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ferner durch Erhitzen von Phenol mit Kaliumbisulfat, derch Erhitzen
von Phenol mit methylitherschwefelsaurem Kaliom,

Eine eingebendere Beschreibung der Verbindungen von Phenyl-
und «-Kresylschwefelsidure werde ich folgen lassen, wenn ich im Be-
gitze einer grisseren Menge Substanz sein werde.

365. H. Kommrath: Beitrag zur Theorie der chemischen
Verwandtschaftskraft.
(Eingegangen am 9. Sept.; verlesen in der Sitzang von Herrn E. Salkowski.)

Wihrend man in letzter Zeit auffallend viel an der Lésung einer
Aufgabe gearbeitet hat, welche jetzt kaum zu lGsen sein diirfte: an
der Aufgabe ndmlich, die Lagerung der Atome im Raume, ja sogar
ihre Gestalt, ihre relative Entfernung von einander zu bestimmen —
hat man schon seit Langem iiber die Kraft, oder iiber die Kriifte,
welche all diese Verhiltnisse bedingen, npicht mehr spekulirt. Und
doch herrscht gerade iiber diesen Punkt eine auffallende Unklarheit
unter den Chemikern, welche ihren getreunesten Ausdruck findet in
den Einleitongen der meisten chemischen Lehr- und Handbiicher.

Die Wirkungen der chemischen Verwandtschaftskraft betrachtet
man gewdhnlich von zwei Gesichtspunkten ans: man unterscheidet
ihren Umfang und ihre Intensitit. Der Umfang bedingt ihre Werthig-
keit — und auf Grund dieser Werthigkeit baut die moderne Chemie
ihr System auf, ohne die Intensitiit der Verwandtschaftskraft bei For-
mulirung ihrer Begriffe von gesittigten nnd ungesittigten, von Atom-
und Molekularverbindungen weiter in Betracht zu ziehen. Die chemi-
sche Verwandtschaftskraft soll bei verschiedenen Elementen eine ver-
schiedene, und zwar eine qualitativ verschiedene sein — und auf solche
Weise werden wir mit nicht weniger als 63 Elementarkriften neben
den durch die Physik angenommenen beschenkt.

Diese Ansicht ist z. B, im Handbuch von Gmelin-Kraut I 1.
vertreten.

Nach welichen Gesetzen aber soll man sich die Verwandtschafts-
krifte wirkend denken? Soll die aufgestellte Hypothese etwas erkli-
ren, so muss sie Unbekanntes Bekanntem unterordnen — sonst wiir-
den die Thatsachen noch wunderbarer als sie an sich sind. Jene Mo-
lekularkrifte sollten wenigstens den physikalischen Grundgesetzen un-
terworfen sein, und vor allen einem derselben, dem Gesetz von der
Gleichheit der Wirkung und Gegenwirkung. Wenn A den Kérper B
mit der Intensitit ¢ anzieht, so erleidet 4 von B dieselbe Anziehung.
Nun besitzen aber z. B. Na und Cl eine viel geringere Attraction zu
einander als Ag und Cl. Nimmt man an, dass Cl fiir jedes der ibri-
gen 62 Elemente eine besondere Anziehungskraft besitzt, so ist diese
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Thatsache recht verstindlich; die Zahl der chemischen Molekularkrifte
steigt alsdann jedoch von 63 auf §2—Zﬁ == 1953. Soll dagegen Cl
nur eine Verwandtschaftskraft besitzen, so wird in der Verbindung
Ag Cl unbedingt mehr davon aufgewandt wie in der Verbindung Na Cl.
Da also in letaterer Cl noch Verwandtschaftskraft iibrig behilt, die
nicht zur Bindung von Na gebraucht wird: so muss NaCl eine
ungesittigte Verbindung sein.

Hier wird also die Alternative gestellt: entweder entschliesst man
sich, die meisten der bis jetzt fiir gesittigt angesehenen Verbindungen
als ungesittigte zu betrachten, oder man setzt sich mit jenem physi-
kalischen Grundgesetz in Widerspruch.

Bei Zugrundelegung folgender Hypothese scheint das erstere an-
nehmbarer zu sein. Der Materie ist die Verwandtschaftskraft eigen
wie die Schwerkraft oder wie die Fihigkeit, Wirmeschwingungen zu
volifihren, Diese Kraft wohnt den Atomen der verschiedenen Ele-
mente in verschiedener Quantitit inne — aber nur potentiell: d. h.
sie entwickeln das Maximum der ihnen eignen Kraft nur unter be-
sonderen physikalischen Umstinden, und nur wenn sie eine Anziehung
derselben Intensitit (Quantitit) erleiden. Wenn nun dem Atom Na
z. B. bei gewdhulicher Temperatur die Kraftintensitéit na zukommt,
und dem Atom Cl diejenige c¢l, und wenn ferner

el > na,

gso wird Cl das Natrinmatom mit der Intensitit na anziehen und von
ihm mit derselben Intensitit angezogen werden. Der Verbindung
Na Cl bleibt demnach die Kraft cl — na disponibel, die aber so ge-
ring ist, dass sie ein Atom, ein lebhaft schwingendes, nicht mehr zu
halten vermag. Vielleicht kann Na Cl auch aus einem sogleich zu
entwickelnden anderen Grunde keine Verbindungen mit einzelnen Ato-
men mehr eingehen.

Es ist allgemein angenommen, dass bei chemischen Umsetzungen
sich so gesiittigt wie mogliche Verbindungen bilden — allerdings hat
man hierbei immer die Séttigung der Valenzen, der Attractionscentren
im Auge. Nun ist aber so eben gezeigt worden, dass man auf Grund
physikalischer Gesetze die meisten chemischen Verbindungen als un-
gesittigte, als noch mit potentieller Verwandtschaftkraft begabte, be-
trachten muss. In Folge dessen ist obiger Satz so zu pricisiren:
Das Resultat jeder chemischen Umsetzung ist eine Ver-
ringerung der disponiblen Verwandtschaftskraft: eine
Verwandlung potentieller Kraft in aktuelle. Den Verbin-
dungen AB, CD, AC, BD mogen die disponiblen Krifte ab, cd,
ac, bd zukommen. Setzen sich nun AB und CD nach folgendem
Schera um
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AB+CD=AC+BD

so wird dieses begriindet durch die Gleichung
ab 4+ c¢d > ac 4+ bd.

Die disponible Kraft auf der linken Seite der Gleichung ist stets
grosser als die auf der rechten. Durch diese Regel, scheint mir, wer-
den sidmmtliche chemische Reaktionen unter einen einheitlichen Ge-
sichtspunkt gebracht; es wird fiir dieselben ein zureichenderer Grund
gegeben, als bisher bekannt war. Wenn man sagte: Na Cl und
Ag, SO, setzen sich desshalb um, weil Silber zu Chlor eine stirkere
Verwandtschaft hat als zu Schwefelsiure, oder als Natrium zu Chlor,
und wenn man dabei annahm, dass AgCl sowobhl wie Na Cl gesit-
tigte Verbindungen seien, so musste man consequenter Weise 1953
qualitativ verschiedenen Verwandtschaftskriften das Leben schenken.
Sollte die Umsetzung dagegen erfolgen, weil Ag Cl unléslicher ist, so
musste mindestens Na Cl eine ungesittigte Verbindung sein, oder man
ignorirte das erwihnte pbysikalische Gesetz, aber in jedem Fall be-
hielt man 63 chemische Molekularkrifte bei. Diese werden durch die
neue Regel auf eine reducirt, und jener physikalische Grundsatz wird
zum Grundprincip der Chemie erhoben, aus dem sich alle Reaktionen
befriedigend erkléren lassen. Diese Regel erlaubt auch, einen neuen
Grund dafiir anzufiihren, dass Na Cl sich nicht mit noch z. B. einem
Chloratom zu der Verbindung Na Cl, vereinigen kann, trotzdem es
noch disponible Verwandtschaftskraft enthdlt. Die Gleichung

2NaCl 4 2Cl = 2Na Cl,
findet nicht statt, weil bei dieser Reaktion die disponible Verwandt-
schaftskraft nicht verringert, sondern vielleicht vergréssert werden
wiirde.

Vermittelst dieser potentiellen Kraft vermégen nun die Molekiile
Doppelverbindungen mit einander zu bilden, Krystallwasser zu binden,
kurz alle jene Verbindungen einzugehen, welche bis jetzt als Moleku-
larverbindungen bezeichnet wurden. Das Vorhandénsein dieser Kraft
bedingt vielleicht die verschiedenen Aggregatzustinde, die Léslichkeit
der Korper, ihre Hygroscopicitit. Die chemisch am vollstfindigsten
gesittigten Kérper werden die relativ unldslichsten sein; dieses, und
damit die neue Regel, findet seine Bestiitigung in der Thatsache, dass
die meisten Reaktionen auf nassem Wege Bildung schwerlgslicher
Substanzen veranlassen. Verminderung der disponiblen Verwandt-
schaftskraft ist demnach gleichbedeutend mit Verminderung der Los-
lichkeit,

Ich unterscheide nun zwischen chemisch- und physikalisch-gesst-
tigten Verbindungen. Die ersteren vermdgen sich nicht mebr mit ein-
zelnen Atomen zu vereinigen, die letzteren, entstanden durch mehr
oder minder vollstindigen Ausgleich der disponiblen Krifte chemisch
gesdittigter Verbindungen, sind nicht mehr fihig, sich mit weiteren
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Molekiilen za verbinden. Wie schon angedeutet, brauchen physika-
lich-gesdttigte Verbindungen (Molekularverb.) keineswegs absolut ge-
siittigt zu sein; dies wird wesentlich von den Bewegungsverhiltnissen
der Molekiile abhingen. Selbstverstindlich ist die Intensitit der ak-
tuellen Verwandtschaftskraft sowohl, als auch die Grésse der in ak-
tuelle verwandelbaren disponiblen Verwandtschaftskraft eine Funktion
der Temperatur.

Literaturangaben und ausfiihrlichere Darstellung dieser Principien
seien einer spidteren Abhandlung vorbehalten.

366. . A. Stutzer: Ueber Metamorphosen der Gruppen COOH,
CH.OH, CH, und CH, in der lebenden Pflanze.

(Eingegangen am 9. September; verl. in der Sitzung von Hrn. E. Salkowski.)

Die Frage iiber die Entstehung der Kohlenhydrate in der Pflanze
sowie iiber die Bedeutung der organischen Siuren ist noch immer
eine offene, und hat dies theilweise darin seinen Grund, dass die
von verschiedenen Seiten aufgestellten Ansichten noch recht wenig
experimentell gepriift sind. Liebig und Rochleder nahmen an,
dass die organischen S#uren (Oxalsiure, Weinsiure u. s, w.) Ueber-
gangsglieder der atmosphdrischen CO, zu den Kohlehydraten seien.
Es sollte sich hiernach aus der CO, zunichst Oxalsiure bilden und
diese unter Austritt von Sauerstoff stufenweise in Zucker u, s. w. um-
gewandelt werden. Einige Forscher erkliren die Bildung der Kohle-
hydrate auf eine ganz andere Weise, Davy, Sachs u. s. w. nahmen
z. B. eine directe Entstehung ohne Zwischenstufen an.

Ich habe in Hinsicht auf diese verschiedenen Ansichten Vegeta-
tationsversuche ausgefiibrt und erlaube mir zunichst Einiges iber die
experimentelle Prifung der von Liebig vertretenen Ansicht mitzu-
theilen, Vorzugsweise benutzte ich zu den Untersuchungen Keim-
pflanzen von Brassica Rapa, welche Pflanzen sich durch ein geringes
Gewicht und ein schnelles Wachsthum in der ersten Vegetations-
periode auszeichnen. Ich entzog ihnen die atmosphirische Kohlenséure
und gab dafiir Oxalsiure oder Weinsiure als Kohlenstoffquelle. Die
giinstigsten Resultate erhielt ich bei Erndhrung mit der Kalkverbindung
dieser Siuren. Ich fand, dass Oxalsiure wie Weinsiure von den
Pflanzen an Stelle der atmosphirischen Koblensiure aufgenommen
werden kann, dass die Pflanzen neue Blitter bilden und an Trocken-
gewicht zunehmen. Ferner konnte ich bei Wasserpflanzen, die statt
der Kohlenssure eine sehr verdiinnte Losung weinsaurer oder oxalsaurer
Salze "erhielten im directen Sonnenlicht starke Sauerstoff- Exhalation
beobachten. Ich glaube damit bewiesen zu haben, dass die
atmosphirische CO, durch organische Siuren ersetzt werden kann,



