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Ergebnisse und Aufgaben neuerer chemischer 
Valenzforschung. 

Von WILHELM BILTZ. 

zu Hannover 1920, in der allgemeinen Sitaung vom 11. September.) 
(Eingeg. am 6.jll. 1920.) 

Ein chemischer Historikerl) sagte, es sei merkwiirdig, daB die 
klassische Lehre von der konstanten Valenz nicht aus einfachen Ver- 
bindungen der anorganischen Chemie, sondern aus den komplizierter 
zusammengesetzten organischen Stoffen erschlossen worden ist. 
Noch bemerkenswerter scheint ' mir, daB nicht B e r z e 1 i u s den 
Begriff schuf, der Forscher, der als Experimentator und Systematiker 
der berufenste dazu gewesen ware. Wenn er es nicht tat, wenn nicht 
das umfassende Genie, sondern der Spezialist die Lehre von der 
konstanten Valenz begriindete, so weist schon dies auf den nnr be- 
grenzten Wert jener Lehre hin, die in der Tat in der Kohlenstoffchemie 
e i n e Wahrheit zu wundervoller Fruchtbarkeit brachte, indein sie 
vor einer Welt ihr ferner liegender Tatsachen die Augen verschlob. 

A d  o 1 f W e  r n e r war hier der Reformator. Sein Lebenswerk 
ging von dem bescheidenen Systematisierungsversuch fur eine 
wenig beachtete Stoffklasse aus pnd fiihrte zu einer beherrschenden 
Gesamtauffassung des Aufbaues der stofflichen Welt; es wurde ab- 
geschlossen durch die Erhebung seines Prinzips znr volligen Sicher- 
heit, durch die Entdeckung der optisch-aktiven anorganischen Ver- 
bindungen. W e  r n e r starb mit der Kronung seines Werkes, und 
wir t,reten sein Erbe an. Aber mit seiner Besitzergreifung, die eine 
Ausgestaltung seiner Lehre nach der m e s s e n d e n Seite fordert, 
tritt an die Chemie eine zweite Pflicht heran. 

Unsere entwickeltere Schwesterwissenschaft, die Physik, hat der 
Cheniie, deren Aufgabe in der Aufklarung der Konstitut.ion der 
Molekiile eine Grenze gesetzt zu sein schien, die Erkenntnis von der 
Konstitution der Atome geschenkt, Heutzutage weiB die Physik 
mit vollstandiger Sicherheit, daB das Atom ein System elektrischer 
Ladungen ist,). Die Einheitlichkeit des Stofflichen ist daniit be- 
wiesen. Es ist nicht moglich, fernerhin anders Valenz c h e m i e 
zu treiben, als auf den1 Boden dieser grundlegenden Erkenntnis. 

Unter Valenz hat man in der Chemie leider oftmals etwas sehr 
verschiedenes verstanden und selbst in neuester Zeit, auch in vielen 
neuen Lehrbiichern ist eine bedauerliche Unsicherheit der Begriffs- 
bildung auf diesem Gebiete festzustellen. Die Begriffe Wertigkeit, 
Affinitat, cheinische Krafte werden, ohne daB der Autor sagt, was 
er eigentlich meint, nebeneinander gebraucht. Wir wollen unter. 
scheiden zwischen V a l  e n  z z a h 1 oder W e  r t i g k e i  t s z a h  1 ,  
V a l e n z a r b e i t  oder A f f i n i t a t  und V a l e n z k r a f t 3 ) .  

Die V a 1 e n z z a h 1 ist die zweckmaBig gewahlte Proportionali- 
tatskonstante des Gesetzes der multiplen Proportionen, also eine 
Z a  h l ,  die angibt, wieviel Atome durch ein anderes gebunden 
werden, keine Kraft; deswegen wird es gut sein, ausdriicklich nicht 
von Valenz schlechthin, sondern von Valenz z a h 1 zu sprechen. 

Die A f f i n i t a t ist nach v a n ' t H o f f die Arbeit, welche die 
Stoffe, deren Atomvalenzzahlen wir betrachten, bei ihrer Verejnigung 
maximal zu liefern vermogen. Ihre Einheit ist das Erg oder eine 
andere Arbeitseinheit. Hiermit wird es offenbar sinnwidrig, die 
,,Valenz als Affinitatseinheit" zu definieren; denn aus einer Anzahl 
Erg kann nicht eine Anzahl von Atomen werden. Wir bezeichnen 
zur stiirkeren Hervorhebung dieses Unterschiedes die AffinitSit in 
diesem Zusammenhange als V a 1 e n z a r b e i t , die selbstverstand- 
lich ebenso wie die Valenzzahl auf eine passende Einheit zu be- 
ziehen ist. 

Die der Valenzarbeit entsprechende Kraft ist die V a 1 e n z - 
k r a f t .  

Die Valenzzahl wird durch die Analyse gemessen, die Valenz- 
arbeit nach den Hauptsatzen der Warmelehre. Die Frage nach der 
Natur und erst recht nsch der Messung der Valenzkraft war bis vor 
kurzem offen. 

V a 1 e n z z a h 1 e n. 
Das beste neuere Beispiel yon Valenzzahlen gibt eine Tabelle 

der Fluoride, die nach einem Werke von Herrn R u f f4) hergestellt 

(Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung des Vereius deutscher Chemiker 

l) E. v. M e  y e r  , Geschichte der Chemie. 2. Aufl. 277 [1895]. 
z, D e  b y e ,  Phys. Z. $1, 178 [1920]. 
a) W. B i 1 t z ,  Z. anorg. Chem. 89, 143 [1914]. 
4, 0. R u f f , Chemie des Fiuors; vgl. Ber. 52, 1223 [1019]. 
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ist (Tabelle 1). Die hochsten Fluoride sind gewahlt. Es ergibt sich 
die schonste RegelmaBigkeit der Valenzzahlen, ein Ansteigen: 
1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 von links nach rechts, genau so, wie wjr es allc 
gelernt haben, so wie es schematisch sich dem periodischen Systeine 
der Elemelite einfiigt und wie es A b e g g seiner Valenzlehre zugrunde 
legte. Bemerkenswert sind, wie Herr R u f f hervorhebt, die unter- 
schiedlichen Widerstande, die die Fluoride der thermischen Trennung, 
dem Schmelzen und Verdampfen entgegensetzen. In der Tabelle 
sind die Fluoride unterstrichen, die unter 100" schmelzen, eine 
natiirlich willkiirliche Grenze; die iibrigen schmelzen meist erst 
weit hoher. Herr K o s s e 15) hat diese Unterschiedc auf Grund 
der Raumgitterkonstitution cler festen Fluoride erklart. Die schwrr 

Tabelle 1. 
F -8 LiF BeF, BP, CF, - - 

NaF MgF, AlF, SiF, PF, SF ,  - 
K F  CaF, - TiF, VF, CrF, MnF, FeF, CoF,KiF, 

- -  
- - -  
GeE; AsF, SeF, BrF, 

SnF4 SbP, TeF, JF, 

--- CuF, ZnF, - 
RbF SrF, - ZrF, NbF5 MoF, - - - - 

--- AgF CdF, - 
CeF, -- TaF,  WF6 - OSF, - - PtF4 CsF BaF, - 

- HgF, TIF PbF, BiF, - - 
ThF, - uF6 

schmrlzbaren Fluoride haben nicdrige Valenzzahlen, die Gitterpunkte 
sind tcils durch Fluor-, teils durch Metallionen besetzt, wie im NaCI- 
Gitter ; zur Trennung des Critters, d. h. zum Schmelzen ist eine Losung 
der gegenseit,igen Verzahnung notig. In  den Gittern der hoheren 
Fluoride sind die Gitterpunkte durch Metallionen besetzt, die von 
einer H d l e  Fluor umgeben sind, d. h. von selbstiindigen Molekiilen, 
dereii Trennung voneinander leichter ist. 

Es fragt sich nun, ob wir die Valenzzahlen gegenuber Fluor ohne 
weiteres verallgemeinern diirfen. Es scheint schwierig, lediglich 
auf Grund des Osmiumoktofluorids und des entsprechenden Oxyds 
der gesamten Eisen-, Palladium- und Platingruppe die Valenzzahl 8 
zuzuschreiben; denn in Tausenden von Verbindungen sind sie n i c h t 
8-wertig, sondern 2- und 3-wertig. 

Von besonderer Bedeutung ist der S t i c k s t o  f f , den die 
Schulchemie 5-wertig nennt. Es war ein oft bearbeitetes Problem, 
Verbindungen des Stickstoffs zu bereiten, in denen das Element 
gleichen Atomen gegeniiber die Valenzzahl 5 zeigt, Eine Verbindung 
NR,5 ist nicht bekannt. Herrn S c h 1 e n ke) gliickte es zwar, einen 
Stoff aufzufinden, der den gesuchten Bedingungen zu entsprechen 
schien, indem er Triphenylmethyl rnit Tetramethylanimonium zu 
(C,H,),C . N(CH ) vereinigte. Aber gerade dieser Erfolg ist hochst 
charakteristisch a !iir die spezifische Unfiihigkeit des Stickstoffs, 
g 1 c i c h e n Substituenten gegeniiber mit der Valenzzahl5 zu wirken; 
denn das Triphenyltetramethylammonium ist ein Ammoniumsalz 
der Triphenylmethyl s a u r e , der fiinfte Substituent hat sauere 
Eigenschaften, und so lM3t sich selbst diese Verbindung der 
W e  r n e r schen Anschauung einordnen, wonach der Stickstoff 
die Valenzzahl 3 besitzt, und die Ammoniumsalze Komplexverbin- 
dungen mit der Koordinationszahl 4 sind. 

Gerade den bewundernswerten Untersuchungen Herrn S c h 1 e n  k s  
verdankt die Chemie die sichere Erkenntnis des sauren Charakters des 
Triphenylmethyls in seinen Metallverbindungen. Was die Unter - 
suchungen des K o h 1 e n s t o f f e s mit der Valenzzahl 3 in dieseii 
Verbindungen so besonders wertvoll macht, ist, daD der Weg, der zu 
ihnen fiihrt, eine Dissoziation einer Verbindung mit 4-wertigem 
Kohlenstoff ist; Hevaphenylathan spaltet sich von selbst in Tri- 
phenylmethyl. Die Verbindung mit 3-wertigem Kohlenstoff ist 
somit nicht das labile Spaltungsprodukt erzwungenen Molekular- 
zustandes, sondern ein r e 1 a t  i v bestandiges Erzeugnis eines frei- 
willig verlaufenden Vorganges. 

Dasselbe gilt fiir S t i e k s t o f f ,  wie die Arbeiten Herrn W i e - 
1 a n  d s?) erwiesen haben. Wir kennen durch ihn organische Ab- 

,5)  W. K o s s e 1 , Z. f. Phys. 1, 3251 19201. Uber entsprechendc 
Beziehungen zwischen Konst>itution cler Halogenverbindungen und 
Leitfahigkeit werde ich deinnachst berichten. 

,) W. S c h 1 e n  k ,  J. H o 1 t z , Ber. 49, 603 [1916]. 
') H. W i e l a n d ,  Liebigs Ann. 381, 200 [1911]; H. W i e l a n d ,  

M. C )  f f e n b a c h e r , Ber. 47, 2111 119141. 
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kominlinge des Stickstoffs mit der Valenzzahl 2 und mit der Valenz- 
zahl 4 in volliger Analogie niit den Oxyden NO und NO,, den Di- 
phenylstickstoff und das Diphenylstickoxyd, das erstere ebenfalls 
ein Erzeugnis freiwilliger Spaltung von Tetraphenylhydrazin. 

Die niedrigen Valenzzahlen wirken f a r b g e b e n d , beim 
Kohlenstoff, wie beim Stickstoff, und geben so bedeutsame Beitrage 
an verhaltnismaBig einfachen Stoffen zu einer Aufklarung der Farb- 
eigenschaften hoher molekularer Verbindungen, einer Aufgabe, 
der so zahlreiche Forscher sich gewidmet haben. 

Dem 3-wertigen Stickstoff, aber auch dem 3-wertigen Mangan 
reibt sich das J o d  rnit der Valenzzahl 3 an, die neuerdings von 
Herrn F i c h t e re) untersucht ist; ich nenne die,Verbindung Jod- 
perchlorat, J(CIO,),. 

Das Jodiperchlorat fiihrt uns zu den Salzvalenzzahlen oder den 
Valenzzahlen gegeniiber Elektrizitat. 

In reinster Form haben wir sie bei den G a s i  o n  e n. Das 
H e l i u m  besitzt danach die Valenzzahl 2; denn es ist in den 
or-Strahlen zweimal positiv aufgeladen; das Q u e c k s i 1 b e r 
die Valenzzahl 8;  denn es ist in den Kanalstrahlen achtmal positiv 
aufgeladen. Es sind dies durch ungewohnlich hohe Energiezufuhren 
erzwungene Valenzzahlen. Aber auch in der praparativen Chemie 
haben wir vergleichbares. Die Einreihung der H e  t e r o - nnd 
I s o p o l y s a u r e n  in das W e r n e r s c h e  System durch die Herren 
M i o 1 a t i und R o s e n h e i m hat zu sehr merkwiirdigen Basizitats- 
zahlen gefiihrt : die Phosphorwolfram- und Phosphormolybdansaure 
ist danach s i e b e n basisch; die Kieselwolfranisaure a c h t - 
basisch, die Borwolframsaure n e u n basisch. Die Darstellung von 
Guanidinsalzen aus der Reihe dieser Sauren durch Herrn R o s e n - 
h e i m s )  hat die Formeln bestatigt und man sieht, daB, wie beim 
Quecksilber a t o  m , hier eine ungewohnlich grol3e Masse eine un- 
gewohnlich hohe Ladung zu tragen vermag, die die Wcrt,igkeitszahl 
des Zentralatoms iiberschreitet. Derselbe Autor hat bei Molybdan- 
und Wolframcyanwasserstoffsauren, H,[Wo(CN),] Unterschiede zwi- 
schen der nach der Zusammensetzung des Molckiils zu erwartenden 
und der durch Oxydation ermittelten Valenzzahl des Zentralatonis 
erhalten, die indessen noch weiterer Aufkhrung bediirfenlo). 

Eine besonders nicdrige Valenzzahl in Komplexen fand Herr 
B e 1 1 u c c i l l )  beim Nickel. Nickel mit der Valenzzahl 1 wurde in 
K,[Nil(CN),] sichergestellt. 

So mannigfaltig die Valenzzahlen gegeniiher Elektrizitat in 
diesen Komplexen erscheinen, in den einfachen Verbindungen, 
wo die Erschcinung der Elektrizitatsbindung zweifellos in reinster 
Form vorliegt, treffen wir auf k 1 e i n e Bahleii und s e 1 t e n aiif 
W e  c h s e 1. Das maagebende Archiv, das iiber die zweifellos durch 
3Icssung festgelegten Ionen unterrichtet, ist die Sammlung der 
Nessungen elektromotorischer Krafte von A b e g g , A u e r b a c h 
und L u t h e r12). Unter den der Messung zuganglichen einfachen 
Ionen finden wir die Elektrovalenzzahleii 1 4  und Elektrovalenz- 
wechsel nur bei Cu, Au, TI, Sn, Pb, Vd, Cr, Fe und Co. In  dieser 
Einfachheit der Zahlenverhaltnisse ist ein Wesensunterschied gegen- 
iiber den Zahlenverha1t.nissen zu erblicken, wie sie uns sonst ent- 
gegentreten, besonders, wenn wir den Aufbau von Komplexen, 
also im W e  r n e r schen Sinne die Nebenvalenzzahlen betrachten. 

Noch einfach sind die Valenzzahlen in homogen komplexen 
Kationen: [Ag,]F; [Ca,]CI,; [Pb,]J,, deren Untersuchung sich u. a. 
besonders Herr L. W o h 1 e r13) angenommen hat. Bei homogen 
komplexen Anionen kommt freilich schon eine groBere Vielseitigkeit 
an den Tag, wie z. B. Herr W i 1 k e - D o r f u r tl*) gemeinsani 
mit mir am Rb,S,(x = 6, 4, 3, 2 )  zeigen konnte. Relativ cinfach 
liegen die Verhaltnisse auch noch bei den an sich so verwickelt 
zusammengesetzten Polysauren, wo die Zahlen 6 und 12 dominieren, 
hochst vielseitig bei den komplexen Kationen mit Wasser oder 
Ammoniak, wo der Wechsel der Valenzzahl sehr ausgebildet ist. SO 
begegnen wir bei einem und demselben System aus Salz und Ammo- 
niak den Zahlen 1, 2, 6 (Halogenide der Eisengruppe); 1, 2, 4, 6, 
8, 9, 10 (Erdalkalimetall-Halogenide) l6); 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 18, 20 
(Erdmetall-Halogenid?). Gebrochene Werte l/,, 1, 11/*, 2, 3 d. h. 
Anlagerung an Doppelmolekiile bei Si1berhalogenidenla). Charak- 

F. F i c h t e r ,  H . K a p p e l e r ,  Z.anorg.Chem. 91, 34[1915]. 
9, A. R o s e n h e i m ,  J. J a e n . i c k e ,  Z. anorg. Chem. 100, 

lo) A. R o s e  n h e i m ,  E. D e h n ,  Ber. 48, 1167 [1915]. 
11) Chem. Zentralbl. 1920, 111, 227; besonders ebenda 1914, 

I, 486. 
12) R. A b e g g ,  Fr. A u e i b a c h ,  R. L u t h e r ,  Messungen 

elektromotorischer Krafte galvanischer Ketten. Abh. der Deutschen 
Bunsen-Ges. Nr. 5 [1911]. Halle a. S., bei W. Knapp. Fr. A u e r - 
b a c h , Erganzungsheft. Ebenda 1915. 

13) L. W 6 h 1 e r , Z. anorg. Chem. 61, 54 [1909]; 78, 239 [1912]. 
14) W. B i l t z ,  E. W i l k e - D o r f u r t ,  Z. anorg. Chem. 50, 

304 119171; 101, 235, 255 [1917]. 

67 rigosi. 
is) Nich zum Teil noch unveroffentlichten Versuchen von 

G.F.  H i i t t i e : u n d W . B i l t z .  
le) W. B i i t z ,  W. S t o l l e n w e r k ,  Z. anorg. Chem. Im 

Druck. 

teristischcrweise treffen wir aber kaum die anderswo z. B. bei den 
Hydraten von Salzen zweiwertiger Anionen so haufigen ungeraden 
Zahlen 5 und 7. Eine rein raumgeometrische Untersuchung lehrt, 
wie in einer soeben erschienenen Note17) Herrn G. F. HU t t i g s  
berichtet wird, daB in der Tat die Valenzzahl 5 bei Umhiillung eines 
Zentrums unwahrscheinlich ist ; denn dort, wo um ein Kugelzentruni 
5 Kugeln ebcn noch Platz haben, finden auch 6 Platz. Hier prlparativ, 
d. h. systematisch praparativ durch Aufnahme von Zustandsdia- 
grammen weitcre Klarheit zu schaffen, ist eine einfache Aufgabe 
und dankenswert, um so mehr, als durch Betrachtungen der Raum- 
gitter einfacher Verbindungen Herr P f e i f f e r18) nachgewiesen 
hat, daB diese Valenzzahlen ebendort eine Rolle spielen, wo man 
urspriinglich eine Zuordnung der Atome lediglich auf Grund kleiner 
Valenzzahlen angenommen hatte. 

Im Raumgitter des Steinsalzes wird ein Natriumatom sechs 
Chloratomen zugeordnet und ebenso ein Chloratom sechs Natrium- 
atomen nach der Formel: [NaCI,][CINa,], eine Auffassungsweise, 
wie sie noch friiher bereits Herr H. N o l d  Mar vertreten hat. I n  
der Zinkblende haben wir die Valenzzahl 4, im FluBspat 8, d. h. 
jedem Ca-Atome sind 8 F-Atome, jedem F-Atome sind 4 Ca-Atome 
zugeordnet ; im metallischen Iiupfer und Silber die Valenzzahl 12; 
jedes Metallatom ist von 12 gleichen in gleicher Entfernung umgeben. 

Dies legt nun auBerordentlich nahe, das ,,noli me tangere" der 
Valenzchemic: die Legierungen und die Silicate in den Kreis der 
Untersuchung zu ziehen. Herr P f e i f f e r erinnert bereits an die 
Verbindung [hHg12] in Analogie mit seiner Formel des Kupfers 
[CuCul,]. In  der Silicatchemie lassen sich die bekanntesten Kiesel- 
sauren durch Zuriickfiihren auf den Generalnenner schreiben: 

6 SiO, - 3 H,O Dimetakieselsaure 
6 SiO, * 4 H,019) Trimetakieselsaure 
6 SiO, 6 H,Olg) Metakieselsaure 
6 SiO, - 9 H,O Diorthokieselsaure 

- 
- 

6 SiO, . 12 H,Olg) Orthokieselsaure -- 
und die H e  Y i t theorie der Herren A s c h20) weist in den Silicat- 
formeln auf die grundlegende 6-Zahl hin, die wir freilich, nicht rnit 
dem Benzolringe, sondern mit der Koordinationszahl 6 in Beziehung 
zu setzen wiinschen. 

Bei den Legierungen ist ein ahnlich einfaches Schema aufzustellen, 
nicht gelungen. Wie weit Regeln zulassig sind, hat Herr T a m m a n n 
dargelegt und es midersteht, da mehr oder minder kabbalistisch 
anmutende Zahlenexperimente anzustellen, wo der Weg zur Auf- 
klarung : die Rontgenuntersuchung de.r Legierungen und die Schaffung 
einer Thermochemie der Legierungen, gewiesen ist. 

Aber e i n  Hinweis sei noch erlsubt. Wie jeder weiD, ist die 
Valenzzahl von der Art b e i d e r  Komponenten abhlngig. Die 
Valenzzahl der Atome ist gegeniiber den Elektronen anders, als 
gegeniiber ihresgleichen, Atomen gegeniiber anders, wie Molekiilen; 
in SF, und SC1, selbst verwandten Halogenatomen gegeniiber 
wechselnd. Sie l aBt  sich nun auch w i 1 1 k ii r 1 i c h beeinflussen. Ein 
'sehr schones Beispiel dieser Art verdankt man Untersuchungen der 
Herren P e t e r s und E p h r a i m21). Die Valenzzahlen gewisser 
Metallionen fiir Ammoniak, die in den gewohnlichen Salzen 6 nicht 
iiberschreiten. werden erhoht, wenn das Anion vergroBert wird. 
Die Zahl 6 wachst auf 8 und dariiber in Salzen mit relativ kleinem 
Kation und mit sehr groBen organischen, wie anorganischen Anionen. 
Die 'Frage der oberen Grenze der Wertigkeitszahl ist damit und 
durch Messungen, von denen gleich zu sprechen sein wird, in ein 
news Stadium geriickt. 

Wir sehen eine Fiille des Wechsels in fast allen Valenzzahlen und 
B e  r z e 1 i u s , der davon absah, eine einfache Theorie von einer 
konstanten Valenzzahl aufzustellen, hat recht gegeniiber F r a n k - 
1 a n d. Das Dogma ist einem Liberalismus-gewichen, aber keines- 
wegs einer Anarchie. 

V a  1 e n  z a r  b e  i t. 
Um das ,,Warurn" der chemischen Valenz auf das ,,Wie" zuriick- 

zufiihren, machte ich vor 12 Jahren22) den Vorschlag, die Valenzen 
der Elementaratome nach der Affinitat zu bewerten, die bei ihrer 
Absattigung auftritt. Gleiche Valenzzahlen verschiedener Atome 
und wechselnde Valenzzahlen gleicher Atome sollten mit der AffinitLt 
der beziiglichen Vorgange verglichen werden. Die allgemeine Ver- 

17) Z. anorg. Chem. 114, 24 [1920]. 
la) P. P f e i f f e r ,  Z. anorg. Chem. 92,376 [1915]; 97, 161 [1916]; 

19) Die Zahlea 4, 6, 12 sind besonders hervorgehoben; sie ent- 

,O) Vgl. C. D o e 1 t e r , Handbuch der Mineralchemie 11, 1, 89 

,l) Literaturzusammenstellung bei W. P e t e r s , Ber. 53, 1143 

2 2 )  W. B i l  t z ,  Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen. 
Mathem.-Phys. Klasse 31./10. 1908; Z. f. phys. Chem. 67, 561 [1909]. 

105, 26 [1918]. 

sprechen den haufigsten Silicattypen. 

[1914]. 
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wandtschaftslehre, die uns die Wege zur Messung der chemisehen 
Verwandtschaft wies, verzichtete auf eine Absuchung aller mog- 
lichen Fiille. Es ist also eine s y s t e m a t i s c h e  V e r w a n d t -  
s c h a f t  s 1 e h r e zu schaffen, ebenso, wie die praparative Chemie 
nach der systematischen Seite durch Aufnahnie von Zustands- 
diagrammen erganzt werden muBte. Nur Ansatze zu eincr syste- 
matischen Verwandtschaftslehre liegen vor. 

Das Grundproblem ist die Ermittluiig der Affinitat der freien 
Atome zueinander. Bereits vor 27 Jahren hat das jugendliche Genie 
N e r n s t s rnit unubertroffener Klarheit diese Aufgabe in ihrer 
Bedeutung beschriebenza). Bei der iiberwaltigenden Mehrzahl aller 
Reaktionen beobachtet man nicht eine einzige Wechselwirkung, 
sondern der Unterschied mehrerer Wechselwirkungen tritt zutage. 
Bei der Bildung des Jodwasserstoffs kommt keineswegs die ,,Ver- 
wandtschaft" des Jods zum Wasserstoff rein zur Geltung, soiiderii 
nur der UberschuB dieser Verwandtschaft gegenuber der der Wasser- 
stoffatome zueinander und cler Joclatoine zueinander macht sich 
bemerkbar. Sehr spat und zogernd sind clie groden Schwierigkeiten 
iiberwuriden worden, die sich der Erinittlung der Atomaffinitaten 
entgegenstellten. Wohl das erste sichere Beispiel dieser Art ver- 
danken wir Herrn B o d e n  s t e i nZJ), der die Affinitat der Jod- 
atome zueinander maB. Der gegebene Weg ist die Messung des 
Dissoziationsgleichgewichtes. Aber bei den ungeheuer kleinen Be- 
tragen von Atomkonzentrationen, die innerhalb meI3barer Tempera- 
tur- und Druckgrenzen bei den meisten Dissoziationen bis zu Atonien 
auftreten, ist die Aufgabe sehr schwrr. Im N e r n s t schen Labora- 
torium gelang es fur C1, und S2, L a  n g m u  i r 2 5 )  gelang es fiir H, 
mit reichen Mitteln der Experimentierkunst die Dissoziation niel3bar 
zu erzwingen. In  allerneuester Zeit kam Hilfe von rein physikalischer 
Seite. Herrn J. F r a n  c k26) und seinen Mitarbeitern gelang es 
auf unabhangigeni Wege, die Bildungswarme des Wasserstoffmole- 
kuls aus den Atomen zu 81,3 Cal. zu bestimmen. Einen besonders 
erfolgreichen Schritt dieser Art ta t  Herr B' a j a n s Z 7 ) ,  der die Chemie 
vor wenigen Wocheii um die Kenntnis der Atombindungswarme des 
Kohlenstoffs mit seinesgleichen und mit Wasserstoff bereicherte. 
Die Atomverbindungswarmen oder die a b s o 1 u t e n V e r b i n - 
d u n g s w a r m e n , wie man sie nennen mochte - es sind positive 
Zahlen - erschlieBen eine neue Thermochemie; denn sie bet,reffen 
tatsachlich das Urphanomen, die chemische Reaktion zwischen den 
freien Atomen. Als erstes Ergebnis registrieren wir, daB die Bin- 
dungswarme C-C im Diamanten gleich der in aliphatischer Bindung 
ist,, daB die Bindungswiirme C--H die der Halogenwasserstoffe er- 
reicht oder ubertrifft, daB die absolute Bindungswarme im Kohlen- 
oxyd die des Kohlendioxyds weit ubersteigt. Wenn die absoluten 
Bildungswarmen des Sauerstoff- und Stickstoffmolekuls bekannt 
sein werden, was hoffentlich nur eine Frage kurzer Zeit ist, werclen 
mehrere Grundfragen mit Sicherheit beantwortet wcrden, die sich 
heute nur schatzungsweise behandeln lassen. Die N-0-Bindung, 
keineswegs endot,herm, erscheint von hohem positiven Wert, wie 
bereits Herr F a j a n s bemerkte. Auch das Chloroxyd erscheint 
hinsichtlich der Bildung aus den Eleinentaratomen stark esotherm. 
Vielleicht sogar das Fluoroxyd, dessen Nichtdarst)ellbarkeit nicht 
sowohl auf fehlende Atomverwandtschaft, als auf die groBe Ver- 
wandtschaft des Fluoratoms nnd des Sauerst,offatoms zu seines- 
gleichen zuruckzufiihren sein diirfte. 

Es sind Grundfragen der allgemeineii und spezicllen Chemie, 
zu denen diese neue Thermochemie der absoluten Bildungswarmen28) 

*3) W. N e  r n s t ,  Theoret. Chemie, 1. Aufl. 1893. S. 231. 
,*) G. S - t a r c k ,  M. B o d e n s t e i n ,  Z. f. Elektrochem. 16, 

2 5 )  J. L a  n g m u i r , Z. f. Elektrochem. 23, 217 [1917]. 
z 6 )  J. F r a n c k ,  P. K n i p p i n g ,  T h e a  K r u g e r ,  Verh. 

L8) Eine Ubersicht uber die bisher bekannteii absoluten Bil- 

2 H = H, + 81,3 Cal. (F r a n c k und Mitarbeiter), 
2 C1 = Cl, + 106 Cal. (N e r n s t , Grundlagen des neuen 

Warmesatzes 1918, 121), 
2 Br = Br, + 47 Cal. (Abgerundete Zahl fur Zinimertemperatur. 

M. B o d e n s t e i n . Z. f.  Elektrocheni. 

961 [IglOj. 

cl. Deutschen Phys. Ges. 21, 729 [1919]. 

dungswarnien gibt folgende Tabelle : 

K. F ?. j a n s , Ber. 53, 643 [1920]. 

22, 337 [1916]), 
2 J = J, + 36 Cal. (Abeerundete Zahl fiir ZimmerteinDeratur. 

' MY B o d e n s t e i n , Z. f. ElekGochem. 
16, 961 [1916]), 

2 S = S, + ca. 90 Cal. (N e r n s t , Warniesatz, 1918, 121), 
2 C = C, + 137 Cal. (Fa j a n  s , Ber. 53, 643 [1920]), 

C + H = C-H + 117 Cal. ( F a  j a n s , Ber. 53, 643 [1920]), 
2 0 = 0, + > 100 Gal. (N e r n s t , Wiirmesatz, 1918, 122), 
2 N = N, + >lo0 Cal. (N e r n s t , ebenda). 
Hieraus berechnen sich nlit Sicherheit die absoluten Bildungs- 

warmen fiir H,S (146), 2 HC1 (231), 2 HBr (152), 2 HJ (120); nahe- 
rungsweise fiir 2 BrCl (155), 2.,JC1 (150), S,C1, (230), CCI, (567), 
CS, (465) in groBen Calorien. 

Nach der Versammluiig in Hannovcr wurcle Hrft 8 der (lies- 

fiihrt. Leider miissen wir uns bei der geringen Zahl dieser Messungen 
zur Zeit in der systematischen Verwandtschaftslehre fiir die meisten 
Faile niit r e l a  t i v e n  A f f i n i t a t  s m e  s s u n g e n begniigen. 

In der Zeichnung (Fig. 1)  sind einigc Beispiele fur den Vergleich 
zwischen den Valenzzahlen und den Affinitaten fester Stoffe gegen- 
iibcr molekularcii Gasen zu~anirnengest~ellt~~), und zwar fiir die 
Valcnzzahlen und dic Affinitat zweier Metalle zu Sauerstoff, eines 
Metalles zii Chlor uiid zweier Salze zu Ammoniak. Die Affinitat ist 
hei den Kaliuinoxyden nach Calorien bewert,etm). In  den ubrigen 
Fallen ist als Ma13 fYir die Affinitat, zutreffender, die Dissoziations- 
temperatur des festen Stoffes bei einem konstanten Vergleichsdruck 
gewablt,, weshalb man diese nach nieinem Vorschlage entworfenen 
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Die beiden obersten Zahlenreiben an der Abszissenachse bedeuten absolute 
Temperaturen. also fur Zersetzungspunkte vergleichbaren Druckes der Affi- 
nitat proportionale GroBen. Die oberste Skala bezieht sick auf die Valene- 
isobaren PbjO und IriCl nnd den Vergleichsdruck von 560 mm. Die folgrnde 
Skala besieht sich auf die Valenzisobaren NiBr,/NH,, und AgJ/NH, und den 
Vergleichsdruck von 100 nim. Die unterste Skala glbt als annaherndes MaB 
der Affinitat die Zersetzungswarmen in Calorien und bezieht sich auf die 
Valenzisobare K/O. 

Die ausgezogenen Kurven folgeu dem Valenzisobaren-Gesetx ; die ge- 
strichelten zeigen Abweichungen. 

Fig. 1. 

Kurven V a 1 e n z i s o b a r e n  nennen kaiin. Die in der Figur 
ausgezogeiien Kurven, deren man eine groBe Menge beibringen 
konnte, zeigeii alle dasselbe Bild: Die Affinitat in der ersten Sat- 
tigungsstufc ist die grol3te; sie nimmt mit zunehmender Sattigung 
zunehmend schneller ab. Der geringsten Nahrungsaufnahme' ent- 
spricht der groBte Hunger, einer fortgeschrittenen ein kleinerer. 
Das ist trivial, was sagen will, daB ,wir in unserer Beziehung zwischen 
Valenzzahl und Valenzarbeit den cheniischen Ausdruck eines sehr 
allgenieinen Naturgesetzes haben. Das Affinitatsvalenzzahlengesetz 
gilt bei einer groBeii Anzahl von Stoffen. Auch bei der Bemessung 
der Affinitat iiach absoluten Bildungswarnien scheint es Giilt,igkeit 
zu haben, wie wohl von voriihereiii zii erwarten ist. 

jahrigen Berichte der Deutscheii Chemischen Gesellschaft ausgegeben, 
in deiii Abhandlungen voii v. TV e i n b e  I g umfassende Brrechnungen 
absoluter Bildungswarmen bringen. Es ist zu hoffen, da13 diese 
Berechnmngeii alshald durch deli Versuch gepriift werden. 

39) Folgende Mitteilungen aus dem C 1 a u s t h a 1 e r L a  b o - 
r a t  o r i u ni aul3cr den bereits genannten (vgl. Annierk. 22) betrafen 
die systepatische Verwaiidtschaftslehre. 

111. Ubcr die Tensionen von Metallammoniakverbindungen. 
Z. f .  phys. Chein. 82, 688 [1913]. 

IV. Uber Ammoniakverbindungen der Nickelhalogenidc. Z. 
anorg. Chem. 83, 163 [1913]. 

V. Uber den thermischen Abbau der Kobaltiake. Ebenda 83, 
177 [1913]. 

VI. Uber Ammoniakverbindungen der Halogenide des zwci- 
wert,igen Kobalts. Ebenda 89, 97 [1914]. 

VII. Uber Ammoniakverbindungen der Halogenide des zwei- 
wertigen Nickels und Kobalts und ihre Beziehungen zueinander. 
Ebenda 89? 134 [1914]. 

VIII. Uber die Temperaturabhangigkeit der Valenzzahl 11. 
Ebenda 89, 141 [1914]. 

IX. Uber Ainmoniakverbindungen der Halogenide 'des zwei- 
wertige?? Mangans und Eisens. Ebenda 109, 89 [1919]. 

X. Uber die TemDerat,urabhaneiakeit der Vdenzzahl 111. - -  
Ebenda 109, 132 [1919]: 

Calcium, Strontium und Barium. Ebenda. Iin Druck. 

XI. yber Halogensilberammoniakate. Ebenda. Im Druck. 
XII. Uber die Verbindungen von Aninioiiiak mit inetallischcin 

30) Nach XIessungeii voii D c F a r c r a n d. 
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Um so auffllliger sind die Ausnahmen.. Bei den Verbindungen 
aus Nickelbromid und Amnioniak (Fig. 1 ; gestrichelte Kurve) steigt 
die Valenzisobare vom Monammin zum Diammin zunachst ziemlich 
steil ; beide Verbindungen unterscheiden sich nicht sehr in ihrer 
Verwandtschaft ; wohl aber vom Hexammin, das energetisch ganz 
abseits steht, in dem also die Amnioniakmolekiile mit vergleichs- 
weise sehr vie1 geringerer Affinitat gebunden sind. Nun sind die 
Konstitutionen des Diainmindibromonickels und des Hexammin- 
nickelobroniids, die erstere durch Aufklarung der Isomereii in der 
Kobaltreihe, bekannt. Zweifellos ist die abnorme Valenzisobare 
eiii Ausdrnck dieser verschiedenartigen Konstitution. In  einem Falle 
ist das Zentralatoin von Brom und Ammoniak, im anderen Falle 
nur voii einer Ammoniakhulle umgeben, und das Broin steht au8er- 
halb. Ein vollig gleiches Bild haben wir aber auch bei den Chloriden 
von Platin uiid Iridium, also recht einfach zusamniengesetztcn Ver- 
bindungen, die voii Herrn L. W o h 1 e r , deni wir so zahlreiche Auf- 
klarungen iiber die Affinitiit im heterogenen System verdanken, 
untersucht worden sincl. Das Iridiumnionochlorid, -dichlorid und 
-trichlorid bildet in der Valenzisobare IrjCl eine Gruppe, f i i r  sich, 
das Iridiumtetrachlorid steht vollig abseits. Was liegt naher, als 
hier die gleiche Ursache, eine k o n s t i t u t i v e V e r s c h i e d e n - 
h e i t zu vermuten? Bis zuin Trichlorid liegen normale Salze vor, 
das Tetrachlorid ist ein Iridiumion mit einer Chlorhiille, ahnlich, 
wie das Hexanmiinnickelion ein Nickelion mit einer Ammoniakhiille 
ist. Das heiBt nichts anderes, als die W e  r n e r sche Theorie der 
Komplexverbindungen auf die einfachen Verbindungen zu uber- 
tragen. Die Eigenschaftsunterschiede der niederen Iriditfinchloride 
gegeniiber dem hochsten sind entsprechende, wie wir sie im Anfange 
unserer Untersuchung an den hochsten Fluoriden v e r s c h i e - 
d e n  e r Metalle feststellten. Da gab es die init niedereii Valenz- 
zahlen; sie sind alle schwerfluchtig, echte Salze; dann gab es die niit 
hohen Valenzzahlen; sie sind leicht schnielzbar. So ist das Iridiuin- 
tetrachlorid wasserloslich; die niederen Chloride sind von Sauren 
unangrcifbar, wie das Metall. Wir zweifelten, ob eine Hauptvalenz- 
zahl der Metalle der Eisengruppe aus dem Osmiunioktofluorid uncl 
Osmiuintetroxyd abzuleiten erlaubt sei; wir eahen bei den Elektro- 
valenzzahleii der Komplexe, wie sie die Valenzzahlen des Zentral- 
atonis iibert,reffen konnen und keineswegs zur Beurteiluiig voii 
dessen Valenzzahl nnmittelbar brauchbar sincl. All dies zwingt zur 
groBten Skepsis hinsichtlich der iiblich angenoinnicnen Maximal- 
valenzzahlen in der rechten Halfte des periodischen Systems. Sie 
sollen 5, 6, 7, 8 sein. Aber es ist nicht zulassig, lediglich &us der Zu- 
sammensetzung binarer Verbindungen auf die Valenzzahlen der be- 
teiligten Atonie zu schlieaen. Es wird die Vorstellung nioglich, 
daB die spezifischen Atoinvalenzzahlen kleiner sind und die bcobach- 
teteii Zahleii lediglich Koordinationszahlen sind, d. h. Valenzzahlen, 
die starkeiii Wechsel unterworfen, die wenig spezifisch fiir das Zentral- 
atom sind und deren obere Grenze variabel ist. Beziiglich des 
Stickstoffs hat bereits W e r n e r den entscheidenden Schritt mit 
seiner Theorie der Ammoniumsalze getan, das Phosphorpentachlorid 
ware entsprecheiid PCI,. CI, mit dreiwertigem Phosphor und der 
Koordinationszahl 4; ahnliches laBt sich fur die Halogen-Mangan- 
gruppe hinschreiben ; fiir die Sauerstoff-Schwefelgruppe und die 
Eisengruppe tretcn die typischen Koordinationszahlen 6 uiid 8 als 
solche auf. 

Weitere Kriterien clieser noch in der Entwicklung begriffencii 
Fragc konneii die Erfahrungen uber die Affinitat der gleichen Ver- 
binduiigeii verschiedener Eleniente bringen. Fur die nicdcrcn Valenz- 
znhlen inussen die absoluten Verbindnngswarmeli entscheiden; 
zweifellos ergibt Rich da eiii starker InciivicluaIisinns im Sinne cles 
periodischen Systems. Bei clen hohcren Valenzzahlen, den Komples- 
verbindungen, liegt die Sache, soweit bisher wiederuiii am klassischen 
Substrate, den Animoniakaten, zti erschlicBen ist, anders. Da ent- 
scheidet iiber die Affinitat weniger das Spezifische dcs Zentral- 
atoms, als viclniehr der R a u ni. Nach einer Auffassung Herrn 
E p h r a i m s31), der erste Versuche auf diesein Gebiete untcrnahm, 
ist die Affinitat des Ainmoniaks in Hexamininen um so griider, je 
klciner das At)onivolunien cles Zentralatoms ist. Diese Regel stimmt 
nur, soweit das Molekularvolumen cler Zuni Vergleiche herange- 
zogeiien Salze nicht stark wechselt. Das Atomvolumeii als solclics 
allein ist kcineswegs aussehlaggebend, wie die Existenz der Hex- 
animine gedicgener Metalle, des Calciums, Strontiums und B a r i u i n ~ ~ ~ )  
beweist. Gerade von den gediegenen Metallen niit hochstem Atoni- 
volumen sind solcbe Aniinoniakate bekannt, die in jeder Hinsicht 
den Salzamnioiiiakaten energetisch gleichen, wahrencl nian in Weiter- 
fiihruiig voii Herrn E p h r a i in s Anschauung erwarten sollte, 
tlaB die Metalle mit hiich'stcni Atonivolunien nnlagerungsunfahig sind. 
_4usschlaggebend erscheiiit vielinehr cler f r e i e R a u m II m d a s 
Z e n  t r a 1 a t o ni. Das MaB hierfur gibt, wie wir clurch die Rontgen- 
krystallographie wisseii, das Nolckularvoluinen, vermindert uni das 
wirkliche Volunien cles Zentralat'oms, oder, fur Elemente, clas Atom- 
volunien verinindert um das wahre Volumen des Atoms. So wircl es 
nngcsichts des hohen Atomvolumeiis der Erdalkalinietalle verstaiid- 

3l)  F. E p 11 r n i i n ,  Ber. 45, 1332 [1912]. 
W. PJ i 1 t z , Z. f. Elektrochem. 26, 374 [I920]. 

ich, daB der Platz uni das Atom reichlich ist, wahrend die Atome 
tnderer Eleniente dichter gepackt erscheinen. ZahlenmaBig laBt 
iich an den Salzammoniakaten durch Vergleich ihrer Bestandigkeit 
mit ihrein Molekularvolumen u n d dein Atomvolumeii des Zentruiiis 
- erst durch b e  i d e GroBen wird der freie Raum bestimmt -die 
Beziehung zwischen Affinitat und Raunierfiillung erharten. Wir 
5ewinnen hierdurch auch ein Verstandnis fiir die BeeinfluBbarkeit 
ler Koordinatioiiszahl cines Kations durch groBe Anionen; das 
Raumgitter wird durch sie erweitert; uiid wir erhalten, sofern sich 
lie hoheren Halogenide als Koordinationsverbindungen auffasseii 
lassen, ein Verstandnis dafiir, waruni ein Schwefelh e x a f 1 II o r i el , 
tber nur ein T e t r a c h 1 o r i d darstellbar war. 

V a 1 e n z k r a f t. 
Bei der Beschreibung von Valenzzahl und Valenzarbeit standen 

rvir auf dem Bodeh der Erfahrung. Ubcr die Valenzkrafte konnte 
man als Ergebnis einer hundertjahrigen Bemuhung nichts anderes 
mit Bestimmtheit aussagen, als daB sie zweierle; Art, polarer und 
nichtpolarer Art seien, bis die Aufklarung der Konstitution des Atoms, 
21s Systems elektrischer Ladungen, in jiingster Zeit der Forschung 
uber die Natur der Valenzkrafte einen neuen Untergrund und eine 
itarke Anregung gab. Die elektrostatische Auffassung voii B e r - 
z e 1 i u s erstand auf Grund der Elektronenlehre in neuer Form und 
wir verdanken. nachdem Herr S t a r k hier zuerst eine neue Bruckc 
zwischen Chemie und Physik geschlagen hatte, u. a. Herrn L a  n g - 
m u i r33) und besonders Herrn K o s s e 1s4) eine abgerundete Theorie 
ier chemischen Valenzkrafte auf der Basis des Elektronenaufbaucs 
3er Atome. Danach bedingen die in der Peripherie des Atoms 
befindlichen Elektronen, die Valenzelektronen, seinen chemischeii 
Charakter. Es  sind deren im Hochstfalle 8. Diese Anordnung ist bei den 
xhwereren Edelgasen erreicht und das Strebennach dieser Anordnung 
durch Elektroiienaustausch zwischen verschiedenen Atomen ist die 
Eausa movens fiir die Bildung der polaren Verbindungen oder ,.hetwo- 
polaren", wie sie Herr K o s s e 1 in Nachfolge A b e g g s nennt. 
Die als Kondeiisatoren gedachten, aufgeladenen uiid niit ihreni 
segenpoligen Atom verbundenen Atoine sind inclessen an clektro- 
statischem Anziehungsverniogen nicht erschopft und in eiiiwand- 
Ereier Weise ergibt sich eine elektrostatische Zusatzkraft, die iiber den 
Zahlenwert der ausgetauschten Elektroiieii liinaus noch Fremdbe- 
standteile zu binden verniag. Dies sei die bei der Komplexbildung 
niaagebende Kraft. Als drittrs werden nicht polare (,,honioo- 
polare") Krafte eingefuhrt, ganz wie in der bisherigen Anschauung, 
die cleii Znsaiiimenhalt gleichartiger Atonie bewirken, Att,raktions- 
krafte im Sinne von v a n  d e r W a a I s; indessen stort dies iiicht 
die Einheitlichkeit der Kraftebilder, scitdem Herr D e b y e qelphrt 
hat, auch diese auf Grund einer unstarren Atomstruktur elektro- 
statisch zu deuten. Der Einheitlichkeit des Stoffes entspricht so 
eine Einheitlichkeit der Krafte; unser Kausalitatsbediirfnis isf be- 
friedigt. In  iiberaus anschaulicher Form stellt sich uns die Beziehung 
der Valenzzahlen zum periodischen System dar, besonders, soweit 
es die iiegativen Valenzen im rechten und die positiven Valenzen im 
linken Teile des Systems betrifft. 

Wir konnen das System Herrn K o s s e 1 s adoptieren, uns freuen, 
es so herrlich weit gebracht zu haben und zu allem ,,ja" sagen. 
Aber ein besserer Dienst scheint der Sache und ihrem Autor erwiesen 
zu werden, wenn die Chemie versucht, das System zu assimilieren, 
es sich arbeit,end zu cigeii zb inachen und zu priifen, wobei es freilich 
an Schwieriglreiten aulkrlicher und sachlicher Art nicht fehlt. Wenn 
hier wirklich eine iieue Brucke zwischen Cheniie uiicl Physik gr- 
schlagen werden soll, so liegt die auaerliche Schwierigkeit dariii, 
claB der Cheiniker dcr Ableitung der theoretischen Physik da nur 
langsam folgt, wo es ihr an Anschaulichkeit gebricht und daB es deiii 
Physiker an Ubersicht iiber die ungeheuere Vielseitigkeit des Problems 
mangelt. Das anszugleichen ist Zweck ungehinderter Aussprache 
auf Kongressen. 

Aber sachlich seien noch einige Punkte herausgehoben: Die 
Existenz gerichteter Einzelkrafte wird verneint. Die Chemic niuB 
betonen, daB sie diese Moglichkeit ihrerseits niemals aus den Augen 
verloren hat; auch W e r n e r hat niit ihr gerechnet. Wenn aber die 
organische Chemie von K e  k u l B  bis v a n ' t  H o f  f nie eineii 
Versuch dieser Verzichtleistung auf gerichtete Einzelkrafte dnrch- 
gefiihrt hat, so miissen wohl schwerwiegende Griinde dafiir im 
Wcsen der organischen Strukturchemie liegen. In dem gerade von 
seiten der Physik in so bewundernswerter Weise erschlossenen 
&Iodelle des Graphits fehlen, soweit ich sehe, gerichtete Ihaf te  nicht,. 
Und selbst in der isomerenarmen anorganischen Chemie diirfte bei 
der Cnterscheiduiig cler ebenen und tetraedrischen Koordinations- 
zahl 4 ohne ein Orientierungsvermogen der Atonie nicht auszu- 
koninien sein. 

Die Theorie Herrn K o s s e 1 s braucht die Zahl der Eiektronen 
in der auBeren Atomschale. Ihre Anzahl wird init der positiven 
Valenzzahl identifiziert. Die Differenz der Valenzelektronenzahl 
gegeii 8 ist die negative Valenzzahl. Nun ereignete sich etwas Merk- 

33) J. L a n g n i u i r ,  Cheni. Zentralbl. 1919,111, 360; 1920, ITT, 1. 
31) W. I< o s s e 1 ,  Ann. d. Yhyb. 19, 229 [1916J. 
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wiirdiges: Die Atomphysik wuBte bislang hier nur eine Antwort fiir 
die allereinfachsten Atome zu geben. I n  einer petitio principii wurde, 
um die Elektronenzahl im aders ten  Atomringe zu ermitteln, die 
Chemie nach der positiven Valenzzahl der schwereren Atome befragt. 
Die Chemie gab die Antwort,, die in jedem Elementarbuch steht: 
die Valenzzahl steigt von 1-8. Aber wir haben gesehen, der chimicus 
skepticus kann darauf k e i n e scharfe Antwort geben; die Valenz- 
zahlen gegenuber der Elektrizitat, soweit die Atome tatsachlich 
Ionen liefern, sind unzweifelhaft. Im ubrigen herrscht eine ungeheuere 
Mannigfaltigkeit und die Grenze etwa zwischen Hauptvalenzzahl 
und Koordinationszahl ist keineswegs sicher. Schwerlich wird sich 
ein Chemiker, der mit den vorlirgenden Tatsachen rechnet, zu der 
Existenz siebenmal positiv geladener Chlorionen oder funfnial 
positiv geladener Stickstoffionen bekennen, wie das Schema es 
fordert. Sehr charakteristisch ist, daB der besonders kritisch vor- 
sichtige theoretische Physiker - ich ent,nehme die Angaben dem 
Werke Herrn S o m m e r f e 1 d s 35) - selbst bei dem verhaltnis- 
maBig einfachen Stickstoff- und Sauerstoffatom nur niit groBtem 
Vorbehalte die Anzahl der Elektronen des auBersten Ringes 
schatzt und zwar nicht zu 5 und 6, sonclern zu 3 und 2. 

Zur Klarung der Ansichten wird es unzweifelhaft beitragen, 
wenn cs gelingt, die vielfach zur Stiitze der Theorie vorgefiihrten 
Gedankenexperimente zum Anschlusse an unmittelbare Versuchs- 
ergebnisse zu bringen, insonderheit an die dem Chemiker gelaufigsten 
Begriffe Bildungswarme und Elektroaffinitat, in welcher Hinsicht 
wir besonders Herrn B o r n s zu uniibertrefflicher Anschaulichkeit 
gestaltete E r g e b n i ~ s e ~ ~ )  begriiBen. 

In  dem Vorgetragenen sehen Sie neben vielen sicheren Ergeb- 
nissen neuerer chemischer Valenzforschung viele Fragezeichen. 
Aber - und das ist das trostreiche und vielleicht nutzlichste des auf- 
gestellten P ro  g r a m m e  s - Fragezeichen, die durch das Experiment 
zu beantworten sind, wie wir das im einzelnen am gegebenen Orte 
andeuteten. Der praparativen Chemie wird es vorbehalten sein, 
das vorhandene Stoffregister systematisch auszufiillen, insbesondere 
mit Hinblick auf clie Grenzen der Bindungsmoglichkeit; der analy- 
tischen Chemie, die Valenzzahlen festzustellen ; der physikalischen 
Chemie, die Valenzar beiten zu messen, speziell der Thermochemie 
die Grundfrage nach den absolnten Bildungswarmen zu beantworten; 
der Stereochemie, die freien Raume innerhalb der Molekule zu ver- 
gleichen. Nach diesem Programme mochten sich die Wege des Chc- 
mikers mit denen des Rontgenforschers, Spektroskopikers des 
theoretischen Physilrers treffen und er braucht keineswegs beiseite 
zu stehen, wenn die Schwesterwissenschaft in kiihnerem Fluge, 
scheinbar wie spielend, die chemischen Grundfragen der Atom- 
struktur und der Atomverwandtschaft lost, sondern auch unsere 
Wege fuhren, wenngleich vielleicht langsamer, doch sicher zum Ziel. 

[A. 212.1 

Internationaler Verein der Leder - Industrie- 
Chemiker. 

Hauptversamnilung 9. und 10./10. 1920 zu Frankfurt a. M. 
Vorsitzender: Professor Dr. H. B e c k e r , Frankfurt a. M. 
Der Generalsekretar Prof. Dr. S t i  a s n y , Darmstadt, cr- 

stattete den Geschaftsbericht', wobei er besonders die Resolution 
der Ententesektion erwahnte, die ihren Austrit>t aus dem Inter- 
nationalen Verein mitgeteilt hat. Die Moglichkcjt eines Wieder- 
anschlusses, einer erneuten Zusammenarbeit mit der Ententcscktion 
sei nur dann gegeben, falls dicse f i i r  die Deutschen so beleidigende 
Resolution init dem Ausdrucke des Bedauerns zuruckgenommen 
wird. Prof. S t i a s n y  steht auBerdem auf dem Standpunkt, 
daB der Verein seinen Namen andern sollte. Die Bezeichnung 
,,International" sei nicht mehr zutreffend, weshalb der Name ge- 
andert werden sollte in ,,Verein der Leder-Industrie-Chemiker"; 
indem man dann in den Sprachen derjenigen Lander, die dem Verein 
noch angegliedert sind, den Namen wiederholt, werde der Grad der 
Internationalitat genugend zum Ausdruck gebracht. 

Prof. B e  c k e r  spricht die Hoffnung aus, daB der Verejn sich 
bald wieder der Mitarbeit der auslandischen neutralen Sektionen 
erfreuen diirfe und dankt der deutschen Srktion dafiir, daB sie auch 
in den schweren Zeiten die Zusammengehorigkeit wissemchaftlich 
tatiger Manner gezeigt habe und wie immer der Trager des inter- 
nationalen wissenschaftlichen Geistes gewesen sei. 

Als erster Vorsitzender wird Prof. Dr. S t i a s n y ,  als erster 
Stellvertreter Dr. R o s e r , als zweiter Stellvertreter Prof. V a n 
G y n e gewahlt. 

Den. Bericht der K o m m i s s i o n  z u m  S t u d i u n i  d e r  
A n a l y s e  v o n  O l e n  u n d  F e t t e n  erstattete Dr. W. F a h -  

35) A. S o m m e r f e 1 d , Atombau und Spektrallinien 1919, 
S. 85. Betreffs der stabilsten Konfiguration des Saucrstoffs vgl. 
A. L a  n d 6 ,  Z. f. Physik 2, 395 [1920]. 

3 9  M. B o r n , Naturwissenschaften 8, 373 [1920]. 

r i o n. Diese Kommission war gewahlt worden, weil bei den Unttu- 
suchungen bei den einzelnen Analytikcrn iminer groBe Differenzcm 
auftraten. So zcigten sich grol3e Diffeienzen in der Jodzahl, in dcr 
Saure- und Verseifungszahl. Vortragtmder hat  sich bemiiht, die 
Ursachen dcr Differenzen zu .,erforschen und hat d a m  Vorschlagc 
gemacht, um eine bessere Ubereinstiinmung zu erzielen. Diesc. 
Vorschlage sind im Kollegium 1914 veroffeiitlic,ht worden. 

Prof. Dr. E. S t i  a s n y erstattet den Bericht der K o m m i  s - 
s i o n  z u m  S t u d i u m  d e r  q u a l i t a t i v e n  U n t e r -  
s u c h u n g  v o n  G e r b e x t r a k t e n .  Bei der Untersnchung 
der Gerbextrakte sol1 das Augenmerk nicht allein auf die quantitative 
Analyse gelenkt werden, sondern auch auf die qualitative. Seit 
1910 ist die qualitative Gerbstofforschuiig das Atbeitsgebiet vieler 
Fachgenossen geworden, und die Kommission hat eine Rcihe von 
Reaktionen vorgefunden, von dencn viele oft nnr ein papierenes 
Dasein gefuhrt haben. Man hat dann versucht, imn~er weitere Reak- 
tionen zur Unterscheidung der Gerbstoffe htaanzuziehen, der Vor- 
tragende verwcist unter anderem auf die Loslichkei tszahlen, auf die 
Bleiacetatprobe, auf die Molybdanzahl u. a. m. Wir haben jetzt 
genugend Reaktionen, urn zu unterscheiden, ob ein Gerbstoff zur 
Protecatechu- oder Pyrogallusreihe gehort. Inner halb der Pyro- 
gallusreihe kann man jetzt zwei Gruppen uiiterscheiden, dadurch, 
daB man den Gerbextrakt mit Natriumbisulfat und Natrium- 
bichromat versetzt; auch mit Wasserstoffsuperoxyd und Natrium- 
hypochlorit kann man diesen Unterschied feststellen. Einigc 
Methoden ziw Unterscheidung der Gerbextrakte beruhen auf deni 
Verhalten der Nichtgerbstoffe. Heute geli die l'endenz dahin, 
weniger niit Farben-, als mit Fallungsreaktionen zu arbeiten. Es 
wurde verwiesen auf die Kobaltprobe und die Cyankalireaktion. Die 
bisherigen Ergebnisse der qualitativen Gerbstoff0rsc:hung stecken 
noch in  den Anfangen. Imnierhin miissen w'r den Fottschritt nicht 
unterschatzen, der sich zeigt bei einem Vergleich des heutigen 
Standes der Gerbstofforschung gegenuber dein von Tor 10 Jahrru. 
Wir .konnen in Gemischen schon einige Gerbet offe identifizieren uncl 
manche Schlusse auf die Konstitution ziehen. Werni wir erst init 
der exakten Konstitutionsforschung weiter gekommen sein werden, 
werden sich noch interessante Fingerzeige finden. 

Prof. B e c k e r halt die Fortsetzung der Arbeiten fiir notwendig 
und macht den Vorschlag, die Herren Pro€. Dr. S t i a s n y ,  Dr. 
F a h r i o n und Dr. J a b 1 o n s k i zu bitten, an die Spitze einer 
Arbeitsgemeinschaft zu treten, die sich weitere freiwillige Mitarbeiter 
gewinnen soll. An die Kollegen in Holland, Skandinavien und in der 
Schweiz wird die Bitte gerichtet, mit zu arbeiten. Hierzu erklaren 
Prof. v a n G y n e im Namen der hollandischen Xektion und Dr. 
G a n s s e r und Prof. J o v a n o v i t s im Nimen cler schweizeri- 
schen Sektion ihre Bereitwilligkeit. 

Es folgten dann die wissenschaftlichen Vortrage: Prof. Dr. J. 
P a e s s 1 e r , Freiberg i. S., sprach uber ,,Die Edelkastanie". In- 
folge der durch den Krieg verursachten Gerbstoffknappheit hat man 
sich nach verschiedenen einheimischen Rohstoffen umgesehen. 
Vortragender hat  u. a. den Vorschlag gemncht, auf die Bestande 
der Edelkastanie zuruckzugreifen. Uber den Gerbstoffgehalt der 
Kastanienrinde ist in der Literatur nichts bekannt. Prof. v. S c h r o - 
d e r hatte einmal Holz und Rinde getrennt unter; ucht und hierbei 
10-15y0 Gerbstoff gefunden. Der Vortragende hat bei Kastanien- 
rinden einen ahnlichen Gehalt feststellen kijnnen. Er hat sich dann 
bemiiht, planmaaig zu untersuchen, wie der Gerbstoffgehalt der 
Rindcn aus den verschiedenen Gegenden sich verhalt und kam dann 
auf den Gedanken, ob es nicht empfehlenswtxrt sei, slatt Eichenschd- 
walder KastanienschalwSilder anzulegen. Dies hCtte seiner Ansicht 
nach vielc Vorziige. Der Gerbstoffgehalt der Kastanienrinde ist 
gleich dein der Eichenrinde. Das Holz der Edelkastanie dagegen 
ist bei gleicheni Alter gerbstoffreicher als das Holz der Eiche, m Aches 
kaum fiir  die Gerbstoffgewinnung nutzbar zu inachen ist, enthalt doch 
das Holz von 10-20 jahrigen Eichen nur 0,5--0,75y0 Gerbstoff, 
wahrend der Gerbstoffgehalt im Holz von 15-30 jahrigen Kastanien 
zwischen 5 und 10% schwankte. Es wiircle also die Einfiihrung des 
Kastanienschalwaldes die Gerbstofferzeugung gegeniiber dem Eichen- 
schalwalde sehr erhohen. Hierzu kommt noch, daB tler Zuwachs bei 
Kastanien vie1 groBer ist als bei Eichen. Man hat auch bereits dariibrr 
Erfahrungen, wie das Leder mit Kastanienridenextrakt ausfallt. 
Im Jahre 1916/17 wurden in Baden vergleichende Versuche an ganzen 
HLuten durchgefuhrt, in dem ein Teil mit Eichenrintle, der andere 
Teil mit Kastanienrinde gegerbt wurde. Die Leder wurtlen der Leder- 
verkaufsstelle fur Heeresbedarf in Karlsruhe vorgelt:gt, die keinen 
Unterschied in der Qualitat feststellen konnte. Auch lvei der chemi- 
schen Untersuchung zeigte sich der Kastanienrindengt%rbstoff iden- 
tisch rnit dem Eichenrindengerbstoff. All diese Ergebnisse gaben 
dem Vortragenden AnlaB, niit forstlichen Kreisen in Verbindung zu 
treten. um deren Ansichten iiber die Einfiihrung von Kastanien- 
schalwaldern zu horen. Die Ergebnisse diescr Umfrage sind im forst- 
wissenschaftlichen Zentralblatt veroffentlicht worden, und an diesc 
Veroffentlichung hat dann Prof. F a b r i c i u s einige Gemerkungen 
geknupft, die auch zugunsten cler Kastanien sprechen Man kann 
sich nun fragen, ob nicht durch die Einfuhr fremder Goibstoffe nach 
dem Kriege wiedrr mdere Verhiiltnisse eintreten werden. Den]- 




