rolle gespielt. In klarer Erkenntnis der
auf die Dauer unhaltbaren Vernachlidssigung der anorganischen
Chemie hatte man in Gottingen, vor allem auf Betreiben von
Felix Klein, die Errichtung eines Instituts fiir anorganische
Chemie beschlossen und mufite nun feststellen, daBB es sowohl
in Deutschland als auch im Ausland kaum eine geeignete
Personlichkeit fiir die Ubernahme eines solchen Instituts gab.
Nach langem Suchen fand man schlieBlich in Dorpat in
Gustav Tammann einen nun allerdings hervorragenden Leiter
fir das neue Institut. Die Sorge um die Heranziehung
eines akademischen Nachwuchses fiir anorganische Chemie
veranlafite den Gottinger Institutsleiter, seinen jungen, offen-
bar fiir dieses Gebiet interessierten Assistenten Bu/¢z zu dem
einzigen deutschen Anorganiker von Bedeutung, dem hoch-
betagten Clemens Winkler, nach Freiberg zu senden. Es ver-
dient angemerkt zu werden, da auch Ruff und Siock etwa in
der gleichen Zeit von Berlin aus zur Ausbildung in anorga-
nischer Chemie fremde Laboratorien besuchten; Stock ging
zu Moissan nach Paris, also ins Ausland, Ruff nach Leip-
zig zu Wilhelm Ostwald, also einem Physikochemiker. So
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groB war der Mangel an Anorganikern von Format in
Deutschland! v

DaB3 Biltz bei Ci. Winkler vor allem seine analytischen
Kenntnisse erweiterte — weitere Anregungen in dieser Rich-
tung brachte eine Amerikareise mit einem Aufenthalt bei
Hillebrand —, erwies sich fiir seine Entwicklung zum Anorga-
niker als 4uBerst niitzlich; ist doch noch heute die zuverlissige
Beherrschung der Methoden der qualitativen und vor allem
der quantitativen Analyse eine der Grundvoraussetzungen
fiir erfolgreiches Arbeiten auf anorganisch-chemischem Gebiet.
Mit Recht wird daher der Ausbildung in analytischer Chemie
auf den Hochschulen so groBe Bedeutung beigemessen. Eine
unmittelbare Frucht dieses Aufenthaltes bei Winkler war das
bekannte Lehrbuch iiber ,,Qualitative Analyse’, dem dann
spiter (mit H. Biliz) eine ,,Quantitative Analyse und die
,»Ubungsbeispiele aus der anorganischen Experimentalchemie‘
folgten. Mit diesen Biichern — vereint mit der ,,Experimen-
tellen Einfiihrung‘ seines Bruders Heinrich — hat Wilhelm
Biltz fitir den Unterricht in den Laboratorien der anorganischen
Chemie eine geschlossene Reihe von Anleitungen zur Ver-
fiigung gestellt, die sich durch Jahrzehnte bestens bewihrt
haben; viele Generationen von Chemikern haben nach diesen
Biichern ihre praktischen Ubungen in den Hochschullabora-
torien durchgefithrt. Die Reise nach Freiberg hat jedoch dem
jungen Forscher nicht nur Anregungen in bezug auf die analy-
tische Chemie und den Hochschulunterricht gegeben, sie diirfte
auch dazu gefiihrt haben, da8 sich Bu/¢z nunmehr stirker mit
anorganischen Problemen beschiftigte. Der erste Doktorand,
dem eine Aufgabe auf diesem Gebiet gestellt wurde, war Wilke-
Dorfurt.

Schon mit achtundzwanzig Jahren kam Bil/tz als Ordi-
narius nach Clausthal, Freilich hat er sich hier nie wohl ge-
fiithlt. Das Institut war bescheiden und schlecht ausgeriistet.
Ferner gibt es aneiner Bergakademie kaum Doktoranden der
Chemie; auch Assistenten mufiten meist von auswirts geholt
werden und blieben in, der Regel nicht lange, da sie in die In-
dustrie iibergingen. Vor allem aber vermif3te Bi/fz in Clausthal
die wissenschaftliche Atmosphire Gottingens, das ihm bis zu
seinem Tode das Ideal einer Hochschule {iberhaupt war und
wohin es ihn auch immer wieder zog; so war es ihm auch eine
besondere Freude, daB er in spdteren Jahren nebenamtlich
Honorarprofessor in Gottingen wurde. An wissenschaftlichen
Arbeiten beschiftigten Biliz in Clausthal zunichst noch kolloid-
chemische sowie analytische Fragestellungen; dann aber traten
immer mehr anorganisch-chemische Themen in den Vorder-
grund, bei denen vor allem G.F. Hiittig sich als wertvoller
Mitarbeiter erwies. In die Clausthaler Zeit fiel der Welt-
krie g, in dem Biltz zuletzt Fiihrer eines der wenigen 24-Mann-
Tanks war; das E. K. I. Klasse war die dulere Anerkennung
seines personlichen Einsatzes.

1921 erfolgte die Berufung nach Hannover, wo Bilz
bis zu seiner Emeritierung als eine Zierde der Chemischen Ab-
teilung und der ganzen Technischen Hochschule gewirkt hat.
Hier fand er die Voraussetzungen, die er als Vertreter einer
notwendigerweise in die Breite gehenden Forschungsrichtung
vor allem brauchte: neben einem gut angelegten, wenn auch
zunichst nur bescheiden ausgeristeten Institut eine hin-
reichende Anzahl von Assistenten und zahlreiche Mitarbeiter.
Daneben bot die Stadt in ihrem hochentwickelten Theater-
leben in den wenigen Freistunden, die B#/tz sich génnte, geistige
Anregung; in einem Kreis gleichgesinnter Menschen, der sich
gelegentlich zusammenfand, konnte er seine Vorziige als glin-
zender und anregender Gesellschafter entfalten.

Es ist wiederum bezeichnend fiir die Zeitumstinde, da
der Weg von Biltz — das gleiche gilt von Ruff und Sfock! —
nicht an eine Universitit fiihrte, wo er sich bzider Vielgestaltig-
keit seiner geistigen Interessen besonders wohl gefiihlt hitte,
sondern iiber eine Bergakademie, an der kaum Chemiker aus-
gebildet werden und die Chemie somit Hilfswissenschaft ist,
an eine Technische Hochschule. Es gab eben
Ordinariate fiir anorganische Chemie mit gut eingerichteten
Instituten nur dort. An der Mehrzahlder Universitidten
waren die Arbeitsmoglichkeiten fiir Anorganiker so beschrinkt,
dagB sieeinem Forscher von Format keine Entwicklungsmdglich-
keiten boten. DaB sich diese Verhiltnisse gebessert haben,
dafiir ist Biltz selbst ein Beleg; denn er erhielt spdterhin zwei-
mal Rufé als Leiter von Universitdtsinstituten. Er selbst hat
es besdauert, daB er diese Rufe, insbes. den nach Leipzig,
ablehnen muBte, da bei den damaligen Zeitverhiltnissen seine
Forderungen baziiglich Verdnderungen in den Instituten
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nicht erfiillt werden konnten. Er hitte sehr gern einmal gezeigt,
wie er sich an einer groBen Universitit, an der in diesem Falle
sogar zwei chemische Institute zur Verfiigung standen, die
beide unbesetzt waren, eine wirkungsvolle Vertretung der
anorganischen Chemie dachte.

In Hannover ist die Mehrzahl der anorganisch-chemi-
schen Arbeiten von Biliz entstanden, die ihn zu einem
der fiihrenden, vielleicht sogar dem bedeutendsten Forscher
seiner Zeit auf diesem Gebiete stempelten. Das Grundziel
seiner Arbeiten ergab sich aus der allgemeinen Lage der an-
organischen Chemie und den besonderen Anregungen, die er
in seiner Gottinger Zeit erhielt. Die vorzugsweise auf die orga-
nische Chemie ausgerichtete Strukturchemie hatte zwar ge-
stattet, auch einen groBen Teil der anorganischen Verbindungen
einzuordnen, sie hatte aber letzten Endes auf diesem Gebiet
zu einem etwas inhaltsleeren Schematismus gefiihrt. Man sah
gar keine Notwendigkeit mehr, die einzelnen Verbindungen
darzustellen, da man ja glaubte, die Gesetze, die ihre Zu-
sammensetzung bestimmen, genau zu kennen. Freilich storte
einiges, so z. B. die Komplexverbindungen, deren Probleme
Alfred Werner zu seinen beriihmten Arbeiten gefithrt haben;
man mufl aber zugeben, daB Werner das ganze Problem letzten
Endes mit der Denkweise und den Arbeitsmethoden der or-
ganischen Chemie angriff. Daher setzte sich auch zunichst
die Stereochemie der Komplexverbindungen durch, die schlieB3-
lich nur eine Erweiterung von wvan’'t Hoff und /e Bel war,
Das wirklich Revolutionierende von Werners Ansichten
ist erst spiter, insbes. durch W. Kossel, erkannt worden.
Einen stirkeren Eindruck machte es auf manche Zeitgenossen,
daB Tammann durch systematische Anwendung der Gleich-
gewichtslehre zeigen konnte, da8 die Metalle untereinander
sehr viele Verbindungen bilden, deren Zusammensetzung in
der Mehrzahl der Fille mit dem Wertigkeitsbegriff nicht deut-
bar war. Damit war klargestellt, daB die Grundfrage der an-
organischen Chemie: Nach welchen Gesetzen vereinigen sich
die Elemente zu Verbindungen? trotz der unzweifelhaften
Erfolge der Wertigkeitslehre fiir ein wesentliches Teilgebiet
noch nicht beantwortet war. Buliz, der in Géttingen die Er-
gebnisse Tammanns gewissermaBen aus erster Hand kennen-
lernte, erkannte frithzeitig die Bedeutung dieser Problem-
stellung sowie die Moglichkeiten, die die damals entwickelten
Methoden der Gleichgewichtslehre boten, um die — unter
bestimmten Bedingungen von Druck und Temperatur — sta-
bilen Verbindungen eindeutig festzulegen. Sein Wunsch
war, diese Aufgabe fiir ausgewihlte Stoffklassen auf moglichst
breiter Grundlage zu loésen. Dabei schwebte ihm insbes. vor,
fiir die als stabil erkannten Verbindungen auch gleich die
energetischen Daten festzulegen und so zu einer ,,systema-
tischen Verwandtschaftslehre* zu kommen. Er ging
dabei zundchst von nichtmetallischen Systemenaus (Polysulfide,
Ammoniakate), bearbeitete dann metallische Verbindungen
und baschiftigte sich schlieBlich mit dem Grenzgebiet zwischen
salzartigen und intermetallischen Verbindungen (Sulfide und
Phosphide). ’

Von den Methoden, deren er sich bediente, schitzte
Biltz besonders die Tensionsanalyse, weil sie sowohl
iber die Zusammensetzung der einzelnen Phasen als auch
iiber die Energieinderungen Auskunft gibt; die Methodik hat
er vielfach ausgebaut, so z. B. mit Hiittig fiir die Untersuchung
von Ammoniakaten, mit R. Juzae und H. Haraldsen fir Sul-
fide und Phosphide. Daneben hat er sich mehrfach auch der
thermischen Amnalyse, der Hauptmethode Tam-
manns, badient, die freilich iiber die Energetik nur qualitative
Anhaltspunkte liefert; hier war insbes. F. Weibke ein tat-
kriftiger und férdernder Mitarbeiter, dem auch die Einrichtung
einer metallographischen Abteilung des Hannoverschen In-
stituts zu verdanken ist, fiir die die Rockefeller Foundation
die Mittel zur Verfiigung gestellt hatte. Und schlielich hat
Biltz auch calorimetrisch gearbeitet, wobei er eben-
falls die verschiedenartigsten apparativen Hilfsmittel je nach
der gestellten Aufgabe einsetzte (Eiscalorimeter, Entwicklung
eines leistungsfahigen Hochtemperaturcalorimeters). Eine der
Hauptschwierigkeiten, die beim Einsatz physikalischer Me-
thoden zur Losung anorganisch-chemischer Probleme, insbes.
bei systematischen Untersuchungen, immer wieder zu iiber-
winden sind, liegt ja in der Anpassung an das jeweils vor-
liegende stoffliche Problem; ein Arbeiten nach einem Schema,
wie es etwa bei der Bestimmung der Verbrennngswirmen
organischer Substanzen méglich ist, ist hier vollig aus-
geschlossen. Die Arbeiten von Biltz sind Musterbeispiele dafiir,
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wie imrher wieder neue apparative Losungen gesucht werden
muBten und gefunden wurden.

Fragt man sich, ob Biltz das Ziel seiner ,,.systematischen
Verwandtschaftslehre‘, neue groBe Zusammenhinge iiber die
Energetik der Verbindungsbildung zu erkennen, erreicht hat,
so kann man diese Frage nur zum Teil bejahen. Die in jugend-
lichem Optimismus gestellte Aufgabe war zu groB, als daB sie
ein einzelner l6sen konnte; es liegt hier ein Problem vor, das
noch Generationen von Chemikern beschiftigen wird. So
muBte Btz fiir die Sulfide und Phosphide in seiner
letzten Arbeit selbst resigniert bekennen: ,,..... das hier Vor-
gebrachte bedeutet fiir das eigentliche Thema der systema-
tischen Verwandtschaftslehre, die Energetik, nur einen Beginn
und eine Vorbereitung, nimlich die Bemithungen um die
Schaffung einer Stéchiometrie unserer Stoffe.* Auf dem Ge-
biet der Ammoniakate freilich konnte das Gebiude
schon viel weiter ausgebaut werden ; die Deutung der erhaltenen
Zusammenhdnge und ihre Zuriickfithrung auf Aufweitungs-
und Anlagerungsarbeit wurde hier schon in ziemlich umfassen-
der Weise gegeben. Ebenso sind auf dem Gebiet derinter-
metallischen Verbindungen erste wichtige Ge-
setzmiBigkeiten der energetischen Verhiltnisse erkannt, die
sich auf die weitere Forschung bereits anregend und befruch-
tend ausgewirkt haben. ‘

Bei den Versuchen zur Deutung des groBlen Versuchs-
materials, das bei den Arbeiten zur systematischen Verwandt-
schaftslehre anfiel, ergaben sich zwangsldufig Fragen nach
dem Aufbau der Stoffe und den in ihnen wirkenden
Krédaften. Die Physik hat hierdie Réntgenographie
als ein Hilfsmittel von entscheidender Bedeutung zur Ver-
fligung gestellt, das Biltz frithzeitig und ausgiebig benutzt hat.
Allerdings diente es ihm vorzugsweise zur Festlegung der auf-
tretenden Phasen und zu einer Kontrolle der auf anderem
Wege erschlossenen Ergebnisse. Strukturbestimmungen selbst
durchzufiibren, hat er nicht versucht, weil er glaubte, diese
Aufgaben besser Vorgebildeten iibzrlassen zu sollen. Aber er
hat viele solche Bzstimmungen angeregt, so die Aufklirung
von [Ni(NH,)]Cl,, also eines typischen Komplexsalzes, durch
P. Scherrer u. P. Stoll sowie mehrere Strukturanalysen durch

K. Meisel, den Leiter seines Rontgenlaboratoriums. Ferner-

dienten zur Aufklirung der Konstitution von Halogeniden
Leitfahigkeitsmessungen an geschmolze-
nen Salzen, die viel beachtete und leicht iibersichtliche Er-
gebnisselieferten. Vorallem aber beschiftigte er sich in diesem
Zusammenhang, aufs tatkriftigste unterstiitzt von W. Fischer
und vielen anderen Mitarbeitern, mitvolumchemischen
Betrachtungen. Dieses Thema schien unzeitgemif3; denn seit-
dem man sichere Kenntnisse iiber den Aufbau fester Stoffe
hatte, stand bei theoretischen Bztrachtungen der Atom- oder
Ionenradius im Vordergrund, der sich unter bastimmten Vor-
aussetzungen als additiv erweist. Da andererseits Radien-
und Volumenadditivitit sich gogenseitig ausschlieBen, hielt
man die alten, unvollstindigen Ansitze von Kopp iiber eine
Volumenadditivitit fiir veraltet und iiberholt. Biltz hat ge-
zeigt, daB es durchaus nicht so ist, daB vielmehr in dieser
Volumenadditivitit ein groBes, allgemeingiiltiges Prinzip vor-
liegt. Freilich ist es oft nur niherungsweise erfiillt, weil die
Ausbildung bzstimmter gzometrischer Strukturen zu gewissen
Abweichungen im Volumen nach obzn oder unten fithren kann;
gro3 werden diese Abweichungen jedoch nie, weil sich eben
nur die Strukturen ausbilden, die mit der Volumenadditivitit
relativ am basten vereinbar sind. Fillt die Ausbildung einer
bsstimmten Struktur weg, wie z. B. bei Glisern, dann gilt die
Volumenadditivitit sogar sehr gut. Andsrerseits gibt gerade
das Studium der volumchemischen Bz:ziehungen wertvolle
Aufschliisse iiber‘den Aufbau der Verbindungen, die in ihnen
wirkenden Krifte u.a.m.

Dafl man physikalische Messungen noch viel
stirker als bisher zur Ldsung von Fragen des Aufbaues fester
Stoffe heranziehen muB, hat Bi/{z immer wieder betont. So
hat er z. B. an einigen Beispielen den Wert magnetischer
Messungen gezeigt; sein Plan einer gro angelegten Unter-
suchungsreihe itber die elektrischen Eigenschaften anorga-
nischer Verbindungen kam leider nicht mehr zur Durchfiihrung.
Bei solchen Messungen kam es ihm nie auf den Einzelfall an,
sondern immer auf dasErkennen groBer stofflicher Zusammen-
hinge an Hand des Periodischen Systems, dessen Bedeutung
fiir die anorganische Chemie er nicht genug hervorheben konnte.

Die Art der Problemstellungen von Bilfz brachte es mit
sich, daB er bei seinen Untersuchungen mehr oder weniger
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mit allen Elementen zu arbeiten hatte. Besondere Freude
machte es ihm, noch wenig erforschte Elemente
zu untersuchen, so z. B. Scltene Erden, bei denen er die Di-
sulfide entdeckte, oder Rhenium, von dessen Chemie in
seinem Institut, besonders durch Arbeiten von W.Geilmann,
wichtige Teilgebiete ausgearbeitetworden sind. Charakteristisch
war gerade bei diesen Untersuchungen zur Rhenium-chemie,
daB die Losung einer Frage nicht mehr einem Einzelbearbeiter
iibsrtragen, sondern von dem ganzen Institut durchgefiihrt
wurde, indem jeder das Teilgebiet iibernahm, auf dem er die
groBte Erfahrung hatte. Ein solches Verschmelzen eines In-
stituts zu einer Einheit, wobei die einzelnen Mitarbeiter sich
gagenseitig anregen und befruchten, ist gerade unter der
Leitung von Bi/tz in besonders schoner Weise verwirklicht
worden.

AlleEinzelgebiete, die W. Biltz bearbeitet hat, an dieser
Stelle zu nennen, ist im Rahmen dieser Zeilen nicht moglich;
dazu war sein Schaffen zu vielgestaltig. Uns kam es vielmehr
darauf an, mit wenigen Strichen das Wesentliche seiner Ent-
wicklung und seiner Arbeitsweise im Rahmen der allgemeinen
Entwicklung der anorganischen Chemie zu kennzeichnen.
Dementsprechend findet sich auch der Wandel, der sich in der
allgemeinen Denk- und Arbeitsweise unserer Wissenschaft in
den letzten Jahrzehnten vollzogen hat, in den Biltzschen
Arbeziten besonders klar ausgeprigt. Um die Jahrhundert-
wende waren Problemstellungen und Arbeitsmittel seiner
Untersuchungen im wesentlichen von der Thermodynamik

estimmt: Es sollten energetische Zusammenhinge iiber einen
groBen Stoffbzreich erarbeitet werden; die Methoden waren die
der Gleichgewichtslehre. Mit dem Fortschreiten der Arbeiten
trat immer mehr eine neue Denkweise hervor, bei der der
atomistische Aufbau der Stoffe, die Einfliisse der Elektronen-
anordnungund dhnliches im Vordergrund standen. Vonmanchen
werden solche Neuausrichtungen iiberschitzt; bei Biltz war
das nicht der Fall. Seine Ziele blieben unverindert bestehen;
sie wurden durch neue Hilfsmittel und neue Methoden nicht

ziandert, sondern nur erweitert. Es ist z. B. charakteristisch
fir ihn, daB in seinen Untersuchungen zur Verwandtschafts-
lehre thermodynamische Methoden in den letzten Jahren
szines Schaffens genau so herangezogen wurden wie in den
ersten, oder aber, daf3 er mit der Wiederbelebung der Volum-
chemie bewufBt an Halbvergessenes ankniipfte. Es schien
vielleicht riickstindig, da3 im Bilizschen Institut in so weitem
Umfang pyknometrische Dichtebestimmungen durchgefiihrt
wurden in einer Zeit, in der rontgenographische Struktur-
bastimmungen diese Dichten als Nebenergebnis viel zuverlis-
siger zu liefern schienen. Es hat sich inzwischen gezeigt, daQ
die pyknometriseche Dichtebestimmung unter keinen Um-
stinden zu entbehren ist, da die zunichst stillschweigend ge-
machte Annahme, daB die Gitter vollstindig besetzt sind, in
vielen Fillen gar nicht zutrifft und Fehlstellen sehr hiufig
sind. Die entscheidende Dichte ist also die pyknometrische,
vorausgesetzt, daf sie einwandifrei bestimmt ist, was allerdings
nicht immer ganz leicht ist.

So umfassend und vielseitig die wissenschaftliche Titig-
keit von W. Biltz auch war, so waren es doch selbstverstind-
lich nur Teilgebiete der anorganischen Chemie, die er be-
arbeiten konnte. Es drangt sich daher zum AbschluBB unserer
Ubersicht die Frage auf: Welches ist der derzeitige Stand der
wissenschaftlichen anorganischen Chemie, welche Probleme
stehen im Vordergrunde und welche werden voraussichtlich
auch noch weiterhin die Forschung beschiftigen? Es sei ge-
stattet, mit wenigen Strichen ein Bild der Lage zu zeichnen.

Da die Chemie die Lehre vom Stoff ist, sind die Herstellung
neuer Stoffe und das Auffinden verbesserter Methoden zur Dar-
stellung schon bzkannter Verbindungen die wichtigste Aufgabe
sowohl der organischen als auch der anorganischen Chemie.
Man hat manchmal geglaubt, daB die priparative an-
organische Chemie im wesentlichen fertig sei. Dem ist durch-
aus nicht so. Die Hochvakuumtechnik, bequeme Methoden
zur Herstellung tiefer und hoher Temperaturen, nene Werk-
stoffe,insbes. fiirhoheTemperaturen, die Herstellung,,seltener*
Elemente durch die Technik u.a. lassen heute die erfolg-
versprechende Inangriffnahme vieler Aufgaben zu, die frither
kaum 18sbar waren. Gerade in den letzten Jahrzehnten ist eine
Reihe bzmerkenswerter Ergebnisse erzielt worden, und es be-
steht kein Zweifel, daB verfeinerte Experimentierkunst und
neue experimentelle Hilfsmittel noch zu weiteren Erfolgen
fiilhren werden. Besondere priaparative Aufgaben ergeben sich
auf dem Gebiete der Kernchemie, wo es gilt, die unwig-
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baren Substanzmengen, die man bei kiinstlichen Atomum-
wandlungen erhalt, in mdoglichst triagerfrcier Form zu ge-
winnen. Die bisherigen Versuche haben gezeigt, daB die
chemischen Trennungsmetihoden sich hierbei von einer er-
staunlichen Leistungsfihigkeit erweisen.

DaB die Frage nach den Gesetzen, nach denen
sich die Elemente miteinander verbinden,
selbst fiir Zweistoffsysteme noch nicht voll gelést ist, wurde
schon besprochen. Diese Frage ist durch eine blofc Statistik,
welche Verbindungen existieren und welche nicht, nicht zu
lésen. Durch Erkundung der encrgetischen Ver-
héltnisse mu geklart werden, welches dic unter Gleichgewichts-
bedingungen bestindigen Stoffe sind und welche zwar durch
die Kunst des Chemikers hergestellt werden koénnen, aber an
sich instabil sind. Zum andern mu83 die ,, Konstitution*
der Stoffe eingehend erforscht werden, was in der Regel nur
durch physikalische Methoden mdglich ist; durch die Heran-
ziehung moglichst vielseitiger Methoden lassen sich die Er-
gebnisse vertiefen und erweitern. Das Zentralproblem bilden
hierdicfesten Stoffe, beidenen man durch die Rontgen-
analyse jetzt wenigstens die Schwerpunktslagen der Atome
feststellen kann. Es mul} jedoch mit Nachdruck betont werden,
dafl damit nur ein erster Schritt getan ist und daB erst durch
die Anwendung sehr vieler physikalischer Methoden dic Elck-
tronenzustinde wirklich geklirt werden konnen.

‘Mit der Fragestellung und Aufklirung der ,,Gleich-
gewichtsverbindungen‘* ist jedoch nur eine Teilaufgabe geldst;
ein nicht unbetrichtlicher Anteil der Forschungsarbeit auf
dem Gebiet der anorganischen Chemie wird auf die in-
stabilen - Verbindungen verwendet, deren Erforschung
sowohl wegen ihrer technischen Bedcutung als auch aus
‘systematischen Griinden wichtig ist. Eine besondere Bedeu-
tung besitzen die aktiven Zustinde der Materie, weil
diese sowohl wissenschaftlich als auch vor allem praktisch
(Katalyse!) eine besondere Bedeutung besitzen. Hierher gehdren
auch wesentliche Teile der Kolloidchemie ; denn die
Probleme der Kolloidchemie betreffen ja nicht nur physika-
lisch-chemische, sondern vor allem auch stoffliche Fragen, die
zum groBen Teil zur anorganischen Chemie gehoren.

Von besonderer Bedeutung fiir die Zukunft erscheint die
Entwicklung einer Chemie der Oberflichen, fiir die An-
sitze vorhanden sind. Freilich ist auf diesem Gebiet mit
chemischen Methoden allein kaum weiterzukommen; eine enge
Zusammenarbeit von Chemiker und Physiker ist hier Grundvor-
aussetzung fiir erfolgreiches Arbziten. In diesen Fragenkomplex
gehort auch die Topochemie.

Neben der Erkenntnis der Lustande der Stoffe inter-
essieren ihre chemischen Umsetzungen. Diese

Neuere Ergebnisse der Schwefel-Chemie

wurden friiher in der anorganischen Chemie fast ausschlieBlich
inwiBriger L6sung durchgefithrt. Auch heute ist die
Chemic der wiBrigen Losungen keineswegs erschopft; so ist
z. B. in jiingster Zeit eine Reihe neuartiger Trennungsverfahren
entwickelt worden. Dariiber hinaus sind in den letzten Jahr-
zehnten in immer steigendem MaBe anderc Losungsmittel
herangczogen worden; die Chemie der ,,nichtwidBrigen
Losungen' hat sicherlich noch eine groBe Zukunft vor
sich. Vor allem aber bemiiht man sich, die nivellierenden
Einfliisse von Idsungsmitteln ganz auszuschlicBen und Re -
aktionenin der Schmelze und im festen Zu-
stande durchzufiihren, was wiederum von erheblichem
technischen Interesse ist. Noch immer steht im Vordergrund
die Untersuchung der Endprodukte; die Erforschung des
Verlaufs der Reaktionen ist noch in den An-
fingen.

Dic bisher genannten Aufgabenkreise betreffen zum
groBen Teil Probleme, bei denen chemische und physikalische
Fragestellungen und Methoden sich aufs engste beriihren.
Die Grenzen zwischen anorganischer und physikalischer
Chemie, ja zwischen Chemie und Physik fallen hier
immer mehr; in steigendem MaBe durchdringen sich diese
beiden groBen Gebiete der Naturwissenschaften und befruchten
sich gegenseitig. Daneben gibt es Fragestellungen, die von
einer ganz anderen Seite herkommen, nimlich von der Geo -
1o gie. Wasletzten Endes dic lebende Welt fiir dic organische
Chemie ist, das sind fiir die anorganische Chemie die stoff-
lichen Vorginge in der Erde, insbes. in der Erdkruste. Sie
liefert uns die Rohstoffe fir Wissenschaft und Technik;
die Gewinnung dieser Stoffe, vor allem der Metalle in den
L Hiutten, ist cine Technik von Jahrtausende alter Tra-
dition. Die hier gesammelten Kenntnisse und Erfahrungen
sind wissenschaftlich durchaus noch nicht ausgeschépft. Frei-
lich erfordert die Bearbeitung von Fragen der Hiitten -
c hemie eine Baschiftigung mit sehr verwickelten Systemen.
Die Geochemie verlangt zudem zum Teil Untersuchungen
bei extremen Bedingungen von Druck und Temperatur, fiir
dic noch Pionierarbeiten zu leisten sind.

Diese kurzen Hinweise zeigen, welche groBen Probleme

- auf dem Gebiete der anorganischen Chemie noch zu ldsen

sind. Wir kénnen mit Befriedigung feststellen, da Deutschland
auf diesem Zweige der Wissenschaft heute die unbestrittene
Fithrung besitzt. AuBer Schweden gibt es kein Land, in dem
auf dem Gebiet der anorganischen Chemic &dhnlich intensiv
und erfolgreich gearbeitet wird wie in Dentschland. Zu
denen, die diese Vormachtstellung gewonnen haben, gehort
nicht zuletzt auch Wilkelm Biltz!

[A. 40.] W. Klemm.

Von Prof. Dr. H. STAMM und Doz. Dr. M. GOEHRING
Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts d. Univ. Halle

ie Schwefelsauerstoffsiuren und den Schwefelwasserstoff
kann man als Grundkorper der gesamten Schwefel-
Chemie betrachten; denn die meisten iibrigen Schwefel-
Verbindungen lassen sich als Derivate davon auffassen, wie dic
folgende Tabelle (Seite 53) zeigt.

An dieser Zusammenstellung fillt sofort auf, daB von den
Grundkorpern nur wenige isolierbar sind, u. zw. von den
Schwefelsauerstoffsduren diejenigen, bei denen die vier Ko-
ordinationsstellen des Schwefels durch Sauerstoff besetzt sind.
Einige der nicht isolierbaren Sauerstoffsiuren des Schwefels
sind wenigstens in verdiinnter wiBriger Losung soweit be-
stindig, daB man ihre Reaktionen studieren kann; dies gilt
z. B. fiir die schweflige Sdure, die Thioschwefelsiure, die
Dithionsidure und dic Polythionsiuren. Von anderen Schwefel-
sauerstoffsduren aber wufite man lange Zeit recht wenig, insbes.
von den sauerstoff-drmsten Verbindungen, H,S,0, H,SO,
und H, SO, aber auch von H,S,0,. Offenbar sind diese Stoffe
so instabil, daB sie iiberhaupt nicht existieren oder, wenn sie
irgendwo entstehen, sich duBerst rasch umwandeln; d.h. es
muB sich um ganz besonders reaktionsfihige Substanzen
handeln. Gerade die zu erwartende Umsetzungsfreudigkeit
macht diese Stoffe aber interessant; denn es ist zu vermuten?),
daB sie als Reaktionszwischenstoffe bei der Umwandlung von

’) Annahmen in der Rxchtung sind immer wxeder gemacht worden, theralur dazu
vgl. z. B. bei H. Stamm, Chemiker-Ztg. 88, 560 [1942].
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Schwefel-Derivaten in einander und besonders auch beim Auf-
bau komplizierterer Substanzen aus einfachen -— etwa der
Polythionsduren aus H,S und SO, — eine wichtige Rolle
spielen. Vielleicht hitte man einen Schliissel zum Verstindnis
der gesamten Schwefel-Chemic in der Hand, wenn man die
Reaktionen der O-drmsten Schwefelsauerstoffsduren kennen
wiirde.

Diese Uberlegung gab uns den Anreiz zu versuchen, ob
man Niheres vor allem iiber die thioschweflige Siure (H,S,0,)
und iiber die Sulfoxylsdure (H,50,) erfahren kénne.

Thioschweflige Siure, H2S202.

Ersetzt man in der Summenformel der schwefligen Siure
ein O-Atom durch S, so erhilt man die Formel der thio-
schwefligen Saure: H,5,0,. Alle Versuche, eine Verbindung
von dieser Zusammensetzung zu isolieren, sind bisher fehl-
geschlagen. Man kennt aber Derivate davon, z. B. Dialkyl-
thiosulfite der allgemeinen Formel §,(OR),; solche Ester ent-
stchen, wenn man Dischwefeldichlorid unter geeigneten Be-
dingungen auf Alkohole einwirken 148t"). Es war zu erwarten,
daB beider Verseifung von Thioschwefligsdureestern als erstes
Reaktionsprodukt die freie thioschweflige Sdure auftrite. Das
Verhalten des H,S,0, sollte sich demnach studieren lassen,

2) F ngf:ld Ber.dtsch.chem. Ges. 28 449 [1895]; A. Meuwsen, ebenda 68,121 [1935]
H. Stamm, ebenda 68, 678 [1935].
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