
350. A. Werner: Zur periodischen Anordnung der Elemente. 
(Eingegangen am 25. Apri l  1905.) 

In No. 6 ,  Seitci 1:i8G, hat  Hr. R. Abegg  rersricht, Griinde zii- 
sanimenziistellen, welche gegeu die, ron inir vorgeschlagene und 
ahnliche Ariordiiungrn der  Elerntate,  jedoch fiir das  periodische System 
rnit sogenannten Nebenfamilien sprechen sollen. Er scheint abe r  
empfunden zu haben,  dass  ihm dies nicht in befriedigender Weise 
moglich w a r ,  denn de r  Schlusssstz,  , m e h e  1011 Hrn.  \Verne r ' s  
abweichende Ansicht beziiglich d e r  Anordnung des periodischen Systems 
ist in letzter Linie wohl Geschmacksuche 6 ,  deutet darauf hill, dass 
e r  seinen Dnrlegungen keine grosse Beweiskraft beirnisst. A her  
selbst voii den wenigen, von Hrn. A b e g g  angefiihiten (;rtiiiden, 
welche fiir die Systeme mit Nebengruppen sprechen sollen. aind. wie 
ich zeigen werde, eirizelne seh r  zweifelbalter Natur und aade r r  in d e r  
mitgetheilten Form ,n:inz unhnltbar. 

Hr. A b e g g  halt al le Bestrrbungen, IJ'tupt- und Neben-Gruppen 
zu trennen, fur eine Aufopferung eines Grundgedankens des perio- 
dischen Systems. dass niinilich n:tch einrr  gleichrn Zahl von Elementen 
periodiscli analoge Eigenschaften nuftreten.. Diese Ansicht ist n u r  
beschrankt ricbtig, iiiid zwnr, ne i l  die i ieuv Anordnung d.rs Wieder- 
auftreten analoger Eigenschaften in den Prrioden gleicher Ordnung 
e l~enso  k l a r ,  ja vielleicht noch hesstsr, zurn Ausdruck briogt als das 
System mit Neben familien. Nur  in de r  B ~ ~ i e l i u n g  rintersche:det sich 
die neue Anordnung r n n  den iiblictirn Systemen, dass  sie die Annnhme 
mncht, Perioden YOU gleiclier E le i~ ie r i t en~nh l  treten nu r  p a a r a  eise axf, 
wlhrend die gewiibnliche Anordnung slriiiiitlichen Perioden die glriche 
Anzabl vnn Elementen zuzuweisen suctit. 11.1 dies abe r  rrnge/;wuirgen 
nicht moglich ist ,  so sieht man Rich geniithigt, drei  Elerneute de r  
sogenannten achten Nebengruppe in einem Syrn bol zusammenzufassen 
und in de r  Caaiumperiode vielleicht fiinfzetin verschiedenen Erdnietallen 
n u r  eirien einzigen Platz anzuweisen, ganz abgesehen da ron ,  dns9 man 
den Wasserstoff iind das Helium entweder ;iris dem System weglassen, 
oder annehiiieri IIIIISS, dass noch sechs 1':lenieiitr in ilirer Period? fetilen 
- eine Hypothese, (tie, unter Herijcksichtigung des Verhaltnisses de r  
Atorngewichte dieser Elemente,  undiscutirbar erscheint. Aber alle 
diese LTiizukiimmlictikeiteri, welche das  Princip de r  stetigen perio- 
dischen Wiederkehr  de r  Eigenschaften nach einer gleicben Anzahl 
roil Elementen ziir Polge hat, wiirde mau gewiss gerrie in deu Kauf 
nehinen, wenn das  Princip als treffender Ausdrrick de r  Thatexchen 
befrachtet werden konnte. D e m  ist  abe r  nicht 8 0 ,  denn orientiren 
wir u n s  iiber die Eigenschaften de r  Elemente,  welche periodisch von 
acht zu acht Elementen wiederkehren, so erkerinen wir sehr bald, 



daes mit Ausnahme einer einzigen, de r  Maximalvalenz fiir Sauerstoff, 
iiberhaupt keine solchen Eigenschaften zu finden sind. I n  de r  T h a t ,  
weder das  Atomvolumen, noch de r  elektrochemische Charakter,  noch 
der  Schmelzpunkt, Siedepunkt u. s. w., noch das  chemische Verhalten 
de r  Elemente weisen eine solche Periodicitat auf, wie sich ja in klarer  
Weise durch die €3etrnchtung der  Atomvolumencurve und durch Beriick- 
sichtigung de r  bekannten Gesetzmiissigkeit, dass die Eigenschaften de r  
Elemente in inniger Heziehunq zu ihrer  Stellung auf der  Atomvolumen- 
curve s tehen,  rrgiebt. Aber  selbst  die Periodicitat in der  Maximal- 
valeuz de r  Elemente fiir Snuerstoff, welche immer wieder hervor- 
gehoben wird,  gilt ja doch in der ~ogenann ten  achten Gruppe  nur fiir 
Ruthenium und Oemium, ist abe r  fur siimmtliche anderen Elemente 
demelben eine unbewieseue Hypothese,  und dass  in de r  Ciisiumperiode 
bei den seltenen Erden ttein regelniassiger Valenzwechsel bis zur  
Achtwerthiglteit eintritt , kann heute schon als sicher nachgewiesen 
gelten. Uebrigens ist  nicht z u  vergessen, dass die gewiss nicht zu 
veraachlissigende RegelmRssigkeit im Valenzwechsel der  Elemente fiir 
Sauerstoff durch die Auffindung siebenwerthiger Chromverbindungen 
(03Cr"' .O.OMe) durch 0. F. W i e d e ' )  nuch schon eine Ausnahme 
erfahren h a t ,  mit de r  sich die Anhanger d e r  Achterperioden werden 
zlbhiden miissen. D ie  Bestrebangen, Perioden verschiedener Lange 
zu con,truirrn, Bind also nicht, wie Hr. A b e g g  glaubt, wohl wesentlich 
dem Wunsch entsprungrn , die vielfach sehr  gezwungen scheinendrn 
Analogien zwischen den Angehorigen de r  Haupt- und Neben-Gruppen 
verleugnen zu ktinneii, sondern vielrnehr dern Wunsche, die perio- 
dischen Aenderungen de r  Haupteigenschaften der  Elemente in  moglichst 
uugezwuugener Weise darzustellen , w a s  die Spsteme rrrit Achter- 
perioden nicht im Stande sind. 

Gegen die Trennung  dcr Hnupt- und Neben-Gruppen,  also die 
-\ufstellung Lingerer Perioden, sprechen nber nun nach Hrn. A b e g g  
folgtande Griinde. Er findet e s  zunachst unbelriedigend, auf solche 
Weise Elemrnte,  wie Be: Mg, entweder von Ca, Sr, Ba oder FOD Zn, 
Cd, Hg gewaltsam zu entfernen. - In welchen anderen Eigenschaften 
:ils der  Zweiwerthigkeit jedoch Ca, Sr, Ra (eine Art zweiwerthiger 
Alkalielemelite) dem Beryllium und Magnesium (eine A r t  zweiwerthiger 
Aluiniriiumelemerlte) entsprechen , kann ich nicht einsehen ; jn ich 
glaube sogar, dass mehr Annlogien zwischen den Verbindungen des 
zweiworthigen Eisens und denen des  Magnesiums einerseits und den 
Verbindungen deu Hleies und der  Alkalierden andererseits bestehen, 

I )  IJicse Bericlite 30, '117s [lSiJi] u n d  I<. A .  I l o f i u a n n  u. I I .  H i e n d l -  
.ni a i e r ,  diese Bcrichtc 3 i ,  1663 [ 1904:. 
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als zwischen den Verbindungen ron Be,  Mg rind Ca, Sr u n d  Ba. 
Konnte man unter diesen Umetanden nicht ehrr  von einem gewaltsamen 
Zusarnrnenstellen ron Elementen als von einem gewaltsamen Ent- 
fernen derselben sprechen? 

Als ausschlapgrbendes Moment gegen die Trennung von Haupt- 
und Neben-Gruppen erscheint Hrn. A b e g g  die Gesetzmbssigkeit, dass 
die Untrrschiede zwischen Haupt- und Keben-Gruppen. die in  der 
vierten Gruppe so geringe seien, dass man kauni cntscheiden kiinne, 
ob die Reihe C, Si sich in Ti ,  Zr, Ce, TI1 oder Ge, Sri, Pb fort- 
setze, nach den lusseren Gruppexi so zunehrneii, dass in der 1. Gruppe 
die sehr unedeln Alkalien niit den sehr edeln Metnllen Cu, Ag, Au 
und in der 7. Gruppe die elektronegati\steti Elemente, die Halogene, 
mit dem sehr positisen Mangan als Haupt und Neben-Gruppe zusarnmen- 
fallen. Dass eiiie solche sich superponirende Gesetzmsssigkeit fiir 
das gewiihnliche periodische System sprechen wiirde, muss ich nun 
bezweifeln, denri das System sol1 doch dnzu dienen, dorch die Ueber- 
einstirnmung in den Eigenschaften die nahe Verwandtschaft der in 
derselben Gruppe stehenden Elernente darzuthun, und nicht d a m ,  
Elernente ron mBglichst 5 erschiedenem Charakter in die-elbe Gruppe 
einzureihen. Aber diese scheinbare Regelmiissigkeit besteht nicht 
einmal iu dern Maasse, wie Hr. A b e g g  glaubt, deiin die am Scliluss 
seiner Abharidlung noch einmal aufgestellte Behauptung: Bnach der 
Mitte zii wird gemBss den verschwindenden Unterschieden zwisc'neu 
Haupt- uiid Neben-Gruppen auch die Zugehor igkeit der beiden Anfangs- 
glieder weniger deutlich((, entspricht den Thatsachen nicht. Dass 
Hr .  A b e g g  zu dirser von ihm so stark betontcn Ansiclit gekomrnen 
ist, kann ich n u r  dadurch erklaren, dass e r  von deri Verbindungen 
der betreffenden Elernente nur die den hochsten Valeuzstufen eut- 
sprrchenden, und von diesen nur die Oxyde und eventuell die Hnlo- 
getiide irn Auge ta t te .  

Dass aber Verbindungen dieser hijchsten Valenzstufen, weil die 
Elernente in denselben sehr oft als Coniplexbildner auftreten uud 
dadurch zu zahlreichen Isomorphieerscheinungen mit Verbindungen 
auderer Elemente von gleicher Werthigkeitsstufe Anlass geben, und 
weil in ihnen auch die Natur der  anderen Elernente mehr in den 
Vordergrund tritt,  sich ziim Nachweis des speciellen Charakters der 
Elemente nicht eignen, ist durch die Untersuchungen des letzten 
Jahrzehnts so oft nachgewiesen worden, dass eirie weitere Ausfiihrung 
iiberfliissig erscheint. Sehen wir aber von diesen, zur speciellen Iienn- 
zeichnung der Elemente ungeeigneten Verbindungen ab , so werden 
wir die Frage, ob Ge, S n  und Pb ,  oder T i  und Zr als Homologe 
von C und Si anzusehen sind, ohne jegliche Schwierigkeit und in 
unzweideutiger Weise beantworten k6nnen. Germanium bildet Ger- 
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nianiiimwasserstoff I ) ,  welcher dem Methan u n d  Silicomethan ent- 
spricht, ferner geben %inn und Blei bekannttich Alkylverbindurigeii. 
Das sind Eigenschaften, welche weder dern T i t an  noch dern Zirkon 
zukornrnen und die wahre Homologie ron  Germanium, %inn und Hlei 
zu Kohlenstoff mid Silicium in klarer  Weise zeigen. In  Beziehung 
dazu stelit aiich die von A. H : t n t z s c h 2 )  hervorgehobene Tautomerie 
von Germano-, Stanno- und Plunibo-Hjdroxyd und die ron P. P f e  i f f e  1.3) 

untersuchte Eigenschaft des  Strrnriohydroxyds, in alkalischer Losurig 
durch Einwirkurig von Alkylhalogeniden in Stannonsiiuren iiberzu- 
gehen, woilurcti ihre Analogie zur arsrnigen iind schwefligen SBure 
in deli Vordergrund tritt. Germanium und Zirin zeigen als wirkliche 
Homologe des Kohlenstoffs ond Siliciurns, genau wie Arsen und Autirnon 
als wirkliche fIornologe von Sr irkstoff und l’hosphor, eir:e ausgepriigte 
Se igung  zur Rildung von Sulfoealzen, welche Eigenschaft dem Titan 
und Zirkon ebenfd l s  abgeht,  und betrachten wi r  endlich die Verbin- 
dungen des dreiwerthigen Titans,  so erkennen wir, dass sich dieselben 
durrli iiire Eigenscbaften vollstiindig denjenigen des  dreiwerthigen 
Vanadins wid Chroms (Chloride, Sulfate, Alaune) anschliessen, sodass 
kein Zweifel dar iiber besteheri I;nnn, dass T i t an  und Zirkon iiicht die 
nati idichen Homologen des Kohlenstoffs wid Siliciums sein k6nnen. 
%urn Scbliiss k o m t e  man sogar noch anfiihren, dass bekanntlich kein 
Element der sogenannten Hauptgruppen des gewohnlichen Systems ge- 
farbto Ionen (oder besser Hydrationen) zu bilden vermag, w lh rend  
diese Eigenschaft zahlreichen Elementen d e r  sogenannten Nebengruppen 
und unter diesen auch dern T i t an  zukornmt. 

W i r  komtnen also entgegrn Hrn .  A b e g g  zum Schluss, dass eine 
Verwandtschaft de r  Elemente de r  sogenannten vierten Haupt- und 
Keben-Gruppe garnicht besteht, sondern dase sich ihre  Beziehungen, 
wie in so vielen anderen F i l l e n ,  auf die in Folge de r  gleiclien 
Werthigkeitsstufe auftretenden Isorriorphieerscbeinun~en beschriinken. 
Wenn  man abe r  diese fiir Verwandtsctiaften zwischen Elernenten als 
bestimmend ansehen wollte,  so miisste man die seltenen Erden  und 
das  Wisrnuth,  die in ihren Magriesiumdoppelnitraten isomorph sind, 
und P la t in ,  Blei uud Antimon, die in den Verbindungen (MeX6)Ra 
Isomorphie zrigen, ferner &.en, Mangan und Magnesium, welche 
isomorphe Doppelsulfate bilden, und Aluminium, Kobalt ,  Rhodium, 
Iridium und Rutheniuni,  wegen ihrer  isomorphen Alaune,  u. 8. w., 
ebenfalls in gleiche Gruppen zusammenstellen. Die Isomorphie von 
Snlzen deutet eben nur einen analogen Molekiilbau de r  Verbindungen 

1) E. Vi ige ien ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 30, 325 [1902]. 
2) A. H n u t z s c h ,  Zeitschr. fCr anorgan. Chem. 30, 289 [1902]. 
3) Diese Berichtc 35, 3303 [l!f02]. 
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a n ,  der iibrigens sogar von der Valenz des Centralelementes un- 
abhangig sein kann , wie die zahlreichen Isomorphieerscheinungen 
zwischen Fluoro- und Oxpfluoro-Salzen beweisen. Ebenso scharf wie 
in der vierten Gruppe 1Isst sicb auf Grund der Eigenschaften der 
Elemente auch in den anderen Elementengruppen des iiblichen perio- 
dischen Systems feststellen, welche Elemente zusamrnengehoren und 
welche auf Grund ihrer gleichen Werthigkeit und der lsornorphir- 
erscheinungen ihrer Verbindungen eine scheinbare Verwandtsctraft 
vortluschen. Damit fallt aber die Berecbtigung, die letzteren Elemente 
den ersteren als Nebengruppen anzubangen, dahin, und die Grundlage, 
a u f  der Hr. A b e g g  seinen Beweis fiir die Zusamrnengehiirigkeit der 
Edelgase zur Eisengruppe aufzubauen sucht, erweist sich somit a h  
unhaltbar. Dass allee, mas Hr. A b e g g  iiber die vermittclnde Stellung 
der  Edelgase zwischen den Halogen- und den Alkali-Elementen und 
iiber diejenige der Eleinente der Eisengruppe zwischen Kupfer und 
Mangan sagt, in rneiiier Anordnung niindestens ebenso klar zur Gel- 
tung kommt, als in derjenigen mit Nebengruppeii, ist auf den ersten 
I3lick er&htlich, und wenn Hr. A b e g g  in seinem Schema oline 
weiteres die Elernente der Eisengruppe als achtwerthig bezeichnet, 
so ist dies, wie schon erwlhnt, eine fiir die Mehrzahl dieser Elemente 
noch in keiner Weise experimentell begriindete Hypothese, die um so 
weuiger ale Arguineut f i r  eine systematische Anordnung der.-elbeu 
rerwendet werden sollte, als wir heute noch weit davon entfernt sind, 
die Frage beantworten zu konnen, ob das Centralatom eines nach 

dern Schema: :>Me<:, gebauten Molekiih wirklich achtwertliig ist 

oder nicht. 
Wenn endlich Hr. A b e g g  seine Ansicbt rioch durch einen atis 

dem Jahre  1884 datirten Ausspruch L o t h a r  M e y e r ’ s  zu unterstutzen 
sucbt, so kann ich diesern Ausspruch, trotzdern ich, wie Jeder ,  die 
Verdienste L o t h a r  M e y e r ’ s  urn die Entwicltelung des Periodisctien 
Systems in vollem Maasse wiirdige, keine Redeutung zuerkenneu. 
Weiss denn Hr. A b e g g ,  wie sich L o t l i a r  M e y e r ,  dern wir die Atom- 
volurnencurve verdanken, heute Sussern wiirde, nachdem die Chemie 
der seltenen Erden und zahlreicher anderer Elemente eine so grosse 
Bereicherung erfahren hat?  

Aus deu soeben entwickelten Griinden kornrne ich :tlso zuni 
Schlnss, dass man allerdings nicht, wie tIr. A b e g g  sich ansdriickt, 
die Perioden des Systems, wenn man will, doppelt oder rnehrfach so 
Iang als 8 wlhlen diirfe, sondern dass man die in der Natur der 
Elernente begriindeten und durch die Atomrolumeiicurve in scliarfeIi 
Umrissen gekenuzeichneten Perioden als Grundlagcn des Systems 
aviiblen muss. Dass man dann zu einer klareren Erkenntniss der 
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gesetzinassigcn Beriphungen der Elemente gelangt, als bei Wahl der 
kurzen 8-Periode, welche dieselben nur  in unklarer Form erkennen 
lasst urid eine grosse Anzahl von Elementen nicht i n  zweckent- 
sprechender Wrise einzuordnen gestattet , glnube ich nncligewiesen zu 
Iiaben. 

Z u r i c h  ~ Uuiversitiitslaboratorium, April 1905. 

351. L o u i s  H e n r y :  Ueber die Condensaticn von Nitromethan 
rnit Derivaten des alkylirten Amino-methylalkohols. 

(Eingcgangen :tm I .  Mai 1905: mitgetheilt in  der Sitzung voo Hrn. F. Sachs.) 

Vor etwa 10 Jahren war icli eifrig daiiiit bescliiiftigt, auf esperi- 
mrntellem Wege festzustelleri, welche Aenderungen die Natur des 
llkoholradicals OH durch andere benachbarte Radicale oder Atom- 
gruppen erfiihrt. Icb habe die Condensation von Nitropar~tffineii rnit 
den alkylirten Derivaten des noch uiibekannten Aminomethylalkohole 
S H 2 .  CHs .OH ') untersucht und dabei festgestellt, dass Sitroparaffine 
iind auch Cyanwasserstoff, die beide rnit dem Methylalkohol selbst 
i i icht  in Reaction treten, leicht eine doppelte Umsetzung rnit seinen 
Substitntionsprod[icten eingehen und dabei Condensationsproducte 
liefern, die durch Auatritt eines Molekiils Wasser entstanden sind: 

H O  . CN, . NR2 + HCN = H .  O H  + C N .  CHp . NR2 

130. CH2. KR2 + H C .  NO2 = H . O H  + NOS.  C . CH2. NR2. 

Insbesondere habe ich die Reactionen des Piperidinomethanols (X-Oxy- 
methyl- Piperidins) HO . CH2 . NCsHlo untersucht, welches das erste 
Einwirkungsproduct des Piperidins auf Formaldehyd darstellt. Diese 
Verbindung verhllt sich wie der Formaldehyd selbst, der ja in seiner 
wasserhaltigen Form (ah Dioxymethan CH*(OH)z) ebenfalls rnit 
Blausaure und Nitromethan unter Bildung der Verbindungen 

cs . C H ~ .  OH resp.  NO^. C . C H ~ .  OH 

in Reaction tritt. Ja man braucht hier nicht einmal ein alkalisches 
Condensationsmittel hinzuzufiigen, da die alkylirten Arninoalkohole 
selbst basisch genug sind. 

I )  ErhLltlich durch Einwirkung von Formaldehjd aaf primire und secun- 
dirc  Amine. 




