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Bei dieser ebenfalls nur im Auszuge wiedergegebenen Unter- 
suchung habe ich mich der werthvollen Unterstiitzung des Hm. 0. Bally 
zu erfreuen. 

Auch sind bereits zahlreiche andere Thiazolderivate und ver- 
wandte Kiirper im hiesigen Laboratorium gewonnen worden; so z. B. 
von Hrn. G. Hofmann  die verschiedensten Abkiimmlinge des Stamm- 
kiirpers: 

CH-Se 
' I  

S e l e n a z o l .  C H  CH 
\ /" 

N 
Alle diese Arbeiten sollen, hauptsachlich in Riicksicht auf ihren 

etwas grijsseren Umfang, anderen Ortes ausfiihrlich publicirt werden. 
Vielleicht wird die Thiazolgruppe, oder wenigstens die Gesammt- 

heit der als B A z o 1 e a zu bezeichnenden pyridinartigen K6rper von 
der Form 

CH-(S, Se, 0, NH) 

CH AH 
\ /  

N 
hinsichtlich der Mannigfaltigkeit ihrer Derivate nur wenig hinter der 
BThiophengruppecc zuruckstehen, uber welche das soeben unter diesem 
Titel erschienene Werk V. Meyer's eine so ausgezeichnete und voll- 
standige Orientirung darbietet. 

Z u r i c h ,  am 6. Marz 1888. 

170. Victor Meyer und Eduard Riecke:  Einige 
Bemerkungen iiber das Kohlenstofl'atom und die Valene. 

(Eingegangen am 10. Marz.) 
Im Anschluss an seine Untersuchungen uber die P y r o e l e k t r i -  

c i t a t  d e s  T u r m a l i n s ' )  wurde der Eine von uns zu einervermuthung 
iiber die Natur der chemischen Valenz gefiihrt, von welcher er schon 
im Sommer des vergangenen Jahres gesprachsweise Mittheilung ge- 
macht hatte und welche darin besteht, dass er jede Valenz als bedingt 
ansah durch eine gewisse Combination zweier entgegengesetzt elek- 

I) E. Riecke, Ueber die Pyroelektricitiit des Turmalins. Wied. AM. 25, 
S. 43. - D erselbe, Zwei Fundarnentalversuche zur  Lehre von der Pyroelek- 
tricitiit. Wied. Ann. 31, s. 889. 
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trischer Theilchen. Zu einer ganz ahnlichen Vorstellung fiihrteu 
aber die Untersuchungen, welche der Andere von uns l) iiber die 
v a n  t ’Ho ff’schen H y p o  t h e  s e n ,  fiber die Substitutionserscheinungen 
am B e n z y l c y a n i d  und D e s o x y b e n z o l n  und uber die I s o m e r i e  
d e r  B e n z i l d i o x i m e  angestellt hat. Diese Uebereinstimmung war 
fur uns die Veranlassung zu wiederholten gemeinsamen Erwiigungea 
iiber die Natur der chemiscben Valenz. Ueber die Ergebnisse der- 
selben gestatten wir uns im Folgenden eine kurze Mittheilung zu 
machen, in welcher zunachst das K o h l e n s t o f f a t o m  als das in seinen 
Valenzverhaltnissen besonders erfolgreich erforschte, Beriicksichtigung 
finden moge. 

Der  Losung des Valenzproblems ist beim Kohlenstoffatom durch 
die Erkenntniss der Vierwerthigkeit sowie des Umstandes, dass die 
vier Valenzen nach den Ecken eines regularen TetraEdem gerichtet 
sind2), in  erheblichem Maasse vorgearbeitet. Bei der Discussion der 
Frage nach der Natur der Kohlenstoffvalenz muss ferner der eben- 
falls von v a n  t ’Hoff3)  erkannte und von W i s l i c e n u s 4 )  neuerdings 
besonders betonte Umstand wesentlich beriicksichtigt werden, dass zwei 
einfach miteinander verbundene Kohlenstoffatome frei und in beliebiger 
Richtung am eine in der Richtung der verbindenden Valenz liegende 
Axe rotiren, dass diese Rotation aber durch den Eintritt doppelter 
Bindung aufgehoben wird. Die letztere Erscheinung kann auf dem 
Papier oder am Model1 durch das Schema: 

C 

wiedergegeben werden , welches ausdruckt , dass , statt der freien und 
c 

verschieden gerichteten Rotation, die bei der e i n f a c h e n  Rindung 1 
C 

miiglich ist, bei der d o p p e l t e n  nur noch Oscillationen um die punktirt 
gezeicbnete Axe miiglich sind. 

Die Untersuchungen des Einen von uns und seiner Mitarbeiter 
fiber B e n z y l c y a n i d  und D e s o x y b e n z o l n ,  sowie uber die i s o m e r e n  
D i o x i m e  des Benzils machen es nothwendig, auf die zuletzt genannte 
Hypothese naher einzugehen. Da nur die Versuche fiber die Benzil- 

l) V. Meyer in Gemeinschaft mit Auwers ,  D e m u t h ,  J a n s s e n ,  

2, Le Be1 und v a n  t’Hoff 1874 und 75. 
3, v a n  t’Hoff - H e r r m a n n ,  Braunsehweig 1877. S.‘6, 12, 13. 
4, Leipzig, bei S. Hirael, 1887. 

Al. Meyer ,  N e u r e  und Oelkers. 
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dioxime abgeschlossen sind, die andern aber noch der weiteren Aus- 
arbeitung bediirfen, so miige von diesen zunachst abgesehen und 
nur hervorgehoben werden, dass sie mit der von van  t ’Hof f l )  aus- 
gesprochenen Ansicht harmoniren, dass das Bild eines, e i n  Kohlen- 
stoffatom enthaltenden Systems nur dann ein r egu l a r e  s TetraEder 
sei, wenn - wie im Grubengas, Tetrachlorkohlenstoff u. s. w. - die 
vier mit dem Kohlenstoff verbundenen Atome oder Gruppen iden- 
tisch sind. 

Wis l i cenus  hat diesen Gedanken van t’Hoff’s weiter ausge- 
fiihrt 2, und z. B. fiir den Fall discutirt, dass ein Kohlenstoffatom mit 
einem Atom Wasserstoff und drei anderen Atomen verbunden sei. 
Haben die letzteren eine starke spezifische Affinitat zu einander, SO werden 
sie sich mehr nahern als z. B. die 4 Wasserstoffatome des Gruben- 
gases, und aus dem regularen TetraGder wird dann eine spitze drei- 
seitige Pyramide; ihr Bild ist die Figur I., wenn das Grubengas 
durch - tetragdrisch gedachte - Figur 11. ausgedriickt wird: 

1. 
H 

I 
C 

/ i \  

11. 
H 
i 

C 
/ I \  

H H H  

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Discussion der angeregten 
Fragen sind die Ergebnisse der Untersuchung von V. Meyer  und 
K. A u w e r s  uber die i someren  Benzi ldioxime.  In dieser ist ge- 
zeigt worden, dass das Dioxim: 

Cs H5-C=N-OH 

C~HS-C=N-OH 
I 

in zwei isomeren und auch in ihren Derivaten durchaus verschiedenen 
Modificationen von den Formeln: 

I. 11. 
CsH5 N-OH 

\/ 
C 

CsH5 N-OH 
\/ 

C 

dauernd existirt und durch bestimmte Eingriffe aus der mnbegiinstigtena: 
in die Bbegiinstigterec: Form verwandelt werden kann. Derartige 

I) 1. c. p. 17. 
a) 1. c. S. 16 u. 75. 



Formen sollen aber nach v a n  t ’ H o f f  nur dann wirklichen Isnmerien 
entsprechen, wenn dieselben n i c h t  d u r c h  R o t a t i o n  i n  e i n a n d e r  
u b e r g e f u h r t  w e r d e n  k i innenl ) ,  und auch W i s l i c e n u s  nimmt an, 
dass bei solchen Verbindungen mit nur e i n f a c h e r  Kohlenstoffbindung 
Isomerie ausgeschlossen sei, da  sie infolge der freien Rotation um die 
C-C- Axe, unter dem Einflusse der Warmestiisse fortdauernd zwischen 
der einen und der anderen Lage schwanken. Aus den Unter- 
suchungen von A u w e r s  und V. M e y e r  folgt, dass die von v a n  t ’ H n f f  
und W i s l i  c e n u s  angenommene Rotation einfach gebundener Kohlen- 
stoffatome nicht i m m e r  s t a t t f i n d e t ,  snndern? dass es  Faille giebt, 
in welchen einfach gebundene Kohlenstoffatome n i c h t  r o t i r e n ,  sondern 
in bestimmter Lage f e s t g e h a l t e n  sind. Wahrend z. B. fiir die Bern- 
steinsaure (I.) und das Benzil (11.) u. s. w. 

I. I1 
HZ C O O H  

\ /  

C 
I 
C 
\ 

C O O H  H2 

I 
C 
\ 

0 CsH5 

vorwiegend diese , die begiinstigte Form besteht , sind fiir die Benzil- 
dioxime beide Formen dauernd existenzfahig, wenn auch ungleich 
bestandig; die begunstigtere Form ist die stabilere, welche aus der 
Form I. durch starke Eingriffe erhalten wird, sich aber in diese nicht 
- bezw. nur unter gleichzeitiger Anhydridbildung oder Sauerstoff- 
verkettung durch Oxydation - wieder zuruckwandeln lasst. 

Aus all dem ist zu schliessen, dass den bisher allgemein ange- 
nommenen Eigenschaften des Kohlenstoffatoms zwei hinzugefiigt werden 
miissen: 

1. Die 4 Valenzen des Kohlenstoffatoms kiinnen aus der r e g u l a r -  
tetragdrischen Richtung, in welcher sie im Grubengas und den Kiirpern 
der Formel Car anzunehmen sind, abgelenkt werden a). 

2. Fiir die einfache Bindung zweier Kohlenstoffatome giebt e s  
zwei verschiedene Arten der Verkettung : eine solche, welche freie und 
verschieden gerichtete Rotation gestattet, eine zweite, welche dieselbe 
ausschliesst. 

I) v a n  t ’Hoff ,  1. c. S. 6. 
a) Die Frage der Ablenkung der Valenzrichtungen ist in besonders ein- 

gehender Weise von A. v. B a e y e r  discutirt worden (diese Berichte XVIII, 
2277), dessen Betrachtung sich aber vorwiegend auf die mehrfache und r i n g -  
f 6 rmi  ge Bindung - also auf complicirtere Fille, als die hier zu behandelnden, 
bezieht. 
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Hierrnit diirfte erschijpft sein, was wir auf Grund bestimmter 
c h e m i s c h e r  Thatsachen iiber die Eigenschaften der Valenzen zu 
sagen irn Stande sind. Wir gehen daher iiber zu der Aufstellung 
derjenigen Gesichtspunkte, welche sich aus p h y s i k a l i s c h e n  That- 
sachen fur die Valenzlehre gewinnen lassen. Zu ihrer Erijffnung tragen 
3 verschiedene Gebiete der Elektricitatslehre bei: die Erscheinungen 
der R e i b u n g s -  und Beriihrungs-Elektricitat, die Erscheinungen 
der P y r o e l e k t r i c i t i i t  und die Gesetze der e l e k t r o l y t i s c h e n  
L e i  t ung .  

Die Scheidung der elektrischen Fliissigkeiten durch Reibung oder 
Beriihrung fiihrt zu der Annahrne, dass die chernischen Elemente nicht 
blos unter sich durch die Wirkungen der Affidtat verbunden sind, 
sondern dass Wirkungen von demselben Charakter anch bestehen 
zwischen den chernischeii Elernenten und den elektrischen Fliissigkeiten. 
Nun wissen wir ,  dass bei Reibung oder Beriihrung im Allgerneinen 
jeder Kijrper sowohl positiv als negntiv elektrisch werden kann; es 
erstrecken sich also die Anziehungen der Elernente auf beide Elektri- 
citaten und es bestehen lediglich gradweise Verschiedenheiten zwischen 
densellen. Es wird beispielsweise das Zink in Beriihrung mit Schwefel- 
saure negativ elektrisch in Folge seiner iiberwiegenden Anziehung der 
negativen Elektricitat; ebenso der Schwefel, wenn er  mit Wolle ge- 
rieben wird. 

Die Erscheinungen der Pyroelektricitat fuhren zu der Annahme, 
dass die Molekiile der pyroelektrischen Krystalle mit einem System 
elektrischer Pole verbunden sind , welche gegeneinander und gegen 
das Molekiil selbst eine unverlnderliche Lage besitzen. So wurden 
die Molekiile des Turrnalins verbunden sein mit zwei entgegengesetzt 
elektrischen Polen, welche in  der Richtung der krystallographischen 
Hauptaxe auf entgegengesetzten Seiten des Molekiiles gelngert sind. 
Das Molekul des Quarzes wurde in einer zur Hauptachse senkrechten 
Ebene umgeben sein von sechs elektrischen Polen, welche abwechselnd 
positiv und negativ die Ecken eines regularen Sechseckes einnehmen. 

Fiihrt also dies zu der Anschauung, dass die Molekiile der pyro- 
elektrischen KGrper urngeben sind ron gewissen Systernen positiver 
und negativer elektrischer Pole, so liegt es  nahe, diese Vorstellung 
auch auf die Atome zu ubertragen. 

Aus den Gesetzen der Elektrolyse folgt, dass a u f  d i e  V a l e n z e n ' )  
diejenigen Elektricitiitsmengen vertheilt sind, welche sich mit den Ionen 

I) Der einfachste husdruck, in welchem sich hent das e lek t ro ly t i schc  
Gesetz  zusammenfassen lasst, lautet: geht ein Strom gleichzeitig durch 
mehrere Elektrolgte, so wird in jedem von diesen in der gleichen Zeit d ie  
gleiche A n z a h l  v o n  Yxlenzen geliist. 



bewegen und welthe durch diese Bewegung die Leitung des galvanischen 
Stromes in  dem fliissigen Leiter vermitteln. 

Auf Grund der mitgetheilten chemischen und physikalischen Er- 
fahrungen haben wir uns nun folgende Vorstellung von der Con- 
s t i t u t i o n  des K o h l e n s t o f f a t o m e s  gebildet. Wir nehmen an, dass 
dasselbe umgeben ist von einer A e t h e r h i i l l e ,  welche bei einem isolirten 
Atome, w i e  d i e s e s  s e l b s t  , kugelfiirmige Gestalt besitzt; das A t o m  
selbst betrachten wir als den T r a g e r  d e r  spec .  A f f i n i t a t e n ,  die 
Oberflache der H i i l l e  als den S i t z  d e r  V a l e n z e n .  Jede V a l e n z  
denken wir uns bedingt durch das Vorhandensein z w e i e r  e n t g e g e n -  
g e s e t z t e r  e l e k t r i s c h e r  P o l e ,  welche in den Endpunkten einer 
irn Vergleich zum Durchmesser der Aetherhiille kleinen geraden 
Linie befestigt sind. Wir  bezeichnen ein solches System zweier elek- 
trischer Pole als einen D o p p e l p o l  oder D i p o l .  Den vier Valenzen 
des Kohlenstoffatomes wiirden also vier solcher Dipole entsprechen. 
Die Mittelpunkte derselben .denken wir uns gebunden an die Oberflache 
der Aetherhiille, in dieser aber frei verschiebbar; die Dipole selbst 
seien freidrehbar urn ihre Mittelpunkte. 

Wir machen nun die weitere Annahme, dass der Kohlenstoff eine 
griissere Anziehung besitze zu der positiven als zu der negativeti 
Elektricitat2), und dass die positiven Pole der Valenzen eine etwas 
grBssere Starke besitzen, als die negativen. Das physikalische Analogon 
des Dipole wiirde darnach gegeben sein durch zwei einander beriihrende 
Kugeln, die eine aus Kupfer, die andere aus Zink bestehend, welchen 
eine kleine Menge positiver Elektricitat mit der Elektrisirmaschine 
zugefiihrt worden ist. 

In Folge der freien Drehbarkeit der Dipole werden alle Valenzen 
ihre positiven Pole dem Kohlenstoffatome zuwenden. Wiirden die 
beiden Pole einer Valenz gleiche Starke besitzen, so wiirde das Kohlen- 
stoffatom zusarnmen mit den ihm zugehijrenden Dipolen nach wie vor 
die positive Elektricitat anziehen. Diese Anziehung wird aber kom- 
pensirt durch die etwas griissere Starke der positiven Pole der 
Valenzen. 

Fur das Verhaltniss der Elektricitatsmengen, welche in den beiden 
Polen concentrirt zu denken sind, kann eine genauere Bestimmung S O  

lange nicht gegeben werden, als das Gesetz, nach welchem das Kohlen- 
stoffatom auf die beiden Elektricitaten wirkt , nicht bekannt ist. 
Immerhin iibersieht man,  dass jene Compensation erst in  einem ge- 

(v. H e l m h o l t z  l).) 

l) Paraday-Lecture, Chem. SOC. Trans. 1581, 277. 
a) Die folgenden Entwickelungen sind von dieser speziellen Annahme 

unabhilngig, sie konnen ganz in derselben M7eise auch auf Grund der entgegen- 
gesetzten Hypothese ausgefiihrt werden, dass die Affinitlt des Kohlenstoffes 
zur negativen Elektricitat die grBssere sei. 

Berichta d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. G1 



wissen Abstande von der Aetherhiille des Atoms eintreten kann, 
wahrend in  unmittelbarer Nahe der Aetherhiille die Anziehung auf 
die positive Elektricitat noch iiberwiegt; eine Bemerkung, welche von 
Wichtigkeit ist fiir die Erklarung der elektrolytischen Erscheinongen. 

Unter allen Umstiinden aber ergiebt sich sowohl aus der Orientirung 
der Dipole, wie aus der grosseren Starke der positiven Pole das 
Resultat, d a s s  d i e  V a l e n z e n  e i n e s  u n d  d e s s e l b e n  K o h l e n a t o f f -  
a t o m e s  s i c h  a b s t o s s e n ;  bei einem isolirten Kohlenstoffatome wird 
daher Gleichgewicht vorhanden sein, wenn die Valenzen in den 
E c k e n  e i n e s  r e g u l a r e n  T e t r a E d e r s  sich befinden. Sie sind aber 
in diesen Punkten nicht fixirt, sondern bei der angenommenen freien 
Beweglichkeit in der Oberflache der Aetherhiille werden sie durch 
aussere Einwirkungen jederzeit aus den normalen Gleichgewichtslagen 
abgelenkt werden konnen. Hierdurch wird es begreiflich , dass bei 
vollkommener Gleichheit der ausseren Wirkungen, wie im Gruben- 
gase, die Valenzen in den Ecken des Tetragders verbleiben, wahrend 
sie bei Anlagerung verschiedenartiger Atome oder Atomcomplexe eine 
Ablenkung erleiden kknnen. 

Das  geometrische Bild einer Valenz wiirde nach dem Vorher- 
gehenden bestehen in einer L i n i e ,  d e r e n  E n d p u n k t e  m i t  d e n  
Z e i c h e n  + u n d  - v e r s e h e n  sind; das Aneinanderhaften z w e i e r ,  
a u c h  g l e i c h a r t i g e r  A t o m e  i n  d e n  M o l e k i i l e n  w i r d  d a d u r c h  i n  
e i n f a c h s t e r We i s e v e r  s t a n  d 1 i c h g e m  a c h t. 

Das Rild des Kohlenstoffatoms ist durch die folgende Figur ge- 
geben , in welcher von einer perspectivischen Darstellung abgesehen 
ist und voii den vier Dipolen nur die in den Ecken der dem Auge zu- 
gewandten TetraGderfliiche befindlicben drei in die Zeichnung aufge- 
nommen sind. 

Fig. 1. 

Wir gehen iiber zu der Betrachtung der einfachen Bindung zweier 
Kahlenstoffatome. Da bei allen fliissigen und gasfijrmigen Korpern die 
Molekiile in Translation und Rotation begriffen sind, so:werden bei jeder 
Reaction Kohlenstoffatome vorhanden sein, deren Aetherhiillen einander 
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SO sich nahern, dass zwei ihrer Dipole in unmittelbare Nachbarschafi 
gerathen. Dann aber werden diese in Folge der Abstossung der 
gleichnamigen , der Anziehung der ungleichnamigen Pole sich so an 
einander lagern, dass der positive Pol des einen neben den negativen 
des anderen zu liegen kornmt und umgekehrt. Da  nach unserer Vor- 
aussetzung die Dipole urn ihre Mittelpunkte drehbar sind, so kann 
das System der vereinigten Dipole nocb verschiedene Lagen gegen die 
gemeinsame Gren zfliiche der Aetherhiillen einnehmen. Unter diesen 
befinden sich zwei, welche zunachst in geornetrischer Hinsicht ausge- 
zeichnet sind; bei der ersten stehen die vereinigten Dipole gegen jene 
Grenzfliiche senkrecht ; bei der zweiten sind sie dieser Flache parallel. 
(Fig. 2 und Fig. 3.) 

Fig. 2. Fig. 3. 

Bindung in dem Perchlorathan, 
der Bernsteinsaare etc. 

Bindung in den Benzildioxirnen 
und ihren Derivaten. 

Bei der ersten durch Fig. 2 dargestellten Lage wird durch eine 
Drehung des oberen Kohlenstoffatomes um die Linie CC die relative 
Lage der demselben zugehorenden Dipole nicht verandert, es wird 
somit dieses Atom jedem rotatorischen Antriebe folgen kBnnen; d i e  
A t o m e  s i n d  um d i e  A x e  CC f r e i  d r e h b a r .  Anders die Sachlage 
in dem durch Fig. 3 dargestellten Falle; hier wird der in der Figur 
gezeichnete Dipol des oberen Kohlenstoffatomes in seiner Lage fest- 
gehalten durch den mit ihm vereinigten Dipol des unteren Atomes; 
eine Drehung des oberen Kohlenstoffatomes um die Linie CC wiirde 
eine Aenderung der relativen Lage der demselben angehorenden Dipole 

61' 
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bedingen; dieser aber widerstreben die inneren Wechselwirkungen der 
Dipole, u n d  d i e  D r e h b a r k e i t  d e r  K o h l e n s t o f f a t o m e  u m  d i e  
L i n i e  C C  w i r d  d a d u r c h  au fgehoben .  Die Existenz zweier 
isomerer Benzildioxime wurde darnach zu erklaren sein durch die 
Annahme, dass bei denselben die Bindung der Valenzen in der durch 
Fig. 3 dargestellten Weise erfolgt. 

Ob im einzelnen Falle die eine oder andere Art der Bindung sich 
einstelle, das wird abhangen von der Natur der mit dem Kohlenstoff- 
paare verbundenen Eleinente oder Gruppen. Sind die an den beiden 
verschiedenen Kohlenstoffatomen haftenden Gruppen sehr verschieden- 
artiger Natur - iiben also die specifischen Affinitaten derselben ihren 
orientirenden Einfluss in hohem Maasse, - so wird ein stabiles Ver- 
harren in der weniger begiinstigten Lage schwer oder unmiiglich sein, 
und die zeite, freie Rotation ausschliessende Form der Bindung wird 
in der unbegiinstigsten Lage nicht zu Stande kommen kiinnen. So 
wird z. B. fiir das symmetrische D i p i k r y l a t h a n ,  in Folge der An- 
wesenheit der beiden, gegeniiber den Hz -Gruppen stark negatiren 
Pikrylgruppen, wohl nie in der unbegiinstigten Form: 

HZ : C . Cg H2 (N02)3 
HZ : 6 .  CsHa (N02)3, 

sondern nur in der begiinstigten: 

Ha : C . C6 Ha (NO& 
( N 0 a ) ~  HzCs . C : Ha 

darstellbar sein. 
Stehen die Gruppen aber in ihren chemischen Functionen, bezw. 

dem Grade ihrer Negatiritat (Aciditat), einander nahe, so dass die 
Affinitaten nur schwach orientirend wirken, so wird die Fixirung in 
be iden  Lagen, der begiinstigten wie der weniger begiinstigten - die 
sich in diesem Falle in Bezug auf Stabilitat nicht allzu sehr von ein- 
ander unterscheiden -- mijglich sein. D i e s  i s t  nun  g e r a d e  d e r  
F a l l  b e i  d e n  B e n z i l d i o x i m e n ,  in welchen mit den beiden 
Kohlenstoffatomen nur T s o n i t r o s o g r u p p e n ,  N .  OH, und P h e n y l -  
gr  upp e n ,  CS Hs, in Verbindung stehen, also Atomcomplexe von 
massigem, bei beiden etwa gleich zu setzenden Grade der Negativitat. 

So wird es leicht verstandlich, dass gerade bei den Benzildioximen 
die stabile (freie Rotation ausschliessende) Form der einfachen Bindung 
cuerst beobachtet worden ist. - 

Die d o p p e l t e  Bindung zweier Kohlenstoffatome ist in der fol- 
genden Fignr schematisch dargestellt , unter alleiniger Berucksich- 
tigung derjenigen Valenzen , welche an der doppelten Bindung be- 
theiligt sind. 



Eine Rotation der Atome um die Axe CG ist in diesem Falle 
ausgeschlossen, ebenso wie in dem Falle der 2 s t a b i l e n  einfachencc 
- und der d r e i f a c h e n  Bindung. 

Fig. 4. 

Die vorstehend niitgetheilten Betrachtungen haben wir zunachst 
anf die einfachsten Falle beschrankt, in welchen die Bindungsverhalt- 
nisse von Systemen mit einem oder zwei Kohlenstoffatomen in Frage 
kommen, wahrend wir complicirtere Verbindungen vorliiufig ausser 
Betracht gelassen haben. Ebenso erschien es uns angemessen , die 
vorgetragene Hypothese uber das Wesen der Valenz vorderhand nur 
am K o h l e n s t o f f a t o m  zu discuttiren, obwohl es natiirlich nahe liegt, 
fur die ein-, zwei- und mehrwerthigen Atome eine analoge Annahme 
zu machen, nnd bei diesen nur die Zahl und Verteilung der Dipole 
in anderer Weise vorauszusetzen. Wir sehen indessen von der- 
artigen Betrachtnngen vorliiufig ab, unterlassen es auch , die sehr 
wohl in der Ton uns angeregten Weise zu discutirenden Erscheinungen 
des W e c h s e l s  d e r  V a l e n z  schon jetzt in Betracht zu ziehen, da 
eben ausreicheiide thatsachliche Unterlagen zur Zeit nur f k  das 
Kohlenstoffatom vorhanden sind. Die Ausdehnung der Betrachtungen 
auf andere Elemente liegt indessen so nahe, dass sie sich, wenn 
einmal das experimentelle Material fur diese im geniigenden Umfange 
vorliegt, von selbst ergeben wird. - Erwahnt sei, dass die Existenz 
von M o l e c u l a r v e r b i n d u n g e n  durch unsere Hypothese in keiner 
Weise ausgeschlossen wird, da  wir den Sitz der ,specifischen Affini- 
taten(( - kber deren Ursache noch nichts Sicheres bekannt ist und 
die vielleicht auf Bewegungen der Atome beruhen - in die Atom- 
kSrper selbst legen, und durch unvollstandige gegenseitige Neutrali- 
sation dieser Affinitaten das Zusammenhaften der Molekiile in den 
Molecularverbindungeri sich erklart. 
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Durch das eigenthiimliche Phanomen der scheinbaren 3 Nul l -  
wer th igke i tu :  gewisser Atome - wie sie sich bei den vergasten 
Metallen Q u e c k s i l b e r ,  C a d m i u m  und Z ink ,  sowie bei den in der 
Gliihhitze dissociirten Molekulen des J o d s ,  B r o m s  und C h l o r s  dar- 
bietet, wird unsere Hypothese nicht beriihrt. Die Discussion dieser 
Erscheinung liegt ausserhalb des Valenzproblems ; dass in den isolirten 
Atomen jener Elemente die Valenzen n i c h t  m e h r  v o r h a n d e n  seien, 
wird wohl von Nieniandern arigenommen werden ; vielmehr ist voraus- 
zusetzen, dass die Bewegungsverhaltnisse der fraglichen Atommolekeln 
bei der herrschenden hohen Temperatur derartige sind, dass sie 
Aeusserung der chemischen Verwandschaft nicht zulassen. - 

Obwohl wir uris sonach darauf beschrankt haben, die Hypothese 
zur Zeit nur  an einer eng begrenzten Zahl von Fallen zu priifen, so 
glaubten wir doch, dieselbe schon jetzt dem Urteile der Fachgenossen 
unterbreiten zu sollen, da sie den Vorteil bietet, eine Reihe von Er- 
scheinungen, die den be iden  G e b i e t e n  d e r  Chemie  und d e r  
P h y s i k  angehoren, dem Verstandnisse naher zu bringen. Unsere 
Hypothese erklart: 

Wie so die vier Valenzen die regular-tetraedrische Stellung 

Wie so sie aus dieser abgelenkt werden konnen; 
Wie so die Valenzen eines und desselben Kohlenstoffatoms 

sich n i c  h t  mit einander verbinden konnen, wshrend die, ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen angehorigen Valenzen dies ver- 
mogen; 

Wie so die einfache Bindung in zwei Arten - einer stabilen 
und einer, freie Rotation gestattenden - besteht; 

Wie so bei doppelter und dreifacher Bindung die freie 
Rotation aufgehoben werden muss. 

Das Wesen der schemischen Verwandtschaftc lasst unsere Hypo- 
these dagegen unberiihrt. 

Wie sehr weit der Weg von diesem, heut dargelegten Standpunkte 
bis zu einer umfassenden physikalischen Theorie der chemischen 
Erscheinungen noch ist, das empfindet Niemand klarer als wir selbst. 
Moge unsere Untersuchung nur als ein bescheidener Fortschritt auf 
diesem noch so dunkleni Pfade angesehen werden, welcher fur einige 
Erscheinungen ein klareres Verstandriiss anzubahnen und zunachst zu 
weiterem Vordringen im Gebiete des Valenzproblems anzuregen be- 
stimmt ist. 
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