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Mittheilungen.

189. H. Kommrath: Beitrag zur Theorie der chemischen Ver-
wandtschaftskraft, II.

(Fingegangen am 13. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die letzte Arbeit Lossen’s iber die Structurformel des Hydroxyl-
amins veranlasst mich schon jetzt, nachstehende Betrachtungen mit-
zutheilen.

Gleichgiiltig, ob man den Atomen verschiedener Elemente eine
qualitativ verschiedepe Verwandtachaftskraft zuschreibt oder nicht, die
Quantitiit dieser Kraft wird man fiir Atome verschiedener Elemente
stets verschieden setzen miissen, wenn man nicht zu complicirten Hy-
pothesen seine Zuflucht nehwen will. Den folgenden Betrachtungen
liegen die beiden Siitze zu Grunde: 1) Die Atome verschiedener
Elemente besitzen eine verschiedene Intensitit (Quantitiit) der Ver-
wandtschaftskraft; 2) Wirkang und Gegenwirkung sind einander gleich.
Wenn nun die einwerthigen Atome oder Gruppen X, Y, Z, R die
unter einander verschiedenen Affinititen x, y, z, r besitzen, so muss
in den Verbindungen CX,, CY,, CZ,, CR, das Kohlenstoffatom C
stets eine verscbiedene Kraft #ussern, wenn nicht C > 4x etc. ist.
Wenn C > 4x etc., so ist von jeder Verbindung nur eine Modification
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moglich; der Werth der Kohlenstoffvalenzen ist in derselben Substanz
derselbe, wechselt jedoch von Substanz zu Substanz, die Kohlenstoff-
affinitit wird nie ganz aufgebraucbt. Ist C>> 4x ete., so wird X,
mit der Kraft x anziehen und augezogen und ebenso X, und X;;
fiir X, jedoch behiilt das Kohlenstoffatom nur die Kraft C — 3x ibrig;
eine von den vier Valenzen wirkt schwicher als die drei dibrigen;
die Verbindung besitzt noch 4x — C potentielle X-Verwandtschafts-
kcaft. Wenn sich diese potentielle Kraft auf mehr als ein Atém ver-
theilt, so kinnen isomere Verbindungen entstehen; gleichmissig auf
alle wird die potentielle Kraft vertheilt sein, wenn alle unter
deuselben Bedingungen und gleichzeitig an das Kohlenstoffatom treten.
Von diesen Verbindungen ist eine unbeschrinkte Zahl méglich;
chemisch v-erden sich dieselben kaum anders als durch eine verschieden
leichte Zersetzbarkeit von X unterscheiden. — Ich will die be-
sprocher.en Isomerieverhﬁltuisse nur noch fiir die beiden Formeln

\

N—-X (1) und <N"'£‘">X,Y (ID)

erdrtern. I Es sind wieder die drei Fille zu unterscheiden

NO?,2X+Y. 1) 2) Wenn NO > 2X 4+ Y, so ist nur eine
) 0

Verbindung N x moglich, vorausgesetzt, dass man von dem Ein-
Y

fluss der Sauverstoffmasse auf die nichsten Atome absiebt. 3) Wenn
NO<2X 4+ Y, so existiren drei Klassen von lsomeren. An der
freien Verwandtschaftskraft 2X + Y NO hat Theil a) ein Atom,
oder es haben Theil b) zwei, c) drei Atome. So ergeben sich die
Formeln (die potentielle Traft ist darch * bezeichnet):

X X JX*
s NO-=x b N(-x- 9 N(Q-=x*
N oL ] \YI- Y*

X* X*

NO—= NO-=x*

Y Y
b) und ¢) lassen natiirlich unendliche Variationen zu. Die beiden
Fillle b) unterscheiden sich dadurch, dass in dem einen X und Y,
in dem andern beide X leichter oder schwieriger ersetzt werden
konnen; #holiches gilt fiir die verschiedenen Fille ¢). Wie die dispo-

nible Verwandtachaftskraft sich bestiitigt, ob sie bewirkt, dass sichz. B. X
und Y b) gegenseitig binden, oder dass phvsikalische Isomerien ent-
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steben, kaun nicht bestimmt werden. II. Die Formel (N _“:?:m)XQY

erlaubt, wenn (N --- 0 -.) > 2X 4 Y nur zwei Isomerien: N "'(}){" Y
= 3

und N “’8 ‘i: Y et dagegen (N---O---) < 2X + Y, so sind folgende

Isomere mdiglich:

L0--X 0 L0--Y
D N&-X »NeE 9 NEE
40X ~0--Y
HYNGE I NeE

4) uud 5) gestatten unendliche Variationen; 1), 2) und 3) bil-
den die Extreme; zwischen 1) und 2) steht 4) als Uebergang. Die
Variationen von 4) und von 5) werden sich je untereinander kaum
unterscheiden, wenn sie sich nicht den Extremen niihern oder wenn
die dispomible Kraft nicht gleichmiissig vertbeilt ist.

Von der Gleichwerthigkeit der verschiedenen Valenzen eines
Atoms kann man also a priori nie sprechen, wenn man nicht den
physikalischen Grundsatz causa aequat effectum vernachlissigen oder
wenn man die Frage nicht dogmatisch behandeln will. Wenn Hof-
mann fand, dass Amylaethylanilin identisch ist mit Aethylamylanilin,
80 beweist dieses nur, dass C;H,,; +C; Hy + CgH; <N; ist der ver-

ailgemeinerten Gleichung a + b 4+ ¢ <d nicht geniigt, so miissen
<A
von der Verbindung DZ-B Isomere existiren. Als man die Frage

nach der Verschiedenheit der Valenzen eines Atomes aufwarf, bewies
man den schidlichen Einfluss der graphischen Formeln und der Lehre
voo den Attractionsgentren.

Ein Atom kann nur eine Kraft besitzen, von der bald mehr,
bald weniger bethiitigt wird; gerade so wie ein Magnet, der maximal
4 Kilo trigt, doch auch jedes Gewicht unter 4 Kilo, und nicht blos

4 .
% Kilo oder Vielfache davon zu tragen vermag, weun 7 ein conven-

tionelles Maass ausdriickt.!) Man scheint vergessen zan haben, duss
das chemische Maass, die Kraft des Wasserstoffatoms, nur ein Pausch-
quantum ist, anbrauchbar fir feinere Untersuchungen.

Schliesslich will ich darauf aufmerksam machen, dass, wenn

12 3 1
aus NOBB A der Kérper NOBAH entsteht?) und dieser identisch
'} Die chemische Affinitit wlrde sonst die einzige intensiv-intermittirend

wirkende Kraft sein, welche wir kennen.
?) Ann. Chem. 186, 42.
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ist mit NOé:&H, man doch auch folgern kann, NOBAH sei
identisch mit NO]ISIZIA, sicherer sogar, als dass NOIIH?L; nicht

existirt. Die Gleichung NOBAN = NOéﬁ:& ist nach Obigem
leicht zu discutiren.

180. F. Witting und Jul. Post: Vorliufige Notiz iiber die
Darstellung isomerer Sulfoxylole.

(Eingegangen am 17. April; verlesen in der Sitzang von Hro, Oppenheim.)

Die Mittheilang, dass auch anderweitig fiber die Gewinnung iso-
merer Sulfoxylole gearbeitet werde, veranlasst uns zur Verdffentlichung
der bis jetzt in dieser Richtung erhaltenen Resultate.

Gleiche Volumina von bei 139—141° C. siedendem, sog. reinen
Xylol (aom der Fabrik von Kahlbaum) wurden mit rauchender,
reiner Schwefelsfiure behandelt. Nach Verdiinnung mit Wasser, Neu-
tralisation mit Bariumcarbonat und Eindampfen der Losung schieden
sich kleine Krystalle des Bariumsalges aus. Die Versuche, das so
gewonnene roheSalggemisch durch fractionirte Krystallisation zu trennen,
scheiterten; es liess sich nur eine rohe Trennung ermdglichen. Wir
schritten daher nach dem Vorgange von Limpricht (Annal. CLXXVI],
64) zur Darstellung bezw. Trennung der Sulfamide. 100 Gr. xylol-
sulfisaures Kaliom wurden mit der gleichen Menge Phosphorchlorid
gusammengerieben ond darauf in Wasser eingétragen. Das Chlorid
sank als schweres Oel zu Boden, es wurde kurze Zeit gewaschen und
mit concentrirtem Ammoniak versetzt. Aus der wi#ssrigen Lisung
des so gewonnenen Amids erhielten wir durch fractionirte Krystalli-
sation zwei verschiedene Amide, die nach wiederholter Umkrystallisa-
tion aus Wasger, Alkohol und Aether constante Schmelzpunkte zeig-
ten. Das zuerst auskrystallisirende schmolz bei 123° C., das zweite
bei 132° C Wir versuchten nun die Amide dorch Erhitzen mit Salz-
sliure in zugeschmolzenen Rohren zu regeneriren. Nach mebrstindiger
Behandlung bei 150°—180° war in der That xylolsulfisaures Ammon
gebildet, jedoch in so geringer Menge, dass das Material zur weiteren
Untersuchung nicht ausreichte. Beim Erhitzen iiber 180° spaltete sich
nimlick das Amid in Xylol und Schwefelséiure, bezw. Ammonsulfat
(es tritt dabei kein Chlor in das Xylol ein). Durch genaue Beobachtung
der Temperaturgrenzen, namentlich durch iingere Behandlung bei ver-
hiiltnissméssig niedriger Temperatur ist der Erfolg zweifellos.





