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152. H. Klinger: Zur Frage nach den Affinitdtsgrossen
des Kohlenstoffs.
(Eiogegangen am 31. Mérz.)
In einer Mittheilung: ,Zur Frage nach den Affinitfitsgrissen des
Kohlenstoffs“ 1) findet Claus fiir ,gewiss merkwirdig
dass die Idee von den einzelnen Valenzen mebrwerthiger
Elementaratome als a priori getrennt funktionirender Ag-
ziehungseinbeiten eigentlich niemals beanstandet worden ist“
und glaubt den Grund bierfiir darin erblicken zu miissen
»dass man nicht daran dachte, die Grundlagen der Valens-
theorie im Einzelnen zu kritisiren."

Diese Kritik ibt nun Claus, und wie er meint als der Erste, indem
er mittheilt:

Er kénne sich nicbht denken, dass z. B. in dem Molekiil N,
die beiden Stickstoffatome durch je drei getrennte Anziehungs-
einbeiten verbunden sind, die von verschiedenen Angriffs-
punkten aus und in verschiedenen Richtungen wirken sollen!
vielmebr kénne er sich auch fiir ein mehrwerthiges Elementar-
atom die ihm angehdrende chemische Anziebungskraft nicht
anders vorstellen ale ein a priori zusammengehdriges einheit-
liches Ganze,
welcbes sich erst bei Verbindung des Atomes mit anderen Atomen
in eine wechselnde (aber begrenszte) Anzahl von Theilen apalten
kdnne, und diese Theile wiederum seien nicht unter allen Umst&n-
den gleich gross.

Diese Ansichten iiber eine ,ebenso unbegriindete wie unnatdir-
liche Hypothese® denen Claus fiir die Auffassung chemischer Ver-
bindupgen eine ganz besondere Wichtigkeit szuschreibt, sind aber
bereits — wenigstens ibrem wesentlichen Theile nach — in diesen
Berichten 1X, 1392 und besonders 1X, 742 *) ausgesprochen worden
und es fioden sich da z. B. die folgenden Sitze:

Von der Gleichwertbigkeit der verschbiedenen Valenzen eines
Atoms kann man a priori nie sprechen, wenn man nicht
den physikalischen Grundsatz cansa aequat effectum vernach-
lissigen, oder wenn man die Frage nicht dogmatisch beban-
deln will,

Ein Atom kann nur eine Kraft besitzen, von der bald
mebr, bald weniger bethitigt wird.

Man scheint vergessen zu haben, dass das chemische
Maass, die Kraft des Wasserstoffatomes, nur ein Pauosch-
quaptom ist, unbrauchbar fiir feinere Untersuchungen.

1} Diese Berichte XIV, 432.
3) Vergl. das Druckfehlerverzeichniss dieses Jahrganges.
Berichte d. D. chern. Gesellochaft. Jahrg. XIV. 51
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Das, was Claus durch die Beispiele CH,, CH,Cl u.s. w. zu
erliatern sucht, ist dort an der Formel CX, und bei der Bespre-
chung der isomeren Hydroxylaminderivate NOXYZ gezeigt worden,
nur, wie mir scheint, in allgemeinerer Weise,

Wenn man nun aber mit Claus eine begrenzte Theilbarkeit
der chemischen Anziehungskraft eines Atoms annimmt, so fihrt man,
meiner Ansicht nach, die erst beseitigte Hypothese priexistirender
Valenz in etwas veridnderter Gestalt wieder ein. Denn die Annahme:
die Anziehungskraft eines Atoms kodone sich in nicht mehr wie in
z. B. awei Theile spalten (um mit Claus zu reden) bedingt doch
wieder Etwas, welches eine Mehrtheilung hindert. Durch jene An-
nabme wird das Wechseln von der Zahl der jetzt versteckteren Va-
lenzen auch auf die Intensitdt jeder einzelnen ausgedehnt und
dadurch die Sache dem Verstindniss schwerlich néiher gebracht. Es
ist in der That nicht einzusehen, warum sich z. B. die Kraft eines
zweiwerthigen Atomes, die in irgend welcher Einheit gleich 80 sein
mag, und in 40 und 40, oder 50 und 30 spalten soll, wie Claus
will, und nicht auch z. B. in 4 Theile mit je dem Werthe 20. Wo-
durch der, allerdings vorbandene, Schein solch begrenzter Theilbar-
keit hervorgerufen werden kann, das zeigt vielleicht folgendes Bei-
spiel:

Ein Magnet sei fibig, 10 Kilo zu tragen; er vermag also eine
beliebige Aunzahl von Eisensticken zu fixiren, vorausgesetzt, das ihr
Gesammtgewicht 10 Kilo nicht dberschreite, und hiernach scheint
die Theilbarkeit seiner Kraft eine fast unbegrenzte zu sein. Wenn
nun aber nur Eisensticke 4 5 Kilo oder 4 2 Kilo zur Verfiigung
stinden, so wiirde allerdings der Anschein hervorgerufen werden
kénnen, als ob die Kraft jenes Magneten hdchstens in 2 oder io
5 Theilen zu wirken fihig sei und in einem &#hnlichen Falle befinden
wir uns vielleicht in Bezug auf die chemische Anziehungskraft der
Atome.

Lésst man die in jenen frilheren Mittheilungen gemachten An-
nahmen gelten: die Affinitit sei dem Newton’schen Gesetze iiber
Wirkung und Gegenwirkung ebenso unterworfen wie alle anderen
Krifte, und ferner: jedes Atom besitze diese Affinitdtskraft in be-
stimmter Grosse, dieselbe komme aber nur dann voll zur Geltung,
wenn die Disgregation gleich Null ist, so ergeben sich als Conse-
quenzen einige, wie ich glaube, neue Seiten der Valenztheorie, die
in Folgendem allerdings nur in lickenhaften Umrissen angedeutet
werden kdnnen.

Es lassen sich dann die sogenannten einwerthigen Atome und
Gruppen als eine Klasse auffassen, bei deren Gliedern der Werth
der chemischen Anziehungskraft zwischen den Grenzen a und b
liegt; bei den sogenannten zweiwerthigen Atomen und Gruppen ist
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dann der Werth der Affinitdt zwischen ce. 2a und ca. 2b einge-
schlossen. Oder, wie obenajn Zahlen: wenn der Affinititswerth ein-
werthiger Atome und Gruppen zwischen 80 und 90 liegt, so liegt
vielleicht der Affinititswerth der zweiwerthigen zwischen 160 und
170 u. 8. w. Ein Atom mit z. B. der Kraft 170 vermag 2 Atome
von je der Kraft 80 zu fesseln und bebdlt noch die disponible Affi-
nitit 10 Gbrig; bindet es dagegen 2 Atome von je der Kraft 90, so
besitzen nun diese beiden, oder besitzt eines derselben die noch dis-
ponible Affinitdt (vom Werthe 10), welche, wie bereits in den Be-
richten IX, 1394, erwahnt ist, moglicher Weise zu Molekularver-
bindangen Veranlassung giebt, Cobiision und Ldslichkeit bedingt,
die bald saure, bald alkalische Reaktion sogenannter neutraler Salze
(z. B. PO, Na;) verursacht u. s, w.

Lisst man obige Annahmen gelten, so ist auch nicht einzusehen,
warum nur die Kraft mehrwerthiger und nicht gleichfalls diejenige
einwerthiger Atome der Theilung fihig sein soll; vielmehr kann man
alsdann recht wohl begreifen, dass einwerthige Atome oder Gruppen
X und Y sich zu X,Y, XY, u 8. w. zu vereinigen vermdgen und wir
haben vielleicht in JCl;, KHFH und ihnlichen Substanzen Verbin-
dungen dieser Art vor uns; es ist dann auch die Mdglichkeit gegeben,
dass in einer Verbindung von z. B. der Formel Cy X, O unter Um-
stinden jedes X mit jedem C in Verbindung stehen und so vielleicht
eine labile Modifikation zu Stande kommen kénne; und es ist denk-
bar, dass, um noch ein Beispiel anzufiibren, im Benzol jedes Kohlen-
stoffatom die Kraft, die ihm nach Bindung eines Wasserstoffatoms
bleibt, gleichmiissig auf die beiden benachbarten Kohlenstoffatome
vertheile.

Vielleicht erscheinen diese Betrachtungen als sehr dberfliissige,
oder als viel zu weitgehende; aber ich glaube, dass man doch auf
solche oder dhnliche Anschauungen wird zuriickgreifen missen, wenn
sich die Zahl der ,Umlagerungen®, der labilen Modifikationen und
physikalischen Isomeren noch vermehrt, und wenn man den ,Einfluss
der Stellung und der benachbarten Molekiile“ nocb genauer studirt
haben wird.

153. C. Lorenz: Ueber Abkémmlinge des Piperonals.
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCOCL; vorgetragen in der Sitzung von
Hrn. Tiemann.]

Vor einiger Zeit!) habe ich nachgewiesen, dass die Methylen-
kaffeesiiure und die Methylenalphahomokaffeesdure sich unschwer durch
die Einwirkung von Essigsiureanhydrid, resp. Propionsiureanhydrid
auf ein Gemisch von Piperonal und Natriumacetat erhalten lassen,

1) Diese Berichte XII, 756.
51*



