
152. E. Klinger: Zur Frage nach den Athitiitrgriirren 
der Kohlenrtoffr. 

(Eiogegangen am 31. Ma.) 
In einer Mittheilung: ,Zur Frage nach den Affinit8tsgr6asen dee 

dass die Idee von den einzelnen Valenzeo mchrwerthiger 
Elementaratome ale a priori getrennt funktionirender An- 
ziehongreinheiten eigentlich niemale beanstandet worden htY 

,,daae man nicht daran dachte, die Grundlagen der Vdenz- 
theorie im Einzelnen zu kritieirenmu 

Dieee Kritik iibt nun Claoe ,  und wie er meint ale der Erete, iadem 
er mittheilt: 

Er kiinne eich nicht denken, dase z. B. in dem Molekiil N, 
die beiden Sticketoffatome durch je  drei getrennte Ansiehunga- 
einheiten verbunden eind, die von verschiedenen Anp*&- 
punkten aue und in verschiedenen Richtuogen wirken eollen I 
vielmehr kiinne er eich aoch fiir ein mehrwerthigee Elementar- 
atom die ihm angebi5rende chemiecbe Anziehungekraft niaht 
anders vorstellen ale ein a priori zoeammeogeh5rigea einheit- 
lichee Ganze, 

welchee eich erst hei Verbindung dea Atomee mit anderen Atomen 
in eine wecheelnde (aber hegrenrte) Anzahl von Theilen spalten 
kame,  und dieee Theile wiederum eeien nicht unter allen UmetHo- 
den gleich groee. 

Diem Aneichten iiber eine ,ebeneo onbegriindete wie unnatiir- 
liche Hypothese" denen Claus fiir die Auffaesung chemieaher Ver- 
bindnogen eine ganz beeondere Wichtigkeit znschreibt, sind aber 
bereita - wenigstene ihrem weaentlichen Theile nach - in diesen 
Berichten IX, 1392 und beeondere IX, 742%) auageeprochen worden 
und a finden eich da z. B. die folgenden Sitre: 

Von dar Oleichwerthigkeit der versahiedenen Valenzen einee 
Atoms kann man a priori nie eprechen, wenn man nicht 
den physikaliechen Ornndratr canea aequat effecturn vernach- 
llbeipn, oder wenn man die Frage nicht dogmatisch behm- 
deln will. 

Ein Atom kann nur e i n e  Kraft beeitren, von der bald 
mehr, bald weniger bethlitigt wird. 

Man acheint vergeseen zu hsben, daee das chemieahe 
Maase, die Kraft dee Wasseratoffatomee, our eio Paunch- 
quantum iet , unhraochbar fiir feinere Unteruluchungen. 

Kohlenetoffe" l)  findet Claus f i r  ,gewies merkwiirdig 

ond glaubt den Grond hierfiir darin erblidcen eu miireen 

1) Diem Berichte XIV, 482. 
') Vergl. du Dmckfehlerrer~eichniiu, dieier Jahrganger. 
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Das, was C l a u s  durch die Beispiele CH,, CH,C1 u. s. w. zn 
erliiutern sucht, ist dort a n  der Formel CX, und bei der Bespre- 
chung der isomeren Hydroxylaminderivate N 0 XYZ gezeigt worden, 
nur, wie mir scheint, in allgemeinerer Weise. 

Wenn man nun aber mit C l a u s  eine b e g r e n z t e  Theilbarkeit 
der chemischen Anziehungskraft eines Atoms anninrmt, so fiihrt mao, 
meiner Ansicht nach, die erst beseitigte Hypothese praexistirender 
Valenz in etwas veriinderter Gestalt wieder ein. Denn die Annahme: 
die Anziehungskraft eines Atoms konne sich in nicht mehr wie in 
z. B. awei Theile spalten (um mit C l a u s  zu reden) bedingt doch 
wieder Etwas, welches eine Mehrtheilung hindert. Durch jene An- 
nahme wird das Wechseln von der Z a h l  der jetzt versteckteren Va- 
lenzen auch auf die I n t e n s i t a t  jeder einzelnen ausgedehnt und 
dadurch die Sache dem Verstandniss schwerlich naher 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, nnd in  40 und 40, oder 50 and 30 spalten soll, wie C l a u s  
will, und nicht auch z. B. in 4 Theile mit j e  dem Werthe 20. Wo- 
durch der ,. allerdings vorhandene, Schein solch begrenzter Theilbar- 
keit hervorgerufen werden kann, das  zeigt vielleicht folgendes Bei- 
spiel : 

Ein Magnet sei fiihig, 10 Kilo zu tragen; e r  vermag also eine 
beliebige Aozahl von Eisenstiicken zu fixiren, vorausgesetzt, das ihr 
Gesammtgewicht 10 Kilo nicht tiberschreite, nod hiernach scheint 
die Theilbarkeit seiner Kraft eine fast unbegrenzte zu sein. Wenn 
nun aber nur Eisenstiicke A 5 Kilo oder B 2 Kilo zur Verfiigung 
standen, SO wiirde allerdings der Anschein hervorgerufen werden 
kiinnen, als oh die Kraft jenes Magneten hiichstens in 2 oder i n  
5 Theilen zu wirken fahig sei und in einem ahnlichen Falle befinden 
wir nns vielleicht in Bezug auf die chemische Anziehungskraft der 
Atome. 

Liisst man die in jenen friiheren Mittheilongen gemachten An- 
nahmen gelten: die AffinitBt sei dem Newton’schen Gesetze iiber 
Wirkung und Gegenwirkung ebenso unterworfen wie alle anderen 
Krafte, und ferner: jedes Atom besitze diese Affinitatskraft in  be- 
stimmter Griisse, 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 luckenhaften Umrissen angedeutet 
werden konnen. 

Es lassen sich dann die sogenaunten einwerthigen Atome und 
Gruppen als eine Klasse auffassen, bei deren Gliedern der Werth 
der cbemischen Anziehungskraft zwischen den Grenzen a und b 
liegt; bei den sogenannten zweiwerthigen Atomen und Gruppeii ist 
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d a m  der  Werth der  Affinitiit zwiscben ca. 2 s  nnd ca. 2 b  e ioga  
schloesen. Oder, wie obenajn Zahlen : wenn der AffinitPtswerth ein- 
werthiger Atome und Gr ippen  ewiechen 80 und 90 liegt, so liegt 
vielleicht der Affinitiitswerth der eweiwerthigen zwischen 160 and 
170 u. s. w. Ein Atom mit z. B. der  Kraft 170 vermag 2 Atome 
von je der Kraft 80 zu fesseln und behiilt noch die disponible Affi- 
nitat 10 iibrig; bindet es dagegen 2 Atame von je der Kraft 90, 80 

besitzen nun diese beiden, oder besitzt eines derselben die noch dis- 
ponible Affinitat (vom Werthe lo), welche, wie bereite in  den Be- 
ricbten IX, 1394, erwPbnt ist, miiglicher Weise zu Molekularver- 
bindungen Veranlassung giebt, Cohasion und Liislichkeit bedingt, 
die bald saure, bald alkalische Reaktion sogenannter neutraler Salze 
(z. B. PO4 Na,) verursacht u. e. w. 

Lasst man obige Annahmen gelten, so ist auch nicht einzusehen, 
warum nur die Kraft mehrwerthiger und nicht gleichfalls diejenige 
einwerthiger Atome der Theilung fahig sein 8011; vielmehr kann man 
slsdann recht wobl begreifen, dam einwerthige Atome oder Gruppen 
X und Y aich zu X,Y, XY, u. 8. w. zu vereinigen vermiigen und wir 
haben vielleicht in  JCI,, I( H F H  und ahnlichen Substanzen Verbin- 
dungen dieser Art vor uns; es ist dann auch die Miiglichkeit gegeben, 
daes in  einer Verbindung von z. B. der Formel C, X4 0 unter Um- 
stgnden jedes X mit jedem c in Verbindung stehen und so vielleicht 
eine labile Modifikation zu Stande kommen kBnne; uud es ist denk- 
bar, dam, urn nocb ein Beispiel anzufiihren, im Benzol jedes Kohlen- 
stoffatom die Kraft, die ihm nach Bindung eines Wasserstoffatoms 
bleibt, gleicbmassig auf die beiden benachbarten Kohlenstoffatome 
vertheile. 

Vielleicht erscheinen diese Betrachtungen ale sehr ii berfliiseige, 
oder ale vie1 zu weitgehende; aber ich glaube, dam man doch auf 
solche oder ahnliche Anschauungen wird zoriickgreifen miiesen, wenn 
sich die Zahl der ,UmlagerungenY, der labilen Modifikationen und 
physikalischen Isomeren noch vermebrt, und wenn man den ,Einfluss 
der  Stellung und der benachbarten Molekiile' nocb genauer studirt 
haben wird. 

153. C. Lorenz: Ueber Abkommlinge dee Piperonale. 

Hrn. Tiemann.] 
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCCCL; vorgetragen in der Sitzung vou 

Vor einiger Zeit1) habe ich oachgewiesen, dass die Methylen- 
kaffeesaure und die Methylenalphahomoksfesaure sich unschwer durch 
die Einwirkung von Essigsaureanhydrid, resp. Propionsiureanhydrid 
auf ein Gemisch von Piperonal und Natriumacetat erhalten lassen, 

1 )  Diem Berichte XIII, 766. 
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