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@iber ungleichwerthig, der CO, H-Gruppe gegeniiber symmetrisch liegen.
Dadurch ist also nachgewiesen, dafs entweder 1.2=1.6 oder 1.3=1.5.

Legt man die von Kekulé gemachten Propositionen den Betrach-
tungen iiber Bestimmung des chemischen Orts zu Grunde, wie dies
schon mehrfach geschehen ist, so lifst sich aus den angefihrten That-
sachen .ein Schluls dber die Lagerung der Atome in der Paraoxybenzoé-
séurereihe ziehen.

Gewdhnliche Brombenzo&siure kann dann nur 1.2 oder 1.3 sein,
wo 1 die Stelleng der CO, H-Gruppe anzeigt; denn sonst lassen sich
keine zwei H-Atome finden, welche gleichzeitig den beiden Bedingun-
gen geniigen, dals sie dem Carboxyl gegeniiber symmetrisch, dem
Brom gegeniiber unsymmetrisch gestellt sind. Weiter ergiebt sich, dals
die NO,-Gruppe entweder an 3 und 5 oder 2 und 4 eintritt. Da nun
die entstehende Amidosiure mit Anthranilsiure identisch gefunden
wurde, so wird man schliefslich dazu gefiibrt, die Stellung der Para-
vsxybenzodsfure durch 1.4 ausgudriicken, ein Resultat, welches mit den
von Gribe und Baeyer aue anderen Thatsachen gefolgerten Ansich-
ten iiberereinstimmt.

57. H. L. Buff: Einige Bemerkungen zur Affinititslehre.

Ueber die chemische Affinitit sind in neuerer Zeit namentlich
gwei verschiedene Auffassungsweisen in den Vordergrund der Betrach-
tung getreten.

Nach der einen Anschauung ist die Affinitiit der Atome stets
cine constante Groéfse, wihrend sie nach der anderen auch verinderlich
sein kann. ‘

Jene Lehbre, die der absoluten Atomigkeit, stiitzt sich darauf, dafls
die meisten Verbindungen, deren Gas- cder Dampfdichte bestimmt
werden konnte, die Auslegung zulassen, in ihnen seien die Elemente
mit constanten Verwandtschaftseinheiten wirksam.

Zu dieser Auslegung hat das Studium der Verbindungen des
Kohlenstoffs gefilhrt, Die Atome dieses Elementes besitzen némlich,
wie man nach und nach in den letzten Jahrzehnten erkannt hat, ein
ausgeprigtes Vermdgen, sich zo Ketten zu vereinigen, wodurch das
Entstehen der so zahlreichen Verbindungen des Kohlenstoffs sich er-
kidrt. Indem man nun die Erkenntnifs, zu welcher das Studium der
Kohlenstoffverbindungen gefiihrt hat, verallgemeinerte, kam man zu
der Annahme, das Gesetz der multiplen Proportionen sei ausschliefslich
durch das Ketten bildende Vermdgen mehrwerthiger Atome zu er-
kléren.

Die Annahme, dafs mehrwerthige Atome cich zu Ketten vereinigen
kénnen, ist ohne Zweifel aulser beim Kohlenstoff, dem vornehmsten
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der Ketten bildenden Elemente, auch noch bei vielen anderen Ele-
menten zuléissig, 80 namentlich beim Aluminium, Eisen, Mangan, Kobalt,
Nickel und den Platinmetallen. Aber es ist nicht mbglich, das Gesetz
der multiplen Proportionen ausschliefslich durch diese Annahme zu
erkliren. Selbst fiir gasformige Verbindungen ist diese Annahme nicht
unbedingt zuldssig, indem das Vorkommen von Kohlenoxyd neben
Grubengas und von Stickoxyd neben Ammoniak mit der Lehre von
der absoluten Atomigkeit sich in keiner Weise vereinigen lifst.

Die ofters gebrauchte Ausdrucksweise, Koblenoxyd und Stickoxyd
seien unvollstindig gesittigte, mit Liicken behaftete Verbindungen,
giebt zu, dafs in diesen Kérpern der Kohlenstoff nicht mit vier und
der Stickstoff nicht mit drei Affinitdten wirksam angenommen werden
konne, sucht daneben aber die Annahme absoluter Atomigkeit bei
diesen Elementen durch Unklarheit zu retten.

Der Fundamentalsatz der Lehre von der absoluten Atomigkeit,
»dafs in den auf Grund ihrer Dampfdichte unzweifelbaft ans einheit-
lichen Moleciilen bestehenden Korpern die Valepz der Atome eine
constante Grofse sei“®), ist also nicht zutreffend. Wenn er aber auch
zutreffend wire, so wiirde zur Entscheidung der Frage, welches die
Valenz der Atome sei, doch noch sehr viel fehlen, indem es an einer
Methode zur Bestimmung der Valenz derjenigen Elemente, welche
keine fliichtigen Verbindungen bilden, génzlich mangelt, wenn lediglich
die Resultate von Dampfdichte - Bestimmungen bei der Feststellung der
Valenz der Atome und der Moleculargréfse ihrer Verbindungen zur
Benutzung kommen diirfen.

Die der Lehre von der absoluten Atomigkeit entgegenstehende
Auffassungsweise, nach welcher die Atome der meisten Elemente ihre
Valenz wechseln konnen, legt bei der Bestimmung der Valenz der
Atome und der Moleculargrifse der Verbindungen ebenfalls das gréfste
Gewicht auf die Resultate von Dampfdichte-Bestimmungen, sie beriick-
sichtigt daneben aber auch im vollen Umfange die sonstigen physika-
lischen Eigenschaften der Ko&rper, und namentlich ihr chemisches
Verhalten.

Dem Griinder der atomistischen Lehre, John Dalton, verdanken
wir auch die ersten Anfinge der Lebre vom Wechsel in der Valenz.
Derselbe fiibrte nimlich das Gesetz der multiplen Proportionen auf
die Annahme zuriick, dals sich eih oder auch mehrere Atome eines
Elementes mit einer wechselnden Anzahl anderer elementarer Atome
vereinigen kénnten. Berzelius theilte diese Auffassungsweise, welche
er weiter ausbildete, und sie herrschte unbestritten, bis die Lehre von
der absoluten Atomigkeit auftrat.

Von den einfachen Verbindungsverhéltnissen der meisten Elemente

*) Wichelhauns, Ann, d. Chem. VI. Suppl. S, 2587,
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macht Koblenstoff eine suffallende Ausnahme. Dieselbe wurde nach
und nach erklart durch das Gesetz der Substitution von Resten an
die Stelle von Atomen in Verbindungen, oder wie ein neuerer und
allgemeinerer Ausdruck sagt, durch kettenférmige Bindung der Kohlen-
stoffatome.

Diese Erkenntnifs fihrte endlich, wie schon erw#hnt, zar Lehre
von der absoluten Atomigkeit, welche sich als ein Rest der starren
Typen, einer eben erst iiberwundenen Anschauungsweise, betrachten
lifst.

Im Kampfe mit dieser neueren Lehre ist dann die iltere zur
grofseren Klarheit entwickelt worden, und zur Bezeichnung der ver-
inderlichen Grofse der Affinitit wurde der Ausdruck Wechsel in
der Valenz eingefihrt.

Das Gesetz der multiplen Proportionen erklfrt sich nach der einen
Ansicht also lediglich durch kettenfdrmige (und mehrfache) Bindung
mehrwerthiger Atome, wiihrend es sich nach der anderen Anschauungs-
weise nor in gewissen Fillen durch kettenfSrmige (und mehrfache)
Bindung, und in anderen Fillen durch Wechsel in der Valenz der
Atome erklért.

Zur Erkenntnils der Valenz solcher Elemerife, welche keine Ver-
bindungen bilden, deren Dampfdichte bestimmt werden kann, sehen
wir uns in erster Linie auf die Betrachtung ibres chemischen Ver-
haltens angewiescn. Daneben liefert uns das chemische Verhalten
derjenigen Elemente, welche isomorph mit dem Elemente sind, dessen
Valenz bestimmt werden soll, werthvolle Anhaltspunkte. Und diese
erlangen npamentlich dann eine grofse Bedeutung, wenn die Dampf-
dichte von Verbindungen solcher isomorphen Elemente bekannt ist.
Dies wird durch ein Beispiel klar werden. Bekanntlich bilden die
Elemente der Magnesium-Gruppe zahlreiche isomorphe Verbindungen.
Zu dieser Gruppe gehirt Zink, und man kennt die Dampfdichte einiger
Verbindungen dieses Metalls. Dasselbe ist darnach zweiwerthig. Man
folgert nun, dafs die Gbrigen Elemente dieser Gruppe von Metallen
ebenfalls bivalent auftreten kdnnen. Gestiitzt wird diese Folgerung
dadurch, dafs die isomorphen Verbindungen der Metalle der Magnesium-
Gruppe sich in einigen Beziehungen auch chemisch &hnlich verhalten,

Wie uns die Dampfdichte, das chemishe Verhalten und der Iso-
morphismus leiten bei der Bestimmung der Moleculargréfse von Ver-
bindungen, und sur Erkenntnifs derjenigen Valenz, welche die herr-
schende bei gewissen Elementen zu sein scheint, so dienen sie uns
auch zur Erkenntnifs des Wechsels in der Valenz.

Das spec. Gewicht des Kohlenoxyds zeigt uns, dafs Kohlenstoff,
welcher in den meisten Verbindungen mit vier Affinititen wirksam ist,
auch zweiwerthig auftreten kann., Stickoxyd lifst uns Bivalenz beim
Stickstoff erkennen, REisen und Mangan sind als Glieder der Magne-
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sium-Gruppe bivalent; als quadrivalente Metalle bilden sie mit Ala-
minium und Chrom eine andere Gruppe, welche gleichfalls viele
chemisch #dhnliche und isomorphe Verbindungen liefert.

Das chemisch #hnliche Verhalten isomorpher Verbindungen, in
welchen die von einander verschiedenen Bestandtheile nach unserer
Annahme gleiche Anzahl von Verwandtschaftseinheiten bethitigen, ver-
dient unsere ganze Aufmerksamkeit. Hs zeigt uns n#émlich, wie mit
dem Wechsel in der Anzahl der thiitigen Affinititen auch Veridnderung
in der chemischen Qualitit der Atome verbunden zu sein scheint, Die
Verbindungen des zwei-, vier- und sechswerthigen Eisens kdnnen
bekanntlich leicht in einander iibergefiihrt werden, aber in ihrem
chemischen Verhalten sind sie sehr verschieden. Hierin stehen sie
entachieden weiter von einander ab, als die entsprechenden Verbin-~
dungen der bivalenten Metalle Eisen, Mangan, Zink, Magnesium ete.,
oder der quadrivalenten Metalle Eisen, Mangan, Aluminium und Chrom,
oder endlich der sechswertbigen Elémente Eisen, Mangan, Chrom,
Tellur, Selen und Schwefel.

Diese Verhiltnisse konnen lediglich darauf beruhen, dafs die ana~
logen Verbindungen der verschiedenen Elemente gewisse Bestandtheile
in gleicher Menge enthalten, oder auch mit darauf, dals mit der Ver-
inderung der Valenz der Atocme ihre chemische Qualitdt Uménderang
erleidet.

Durch diese Betrachtungen werden wir zam tiefsten Grunde der
Verschiedenheit in der Auffassungsweise der chemischen Affinitit ven
den Anhidngern der absoluten Atomigkeit -einerseits und denjenigen
der wechselnden Valenz andererseits gefiihrt.

Nach der einen Auffassungsweise ist ,die chemische Verwandt-
schaftskraft im Grunde nichts anderes als die reine Anziehungskraft
und sie ist so zu sagen von derselben mechanischen Beschaffenheit
wie die Schwerkraft.“ Hiernach mufs die Affinitit der Atome so un-
wandelbar wie ihr Gewicht sein. Nach der anderen Auffassungsweise
aber ist di¢ chemische Affinitiit nur eine Form der Kraft, welche viel-
fach als Bewegung erkannt wird, und sie ist, wie alle diese Bewegungs-
arten, verfinderlich. Ver&nderung in der Menge der chemisch
thitigen inuerén Arbeit diirfte dann aber auch wohl Verdinde-
rung in der chemischen Qualitiit der Atome bedingen,

Vielleicht finden wir, wenn wir das tiefe Gebeimnifs des Wesens
der chemischen Affinitidt erkennen, dafs sie eine, je nach der Anzahl
der thitigen Verwandtschaftseinheiten, mehr oder weniger gehemmte
Bewegung der Atome ist.

Zu dieser Vorstellung fihrt das Aufireten von Wirme beim Statt-
haben chemischer Vereinigang — Verwandlung mechanischer Bewegung
in Wirme — das, wie es scheint, geringere spec. Vol. fliissiger Ver-
bindungen hochwerthiger Elemente, und die geringere spec. Wirme

10Q
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solcher Verbindungen im festen Zustande*); ferner auch die Zersetzung
chemischer Verbindungen bei Erh6hung der Temperatur oder Erniedri-
gung des Druckes, wodurch die Kraft, welche die Bewegung der
Atome in den zusammengesetzten Moleciilen zu hemmen scheint —
die Affinitdt — iiberwunden werden kann.*")

Der Idee, dafs mit Wechsel in der Valenz der Atome Verdnde-
rung ihrer chemischen Natur verbunden sein kdnnte, habe ich vor
einigen Jahren einen leisen Ausdruck gegeben.*™) Mit grofser Kiihn-
heit tritt nun Blomstrand in seiner Schrift: ,Die Chemie der Jetat-
zeit® fiir diese Vorstellung in die Schranken. Ihm sind die wechselnde
Bittigungscapacitit der Atome der meisten Elemente und der Gegen-
satz des Positiven und Negativen bei den Elementen und ihren Ver-
bindungen besonders wichtige Eigenschaften der Materie, und er sucht
durch zahlreiche, den verschiedensten Gebieten der Wissenschaft ent-
nommene Beispiele innige Beziehungen zu zeigen, welche statthaben
zwischen dewm electrochemischen (legensatze und dem Gesetze der
Sittigung. Nach seiner Auffassung bestimmt das Streben zur Aus-
gleichung der chemischen Gegensiitze vor Allem den Verlauf der
Reactionen; als iufsere Impulse zur Hebung oder Erniedrigung der
Séttigungscapacitit wirken also in der Mehrzahl von Fillen Siuren
und Basen. Positive Radicale rufen sauerstoffreichere negative hervor,
und umgekehrt. Im Streben zur Bildung neutraler Verbindungen er-
kenntBlomstran deine Erklirung der priadisponirenden Verwandtschaft.

Als ein prignantes Beispiel zur Erliuterung dieser Vorstellungen
fiihre ich einige Bemerkungen Blomstrand’s iiber Stickstoff an.

» Die eigenthiimlick unbestimmte Natur dieses merkwiirdigen Grund-
stoffes spricht sich besonders eben darin aus, dafs er, an und fiir sich
sehr indifferent, ebensowohl mit Wasserstoff wie mit Sauerstoff gut
characterisirte Verbindungen giebt; deshalb im héchsien Grade inter-
essant, weil sich zwei von ihnen vollstiudig, jene (mit H) auf der posi-
tiven, diese (mit O) auf der negativen Scite entsprechen. H . O.NG,
nimmt unter den Séduren denselben Platz ein, wie H,N.O.H
unter den Basen.“

*} Geringeres spec. Vol. flissiger Verbindungen hochwerthiger Atome erklirt
sich, wenn diese Atome einc engere Bewegungssphiire besitzen, als geringwerthige
Atome; und hierdurch wtirde sich auch die geringero spec. Wirme solcher Verbin-
dungen im festen Zustande erkliren, indem zur Erreichung gleicher Geschwindigkeit
der Bewegung (also gleicher Tempcratur) bei enger Bewegungssphiire eine geringere
Menge Wiirme néthig ist,. als bei weiter Bewegungssphiire.

* Fir die Veriinderlichkeit der chemischen Verwandtschaftekraft in quantita-
tiver Beziehung spricht namentlich anch das Vorkomien von freien Atomen (Hg
und Cd), deren thiltige Affinitdt == 0 ist, Vielleicht wiirden eingehende Untersuchun-
gen iber alle Vorginge bei der Verdampfung und Condensation von IIg, und bei
der Zersetzung seincr Verbindungen durch blofses Erhitzen wichtige Aufachliisse Gber
dir Natur der chemischen Affinitit geben.

#1866, Grundlehren der theoretischen Chemie. 8. 187.
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pDer Stickstoff giebt uns also das seltene Beispiel eines Kdrpers,
der nicht nur ‘durch positive, sondern auch durch negative Impulse
eine crhihte Béittigungscapacitit erlangen kann. Es fehlt ihm die Fi-
higkeit, mit voller Kraft, wie das Chlor negativ, oder wie das Kalium
positiv zu wirken, Nicht einmal die viel schwiichere, wenn doch
immer noch gut markirte Wirksamkeit des einatomigen Wasserstoffs.
steht ihm zu Gebote. Mdglicherweise ist sogar im Oxydul, N4 O, die
Einatomigkeit nur scheinbar da. Aber ein geniigender Ersatz ist ge-
geben, indem er sich zur Fianfatomigkeit hebend, mit Wasserstoff und
Sauerstoff Verbindungen hervorbringen kann, die uns, wie das kau-
stische Ammoniak, die Salpetersiure und .der Ammoniumsalpeter, Bei-
spiele der seit alter Zeit bekannten drei Hauptfamilien der chemischen
Substanzen, der Basen, Siuren und Salze darbieten.®

» Wie die Alkalien die Salpeterbildung bedingen, so wird die Ent-
stehung des Ammoniaks durch S&uren erleichtert.*

In diesen Ideen Blomstrand’s begriifse ich einen weiteren Sehritt
zur niheren Erkenntnifs der von mir schon®) hervorgehobenen Bedeu-
tung des Wechsels in der Valenz fiir das Entstehen und Vergehen
chemischer Verbindungen.

58. C. Rammelsberg: Ueher die Bildung von Perjodaten aus
Jodiiren durch Superoxyds.

1m Anschlafs an frithere Mittheilungen iber das Verhalten der
Perjodate in hheren Temperataren®) will ich hier einige weitere
Beobachtungen zusammenstellen, zuvdrderst aber das Verhalten einiger
Jodate besprechen.

Jodsaures EKali, KJ O3, zersetzt sich ohne Freiwerden von
Jod und ohne Bildung von Perjodat in irgend einer Periode des Pro-
cesses,

Jodsaures Natron, Nad O3, hingegen entwickelt stets Jod-
diimpfe, es hinterlifst also nicht blos Jodnatrium, sondern einen alka~
lischen Riickstand. Nach lingerem Schmelzen erbiilt man statt 75§ §
NaJ nur 62 — 644 einer Substanz, welche NatJ3 0, d. h. 6 NaJ,
Na? 02, ist, in Wasser sich leicht aufldst, von allen Sfuren unter
Jodabscheidung zersetzt wird, bei der Einwirkung des Wassers aber
keine Bildung von Perjodat zeigt. Harcourt erhielt direct aus Jod
und Na? O? die Verbindung Na? J2 O, welche sich gegen Siuren
ebenso verhilt.

Die normalen Perjodate von Kaliam, Natrium und
Silber verwandeln sich in der Hitze smuerst vollstindig in Jodate.

*) 1866. Ann. d. Chem. 4. Suppl. 8. 167,
** Dijese Berichto Jahrg. I, 8. 131.
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