
iiber ungleichwerthig, der CO, H-Qruppe gegeniiber symmetrisch liegea. 
Dadurch ist. also nachgewiesen, dafs entweder 1.2 = 1.6 oder 1.3 = 1.5. 

Legt man die von Eeku16 gemachten Propositionen den Betrach- 
tun- Bber Beetimmnng des chemischen Opts zu Grunde, wie dies 
schon mehrfach geechehen iet, so liifst sich aus den angefiihrten That- 
sachen & Schlufs iiber die Lagerung der Atome in der ParaoxybenzoB- 
shrereihe eiehen. 

@ewlihntiche Brombeneo6slure kann dann nur 1.2 oder 1.3 sein, 
wo 1 die Stellung der C O2 H-Gruppe anzeigt; denn sanst lassen eich 
keine srwei B -Atom@ finden, welche gleichzeitig den beiden Bedingun- 
gen geniigen, dafs sie dem Carboxyi gegeniiber symmetriach, dem 
&om gegeniiber unsymmetrisch gestellt sind. Weiter ergiebt sich, dafs 
die K08-Gruppe entweder an 3 und 5 oder 2 und 4 eintritt. Da nun 
die entstehende Amidosllure mit Anthranilsaure idewtisch gefunden 
wixrde, so wird man scthGefslich dazu gefiihrt, die Stellung der Pam- 
uxybemo8stiure durch 1.4 auszudrucken, ein Resultat, welehes mit den 
von Gr iib e und B a e y e r aue anderen Thatsachen gefolgerten Andeb 
ten iiberereinstimmt. 

57. H. L. Buff: Einige lemerkungen ZOF Bftlnit6tslehre. 
Ueber die chemische Affinitiit sind in neuerer Zeit nsmentlich 

zwei verschiedene Auffassungsweisen in den Vordergsund der Betrach- 
tung getreten. 

Nach der einen tinschauung ist die Affinitat der Atome stets 
eine constante GrBfse, wahrend sie nach der anderen such veriinderlich 
Bein kann. 

Jene Lehre, die der absoluten Atonrigkeit, stiitzt sish darauf, dafs 
die meis ten Verbindungen, deren Gas- oder Dampfdicbte bestimmt 
werden konnte, die Auslegung zulassen, in ihnen mien die EPemente 
mit constaaten Verwandtschafteeinheiten wirksam. 

Zu dieser Auslegung hat das Studium der Verbindungen des 
Kohlenetoffs gefiihrt. Die Atome dieses Elementes besitzen namlich, 
wie man nach und nach in den letzten Jahrzehnteu erkannt hat, ein 
ausgepriigtes Vermogen, sich eu Ketten zu vereinigen, wodurch das 
Entstehen der so zahlreiehen Verbindungen dea Kohlenstnffs sich er- 
kl8rt. Indem man nun die Erkenntnifs, zu weicher das Studium der 
Xohlenstoffverbindungen gefiihrt hat, verallgemeinerte, kam man eu 
der Annahme, das Geeetz der multiplen Proportionen sei ausschliefslich 
durch das Ketten bildende Vermligen rnelrwerthiger Atome zu er- 
klPen. 

Die Annahme, dals mehrwerthige Atome Tich zu Ketten vereinigen 
konnen, ist ohne Zweifel aufser beim Kohlenstoff, dem vornehmsten 
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der Ketten bildenden Elemelite, auch noch bei vielen anderen Eie- 
menten zullssig, so narnentlich beim Aluminium, Eisen, Mangan, Kobalt, 
Nickel und den Platinmetallen. Aber es ist nicht mtiglich, das Gesetz 
der multiplen Proportionen ausachliefslich durch diese Annahme zu 
erkliiren. Selbst fiir gasftirmige Verbindungen ist diese Annahme nicht 
unbedingt zulassig , indem das Vorkommen von Kohlenoxyd neben 
Grubengas und von Stickoxyd neben Ammoniak rnit der Lehre von 
der absoluten Atomigkeit sich in  keiner Weise vereinigen lalst. 

Die iifters gebrauchte Ausdrucksweise, Kohlenoxyd und Stickoxyd 
seien unvollstandig gesattigte , mit Liieken behaftete Verbindungen, 
giebt zu, dafs in dieeen Kiirpern der Kohlenstoff nicht mit vier urid 
der Stickstoff nicht mit drei Affinitiiten m i r k s a m  angenomrnen werden 
kiinne, sucht daneben aher die Annahme absoluter Atomigkeit bei 
diescn Elementen durch Unklarheit zu retten. 

Der Fundamentalsatz der Lehrc von der absoluten Atornigkeit, 
.dals in den auf Grund ihrer Dampfdichte unzweifelhaft aus einheit- 
lichen Moleciilen bestehenden XCiirpern die Valenz der Atome eine 
constante Grolse sei"*), ist also nicht eutreffend. V e n n  er  aber aucb 
zutreffend wiire, so wiirde znr Entscheidung der Frage, welches die 
Valenz der Atome sei, doch noch sehr vie1 fehlen, indean es an einer 
Methode zur Bestimmung der Valenz derjenigen Elemente, welche 
keine fliichtigen Verbindungen bildm, gsnzlich mangelt, wenn Iediglich 
die Resultate von Dampfdichte -Bestimmungen bei der Feststellung der 
Vdenz  der Atome und der MoIeculargrSse ihrer Verbindungen zur 
Benutzung kommen diirfen. 

Die der Lehre von der absoluten Atomigkeit entgegenstehende 
Auffassungsweise, nach welcber die A tome der meisten Elemente ihre 
Valenz wech3ieln kiinnen, kcgt 5ci der Bestimmung der Vaienz der 
Atome und der Moleculargriillse der Verbindungen ebenfalls das griifste 
Cewicht auf die Resultate von Dampfdichte-Bestimmungen. sie beriick- 
sichtigt daneben aber auch im vollen Umfange die sonstigen physika- 
lischen Eigenschaften der Kiirper , und namentlich ihr chemisches 
Verhalten. 

Dem Griinder der atomistisehen Eebre, J oh n D a 1  t o n , verdanken 
wir auch die ersten Anfiinge der Lehre vom Wechsel in der Valenz. 
Derselbe fiihrte namlich das Cesetz der mdtiplen Proportionen auf 
die Annahme zuriick, dafs sich ein oder such mehrere Atome eines 
Elementes mit einer w e  ch s el n d e n Anzahl anderer elementarer Atorne 
vereinigen kiinnten. B er z e l i u s  theilte diese Auffassungsweise, welche 
er weiter ausbildete, und sie herrschte urabeetritten, bis die Lehre von 
der abeoluten Atomigkeit auftrat. 

Von den einfachen Verbindungsverhliltnissen der memten Elemente 

*) Wichelhane,.Ann. d. Ghem. VI. Suppl. S. 267, 
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macbt Kohlenstoff eine suffallende Ausnahme. Dieselbe wurde nach 
and nach erkliirt durch das Gesetz der Substitution von Resten an 
die Stelle von Atomen in Verbindungen, oder wie ein neuerer und 
allgemeinerer Ausdruck sagt, durch kettenfiirmige Bindung der Kohlen- 
stoffatome. 

Diese Erkenn€nib filhrte endlich, wie achon erwslhnt, zur Lehre 
yon der absoluten Atomigkeit, welche sich als ein Reet der starren 
Typen , einer eben erst ilberwundenen Anschauungsweise, betrachten 
1aet. 

Im Kampfe mit dieser neueren Lehre ist dsnn die tiltere zur 
@heren Illarheit entwickelt worden, und zur Bezeichnung der ver- 
iinderliehen Gr6he der Affinitiit wurde der Ausdruck Wechsel i n  
d e r  Vale  n s eingeEhrt. 

Das Gesetz der multiplen Proportionen erld&rt sich nach der einen 
Ansicht also lediglich durch kettenfthige (und mehrfache) Bindung 
mehrwerthiger Atome, wiihrend es sich nach der anderen Anschauungs- 
we& nur in gewissen Fiillen durch kettenFdrmige (und mehrfache) 
Bindung, und in anderen Fallen durch Wwhsel in der Valenz der 
Atome erkl&rt. 

Zur Erkenntnits der Valent eolcher Elemexlie, welche keine Ver- 
bindungen bildsn, deren Dampfdichte bestimmt werden kann, sehen 
wir uns in enter  Linie auf die Betracbtong ibree chemiechen Ver- 
haltens angewiesen. Daneben liefert uns das chemitxhe Verhalten 
derjenigen Elemente, welche iaomorph mit dem Elemente sind, dessen 
Yslenz bestimmt werden SOU, werthvolle Anhaltspnnkte. Und d i a e  
erlangen naruentlich dann sine grohe Bedeutung, wenn die Dampf- 
dichte von Verbindungen solcher isomorphen Elemente bekannt ist. 
Dies wird durch ein Beispiel klar werden. Sekanntlich bildea die 
Elemente der Magnesium-Gruppe zahlreiche isomorphe Verbindungen. 
Zu dieser Qruppe gehort Zink, und man hennt die Dawpfdichte einiger 
Verbindungen diesee Metalla. Daeeelbe ist darnach meiwerthig. Man 
folgert non, dafs die iibrigen Elemente dieser Oruppe von Metallen 
ebenfalle biveleot auftreten ktinnen. Oestiitzt wird diese Folgerung 
dadurch, dals die isomorphen Verbindungen der Metalle der Magnesium- 
Gruppe sich in einigen Reziehungen auch chemisch ilhnlich verhalten. 

Wie une die Dampfdichte, das chemishe Verhaltep und der Iso- 
morphismue leiten bei der Beatimmung der Moleculargrtifse von Ver- 
bindungen, und sur Erkenntnifs dejenigen Valenz, welche die herr- 
schende bei gewissen Elementen zu sein scheint, 80 dienen sit3 uns 
auch zur Erkenntnils des Wechsels in der Valenz. 

Das spec. Gewicht des Kohlenoxyds zeigt uns, dars Kohlenst&, 
welcher in den meisten Verbindungen mit vier Affinitiiten wirksam ist, 
auch zweiwerthig auftreten kann. Stickoxyd l a t  uns Bivalenz beim 
Stickstoff erkennen. Eisen und Mangan Bind ala Glider der Magne- 
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sium-Gruppe bivalent; als quadrivalente Metalle bilden sie mit Alu- 
minium und Chrom eine andere Gruppe, welche gleichfalls viele 
chemisch iihnliche und fsomorpbe Verbindungen liefert. 

Dtls chemisch ahnliche Verhalten isomorpher Verbindungen, in 
welchen die von einander verschiedenen Bestandtheile nach unserer 
Annahnie gleiche AnzahI von Verwandtschaftseinhciten bethatigen, ver- 
dient unsere ganze Aufrnerksamkeit. Es zeigt uns niimlich, wie mit 
dem Wecbsel in der Anzahl der thtitigen Affinitiiten auch Veranderung 
in der chemischen Qualitat der Atome verbunden zit sein Bcheint. Die 
Verbindungen dos zwei I, vier - und sechswertbigen Eisens kiinnen 
bekanntlich leicht in einander iibergefiihrt werden , aber in ihrem 
chemischen Verhalten dnd sie sehr verschieden. Rierin stehen sie 
entachieden weiter von einander ab , als die entsprecbenden Verbin- 
diingen der bivalenten Metalle Eisen , Mangan, Zink, Magnesium etc., 
oder der quadrivalenten Metalle Eisen, Mangan, Aluminium und Chrom, 
oder endlich der sechswerthigen Elernente Eisen, Mangan , Chrom, 
Tellur, Selen und Schwefel. 

Diese Verhaltnisse kijnnen lediglich darauf beruben, dafs die ena- 
logen Verbindungen der verschiodenen Elemente gewisse Restandtheile 
in gleicher Menge enthalten, oder auch mit darauf, dafs mit der Ver- 
auderung der Valenz der Atorne ihre chexnische Qualitiit Urniinderung 
edeidet. 

Diirch diese Betrachtungen werden wir zum tiefsten Grunde der 
Verschiedenheit in der Auffassungsweise der chemischen Affinitit ven 
den Anhangern der absoluten Atomigkeit einerseits und denjenigen 
der wechselnden Valenz andererseits gefuhrt. 

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 Affinitiit der Atome 80 un- 
wandelbar wie ihr aewicht sein. Nach der anderen Auffassuugsweise 
aber ist did chemische Affinitiit nur eine Form der Kraft, welche viel- 
fach als Bewegung erkannt wird, und sie i ~ t ,  wie alle diese Bewegungs- 
arten, veriinderlich. V e r i n d e r u n g  in  d e r  Menge d e r  chemisch  
thi l t igen ink.eren Arbeit diirfte d a m  eber such wohl Yergnde-  
r u n g  i n  d e r  c h e m i s c h s n  Qua l i t i i t  d e r  A t o m e  bedingen. 

Vielleicht finden wir, wenn wir des tiefe Geheimnifs des Werens 
der chemischen Affinitiit erkennen, dafs sie eine, je  nach der Anzahl 
der thiitigen Verwandtschaftseinheiten, mebr oder weniger gehe  mm t e 
Bewegung der Atome ist. 

Zu dieser Vorstellung fiihrt das Auftreten von WZirme beim Statt- 
haben chemischer Vereinigung - Verwandlung rnechsnischer Bewegung 
in Wiirme - das, wie eR scheint, geringere spec. Wol. fiiissiger Ver- 
bindungen hochwerthiger Elemente, rand die geringere spec. Wlirme 

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

Der  Idee, d a b  mit Wechsel in  der Valenz der  Atome Vergnde- 
rung ihrer chemischen Matur verbunden sein kiinnte, habe ich vor 
einigen Jahren einen leisen Ausdruck gegeben. "*) Mit grofser Kiihn- 
heit tritt nun B l o m s t r a n d  in seiner Schrift: .Die Chemie der detzt- 
zeit" fur diese Vorstellung in die Schranken. Ihm sind die wechselnde 
B5ttigungscaprecitiit der Atome der meisten Elemente und der Cegen- 
satz des Positiven und Negativen bei den Elementen und ihren Ver- 
bindungen besonders wichtige Eigenschaften der Materie, und er sucht 
durch zahlreiche, den rerschiedensten Gebieten der Wissenschaft ent- 
nommene Beispiele innige Beziehungen eu zeigen , welche statthaben 
zwischen dem electrochemisehen edegenssltze nnd dem Gesotze dsr 
Siittigung. Nach seiner Auffassung bestimmt das Streben eur Aos- 
gleichung der chemischen Gegensltre vor Allem den Verlsuf der 
Reactionen; als iiufsere Impulse zur Hebung oder Erniedrigung der 
Sattigungscapaeitat wirken also in der Mehrzahl von P%Ilen SIuren 
und Basen. Positive Radicale Tufen sanerstoffreichere negative hervor, 
und umgekehrt. I m  Streben zur Bildung neutraler Verbindungen er- 
kennt t3loms trandeineErklarungderpradisponirenden Verwandtschaft. 

Als ein p r e a n t e s  Beispiel zur Erliiuterung dieser Vcarstellungen 
fiihre ich einige Bemerkungen Bloms t r a n d ' s  uber Stickstoff an. 

Qie eigentb6rnlich unbestimmte Natur dieses merkwiirdipn G r ~ d -  
stoffes spricht sich besonders eben dsrin aus, da9 er, an und fiir siah 
sehr indifferent, ebensowohl mit WasserstofF wle niit Sauerstoff gut 
characterisirtc Verbindangcn giebt; deshaib im h6chsbcn Grade inter- 
<want, weil sich zwci von ihnen vollstiindig, jene (mit 1%) auf der posi- 
tiven, diese (mit 0) auf der negativen Seite entsprechen. H C) NOz 
nimtut uriter (fen SBuren denselben Platz ein, wie H,N . 0 .. H 
unter den Basen.' 

*) Geringcre? spec. Vnl. ddssiger Verbindungen hochwerthiger Atome erkl&rt 
sich wenn diem Atome eino engere BewegungssphYre besiteen, als geringwellbige 
Atome; und hierdarch wtirde sich auch die geringero spec. W&rrne solcher Verbin- 
dungen im festen Zustmda erhlaren, indem em Erreichung gleicher (;lsnchwindigkeit 
dor Bea egung (also gleicher Tempcratur) bci enger Bewegungssphtire eine gcringere 
Menge Wnrme niithig ist, nls bei weiter 13eme~ungssphUre. 

**) Fiir die Veriludertichkeit der chemischen Verwandtsehafiskraft in quantlta- 
tivrr Reeiehung apricht namcntlich nnch daa Vorkommen von freien Atomen (Hg 
und Cil), clewn thgtige Affinitgt I 0 ist. Vielleicht wilrden eingehende Untersuchun- 
g ~ n  dber alle Voigonge bei der Verdampfnng und Condensation von IIg, und bei 
drr Zrrsctzung seiner Verbindungeo dumh blofses ErhiLaen wicbtige Anfnchlttme Ubiw 
dir Natur der rhemischcr AffinitHt geben. 

***) 1866. Grundldiren der Iheoretiachen Chemie. 5. 187. 
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,$)or StiakstofT giebt uns also dae seltene Beispiel einee K6rpers, 
der nicht Iiur bdurch positive, sondern aucb dumb aegative I m p h  
eine crhiihte Slittigungncapacitiit erlmgen kann. Es fehlt ihm die Fa- 
hiikeit, mit voller Rraft, wie dss Chlor negativ, oder wis das Kalium 
posit-iv zu wirken. Micht einmal die vie1 schwihhere, wenn dooh 
immer noch gut rnarkirte Wirksamkeit des einatomigen Wasserstofh 
steht ihm en Gebotc. Mdbglicherweiee ist eogar im Oxydul, NpO, die 
Kinatomigkeit nur scheinbnr da. Aber ein geniigender Ersatz ist ge- 
geben, indem er sioh zur Fhfatomigkeit hobend, mit Waescrstoff und 
Sauerstoff Verbindungen hervorbringen kann, die uns, wie das kau- 
stische Ammonirrk, die Salpeterstih nnd d e r  Ammoniamsdpeter, Bei- 
spiele dor eeit alter Zeit bekannten drei Hauptfamilien der chemisehen 
Substaneen, der Baeen, Sgiuren und S h e  darbieten." 

,, Wie die Alkalien die Salpeterbildung bedingen, 80 w i d  die h t -  
stehnng des Ammoniaks d u d  Sauren erleichtert." 

In diesen Idcen B 1 o m s t r 8 n d 's begriifse. ich einen weitmen Sehritt 
zur niiheren Erkenntnifs der von mir schon*) hervorgehobenen Bedeu- 
tung des Wechsdn in der Vdenz ffir das Entsteben and Vezgehen 
chemischer Verbindungen. 

S8. C. Rammelrberg: Ueber die Bildung von Perjodaten aus 
Jodiiren dumb Superaxyde. 

lm Anmhlufs an friibere Mittheilungen ilber das Verhslteo der 
Perjodatc in hijheren Temperatumn ") will ich bier einige weitsre 
Bcobachtungen zusammenstellen, cuv8rderst aber daa Verbalten einiger 
Juda t e  besprechen. 

Jodsouros K s l i ,  KJW, eersetet Bich ohm Freiwerden von 
Jod und ohne Bildung von Yerjodat in irgend einer Periode dee Pro- 
cesses. 

Jaderrt i res Natron,  NadO*, hingegen entwidcelt steta Jod- 
diimpfe, es hintediifst also nicht blos Jdnatrium, sondern einen slka- 
liachen Riickstand. N a h  Bugorem Scbmehen erhlilt man statt 7q t3  
Na J nur 62 - 64 8 ciner Substanz, welche Na4 Ja 0, d. h. 6 Ns J, 
Na* 0 2 ,  iet, in W-rwscr sich leicht auflht, von allen S&mn nnter 
Jodabscheidung zersetzt wird, bei der Einwirkung dea W ~ E M W ~  aber 
keine Bildung von Perjodat mi& Harconr t  erhielt direot ~IU) Jod 
und Na' 0 3  die Verbindung Naa J9 0, welehe sioh gegm wren 
ebeneo verhiilt. 

Die normalen  Per joda te  von Kalium, Natriom und 
Silbor verwandcln sich in der Hitee samt vollftondig in Jadata .  

*) 1866. Ann. d. Chem. 4. 8p~ppI. 8. 167. 
") Diase Berichto Jahrg. I, 8. Wl. 
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