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246. William Albert  Noyes: dber die Polaritat der Valeneen. 
(Vortrag. gehaltcn in  der Dculschen Chemischen Geselischaft am 16. l u n i  1921.1 

(Eingegangco n m  16. Juni 1971., 
Von allen Chemikern wird L a vo  i s i e r als derjenige betrachtet, der 

die Grundlagen fur die spltere Entwicklung der Clkniie gelegt hat. E r  
liat nicht nur die fundamentale Wir:'htigkeit des S a  U e r s t o f f s  fiir die 
Verbrennung klar erkannt, sondern er hat auch den d U a I i s t i s  c h  e n B e - 
g r i f f  e i n e r  c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g  eingefuhrt. Fur ihn waren 
Sauren Verbindungen von Nichtmetallen init Sauerstoff, Basen von Me- 
tallen mit Sauerstoff und Sallie von Siiuren mit Basent. Die Affinitit 
zwischen zwei Elementen oder zwei Gruppen entgegengesetzten Charlikters 
wurde als der Grund zur Verbindung betraclitct. 

Als D a v y den innigen Zusarnm,enliang zwischerr chemischen und 
elektrischen Kriiften darlegte, waren die fundamentalen Ideen L a  v o i s i e r s 
ein Gemeingut aller Chemiker, und es war n w  natiirlich, daD D a Y y und 
B e  r z e 1 i u s  die altere e l  e k  t r o  - c h e  in i s c li e T h  e o r i e  darauf aufbau- 
ten. Sauerstoff blieb der MitteIpun& des Systems urid war elektiisch fast 
immer neutral: gegenuber iYichttnutallen wurde er a1s positiv, gegeniiber 
Metallen als negativ betrachtet. Diese ilnsicht war ein halbes Jatirhundert 
Iang die vorherrschende. 

Aber im dritlen Jahrzehnt des neunzclinten Jahrhunderts entdeckte 
D U ni a s , daD C h 1 o r ,  ein negatives Elenient, den positiveri Wasserstoff 
in der E s s i g s ii U r e ,  ersetzen konnte, ohne die allgemeinen cheniischen 
Eigenschaften der Verbindung zu iindern. \V o h I e r , unter dem Pseudonym 
S. C. H. W i n,d 1 e r ,  begriil3k diese Entdeckung mit einer prlchtigen Sa- 
tire, und B e r z c' l i u s  versuchte veryel)lich die aeuen Verbindungen mit 
Hilfe der alkn Tlieorie z u  erklaren. 

Wiihrend der zwarizig folgenden Jshre haben C e r h a r d t und L a U - 
r e n t  die T h e o r i e  d e r  T y p e n  entwickelt, F r a n k l a n d  die der V a -  
l e n z e n ,  Coupler  und K'ekult ' :  die K e t t e n ' t h e o r i e .  'Von 1860 an 
wurde ungestiim in diesen Kichtungen weiter gearbeitet, die Struktur vieler 
organischer Verbindungen wurde festgestellt, und die organische Chemie 
entwickelte sich ohm die Vorstiellung von elektrischen Iiriften. Cclegent- 
lich werden wohl die Bezeichnungen )) p 10 s i t i v (( und )) n e g a t i V K  auf 
A t o m  e oder -4 t o m  g r U p 1) e r i  angewendet, ohne da8 nian daniit clektrische 
Eigenschaften b,ezeichnen wolltc; es war eine Reminisccnz an die Liltere 
elektro-chemische Theorie. 

Bei dem Studium Uer E l c  k t r o 1 y t e  wurden zwar die innigen ke- 
ziehungen zwischen chemischen und elektrischen ICrSften liis % U  einem ge- 
wissen Grade wieder erkarint, abcr die ~ l l e  elektro-chemischc Theorie war 
derartig diskreditiert, dal3 die Bedeutung der neuen Entdeckungeri nicht 
voll gewiirdigt wurde. Damals, als sich die Nehrzahl d.er Chemiker mit 
organischc r S tr uklurchemic heschiif tigte, be trac htetc nian die c hem ische 
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Affinitat als etwas, das nichts rnit elektrischen Kraften zu tun hat. Dies 
ist auch heute noch die unausgespnochene Ansicht vieler Chemiker; wahr- 
scheinlich wird jedoch die heutige Forschung bald endgfl'tig beweisen, 
dad die Atomkrafte elektrischer Natur sind. 

H i t t o r f ' )  bewies s c h n  im J a h e  1859, daI3 in der Elekblyse 
positive und negative Iomn rnit verschkdenen Geschwindigkeiten den 
Elektroden zuwandern. C 1 a u  s i u s 2 )  hatte sogar noch fruher gezeigt, daD 
in der Elektrolyse ein kontinuierlicher Austausch zwbchen den Ionen statt- 
findet, aber erst 30 Jahre spater bewies A r r h e n i u s  3) schlagend, dal3 
in verdunnten Losungen viele Elektrolyte fast vollstandig dissoziieren. Die 
I o n e n sind nicht ganz frei, da die Anzahl der positiwn sehr genau gleich 
der Anzahl der nsgativen win mul3, aber anderexseits sind die Ionen un- 
abhangigc Wesenheiten ebenso gut wie Molekule. 

In der anorganischen Chemie wurde der Gedanke, dal3 chemische Vor- 
gange zwischen positiven und negativen Ionen auftretw, bald allgemein 
aufgegriffen und bildete eine wertvolle Grundlage fur die Entwicklung der 
physikalischen Chemie. Man nannk sie oft )) A 11 g e m  e i n  e C h e m i ecc, 
ohne daran zu denken, dal3 ihre Prinzipien auf dem grol3en Gebiet der 
organischen Chemie nicht angemendlet weden. Man vergad dabei zwei 
Fragen: Was gescheht rnit der elektrischen Ladung der Ionen, wenn sie 
sich zu Molekulen vereinigen? Und zweitens : Bestehen irgenclwelche elek- 
trischen KrHfte zwischen den Atomen von Nicht-Elektrolyten? Die zweite 
dieser Fragen wurde etwas unklar von v a n '  t H o  f f 4) im Jahre 1895 ge- 
stellt, als er vermutek, d a B  die Bildung von Omn bej Vorhandensein 
feuchten Phosphors den Saue+tofd-Iormn zuzuschneiben sei. Off enbar hat 
er diesen Gedanken nie in die festere Form einer Theorie gegossen. 

Kurz darnach bei dem Vermche, in einer Vorlesung die Zusammen- 
setzung von Ammoniak zu demonstriema, benutde ich zufallig eine verd. 
A n m o n i a k - Liisung. Der Appaxat war rnit C h 1 o r gefiillt, Ammoniak 
wurde zugesetzt, aber nur ein Sechstel des Chlorvolumens verband sich rnit 
Stickstoff. Die Untersuchung der Reaktion durch meinen Mitarbeiter Hrn. 
L y o n s )  ergab, da13 der Verlust w3n Stickstoff der Bildung von S t i c k -  
s t o f f t r i c h 1 o r i d  zuzuschreiben war. Wir erkllrten die Reaktion durch 
die Annahme, dal3 f r e i e s  C h l o r  s i c h  i n  p o s i t i v e  u n d  n e g a t i v e  
A t o m  e s p a 1 t e t , und dad auDerdem das erhaltene Sticksiofftrichlorid 
positive Chloratome enthielt. 

Obgleich die Grundgedanken meiner Abhandlung sofort durch Prof. 
S t i e g 1 i t z 6) anerkannt wurden, der bereits eine ahnliche Ansicht in seinen 
Vorlesungen geiiul3ert hatte, und obgleich L a p w o r t h7) unabhangig davon 
uber die Spaltung von B r o m  in positive und negative Tonen geschrieben 
hatte, zeigte A . A . N o y e s * ) ,  dal3 solch eine I o n i s a t i o n  v o n  R m m o -  
n i a k  i n  Stickstoff- und Wassewbff-Ionen, wie wir sie vermutet hatten, 
sofort eine selbsttatige Zerlegung h e r m m f e n  miidte. Dies veranlal3te 
uns9) zu der Erwiderung, dad die Ionisation wahrend der Reaktion ein- 
treten Mnne. 

1) H i t t o  r f , P o g g. Ann. 106, 337, 513 [1859]. 
2) C l a u s i u s ,  Pogg .  Ann. 101, 347 [1857]. 
3) A r r h e n i u s ,  Ph. Ch. 1, 637 [1881]. 
3 )  N o y e s  und L y o n ,  Am. Soc. 23, 463 [1901]. 
6 )  S t i e g l  i t z ,  Am. Soc. 23, 796 [190l]. 
8 )  A. A. N o y e s ,  Ph. Ch. 41, 178 [1902]. 

4) van ' t  H o f f ,  Ph. Ch. 16, 411 [1895]. 

7) La p w o r t h, Soc. 39, 1267 [1901]. 
9) N o  y e s ,  Chem. News SO, 228 [lWr]. 
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Im Jahre 1904 veroffentlichb S i r J o s e p h Thorn so  nlO) die erste 
eingehende Theorie uber Eigenschaften der E 1 e li t r o n e n in chemischen 
Verbindungen. 

Darf ich Ihnen kurz den Urspivng der Anschauung uber das Elektron 
ins  Gediiclitnis zuruckrufen? Es lohnt sich zu sehen, wie oft Experiment 
und Gedanke, die von vornhenein keine Beziehng zueinander zu haben 
scheinen, zu einer sehr bedeutenden Theorie konvergieren. Konvergenzen 
dieser Art starken unser Vertrauen, daD es uns verg6nnt sein moge, der 
Natur fire Geheimnisse auch fernerhin zu entxciDen. Schon im Anfang 
des neunzehnten Jahrhunderts zeigte F a r a d a y , da13 eine elektrische 
Einheit existieren miisse, die untrennbar rnit den chemischen Atomen ver- 
bunden sei. Jedoch erst funfzig Jahre spzter sprach H e 1 m h o 1 tz l l )  in 
seiner Faraday-Vor lesung von einem A t p m  d e r  E l e k t r i z i t s t .  Aber 
selbst H e l m  h o l t z  hatte nur eine sehr vage Vors‘tellung von der Re- 
deutung dieses Wortes. Es dauerte noch sehr lange, bis die Physiker und 
Wissenschaftler zugaben, d a D  die Materie und sogar die Energie atomistisch 
aufgebavt seien, und daO mit Differential-Gleichungen nicht alle Probleme 
der Natur erschgpfend beschrieben werden konnen. 

Im Jahre 1879 entdeckte C r o o k e s l ? )  die K a t h o d e n s t r a h l e n .  
Er bewies bekanntlich die m a t e r i e l l e  N a t u r  der Strahlen, indem er 
ihnen ein kleines Riidchen entgegenstellte, dessen Fliigel von den Strahlen 
getroffen wurden. Die ebktrische Natur der St!ahlen bewies er durch Ab- 
lcnkung mit einem Magneten. Im Jahre 1897 bescherte u s  J. J. T h o m  - 
sonl3) die erste Massenbestimmung des E l e k  tronsl, und Kaufmann l4 )  
sprach bestimmte Ansichten iiber die Natur der Kathodenstrahlen aus. 

T h o m s o  n s l j )  erste Hypothese iiber Atomstruktur und chemische 
Verbindungen betraf eine Sphiire positiver, Elektronen einschliefiender Elek- 
trizitlt, und er nahm an, da0 in chemischen Verbindungen Elektronen von 
pinem Atom zum andern wandern, und daW die Atoane durch elektnische 
Ladungen zusammengehalten wenden. Uiese Hypothese, die T h o m s on 
als eine rohe Annahme betrachtete, ist nun durch die von Physikern und 
Chemikern ‘allgemein anerkannte Rnsicht ersctzt, daD die Atome aus posi- 
tiven Kernen bestehen, die von Elektronen umgeben sind. Die Versuche 
K U t h e r f o r  d s und seiner Mitarbeiter uber die Zerstreuung von a-Strah- 
len und die Theorien von B o h r ,  G . N . L e w i s ,  K o s s e l ,  L a n g m u i r ,  
S o In m e r f o Id und anderen, wiesen alle in dieser Richtung. 

Ohne sich die T h o m so  n sche Theorie uber Atomstruktur zu eigen 
zu machcn, nahmen eine Anzahl von Chemikern den Gedanken auf, &I3 
Elektronen von einem dtom zum anderen wandern, und daS die X t o m e  
d u r c 11 e 1 e k t r o s t a t i s c h e L a d u n g c n z u s a: m m e n g e h a 1 t e n wer - 
den. F a l k  und Nelsonle) ,  FrylT), S t i c g l i t z l s ) ,  L. W. J o n e s l s )  und 

1 0 )  J. J. T h  onis  o n ,  Phil. Mag. 1, 237 [1901]. 
11; H e 1 m h o 1 t 2 ,  Soc. 39, 290 [1881]. 
12) Cr o o k e s, Chem. News 35, 297 [1878], 39, 155, 40, 91, 104, 127 [18791. 
13; T 11 o m s o n ,  Phil. Mag. 41, 293 [1897]. 
14) K a U f m a n  n , Ann. Phys. 61, 544 [1897]. 
15) T. T. T h o m s o n ,  Phil. Wag. i, 237 [1904]. 
16) Fa 1 k und N c 1 s o n ,  Am. Soc. 32, 1637 [1910]. 
17) F r y ,  Ph. Ch. 76, 385, 398, 591 [1911]; Am. Soc. 34, 664 [I9121 
18) S t i e g l  i t  z ,  Am. Soc. 36, 272 [1914] und viele andere Arbeiten. 
19)  L. W. J o n e s, ibid. 36, 1268 [1914]. 

80. 



andere benutzteri diese Ifypothese, uin die Bindung der Atorne i n  o r g a -  
n i s c h e n  S u b s t a n z e n  zu erklaren. 

Im Jahre 1908 in einem Vortrag iiber n d a s  E l e k t r o n  a l s  E1.e- 
m e n  tcc spracli R a m  say20) die Vermutuq aus, daB ein Elektron zwei 
positive Atome zusammenhalte. 

Prof. G. N. L e w i s stellk im Jahile 1916 22) eine Strukturthe'orie auf, 
die grol3es Aufsehen erregt ha1 und die von L a n g m u  ir23j weiter ent- 
wickelt wurde. Die beiden Grundgedanken der Theorie warcn, daD z w e i 
E I e k t r o n e n  das  B a n d  z u - i s c l i e n  d e n  A t o m e n  i n  n i c h t - p o l a -  
r e n V e r b i ridu n ge n darstellen, und d a B  A t  o m e  eine ausgesprochene 
Neigung haben, a c h t  E l e k t r o n e n  i n  d e r  a i u b e r e n  S c h a l e  an- 
zusetzen. 

Dic L e w i  ssclic Th,eorie hat sich bei der Erkllrung von vielen 
chemischcn Phznomen so gut bewahrt, und sie ist so allgemein anerkannt 
worden, daB auch wir sie als Grundlage betrachten wollen. Ich mochte 
besonders einige logisclie Folgequngen der Idee erortern, dalS zwei Elek- 
tronen das Band zwischen Atomen bilden. FuBend auf Experimenten, die 
in der S taats-Univefsitat von Illinois ausgefuhrt worden sind, mochte ich 
folgende Tatsachen anfiihren, die uns zu zwei Hypothesen hinleiten werden : 

1. In vielen, wenn nicht in allen Rcaktionen bleiben die genannten zwei 
Elektronen b e i d e  b e i  e i n e m  der sich trennenden dtome. Wenn die 
Neigung, hei e i n e m Atom zu bleiben, sehr ausgespmchen ist, liegt es 
nahc, das mit Elektronen versehcne Atom n e g a t  i v  zu nennen und das 
andere p o s i t i v. 

2. Man kann keine scharfe Linie zwischcri polanen. und nicht-polaren 
Verbindungen ziehen. Viele der sogenannten nicht-polaren Verbindungen 
spalteri sich niimlich in der Reaktion in positive und negative Teile, und die 
sogenannten polarell Verbindungen konlnen Atome in stabilen Anordnugen 
enthalten urid zeigen nicht immer starke Dissoziation in Lijsung. 

Endlicli will ich kurz iiber die Grundlagen eimr bcfriedigenden V n  - 
1 e n z t Ii e o r i e  spmchen: 

I11 dem typischen Falle einer polaren Verbindung, dem ??a t r i U in - 
c h  [ o r  i d ,  wipd ein Elektron augenscheinljcli von einem Atom an das 
andere abgegeben und bleibt dort auch in der verdunnten Losung. bm gas- 
farmigen Zustande aber, und wahrscheinlich auch in konzentrierten Losun- 
gen, bleiben die Atome zusammen, und wir haben keinen Grund zu bezwei- 
feln, daB zwei Elektronen das bindende Glied darstellen. Dagegen wird fu r  
nicht-polare Verbindungen di.e L e w i s sche Theorie allgemein als unver- 
einbar betrachtet mit der Positiv-Negativ-Theorie. Ich liabe kurz- 
licli nachgewiewh, dab  das nicht der Fall ist, wenn wks uns auf den 
Boderi ineiner Theorie von 1904 stellen, die besagt, d a 13 d i e D i s  S O  - 
z i a t i o n  i n  p o s ' i t i v e  u n d  n e g a t i v e  T e i l e  w s l i r c n d  d e r  R e -  
a k t i o n e n  s t a t t f i n d e t z r ) .  Als Fkispiel hierfur mochte ich die Bildung 
und Zersetzung von S t i c k s t o f f t r i c 11 1 o r i d anfiihren. Mein hlibrbeiter 

S t a r k 2 1 j  vermutete iihnliches. 

20) R n 111 s a y  , Soc. 98, 774 [1908]. 
21) S t a r li , Principieii der Atomdpnarnik, Bd. 111: Die Elektrizitlt im cllemischen 

Alom, Leipzig 1915. 
22)  G .  N. L e w i s ,  Am. Soc. 38, 762 [1916j. 
0 s )  L a n g m u i r ,  ibid. 41, S G S ,  1543 [ lgl t i j .  
or)  N o y e s ,  Chrm. S e w s  90, 7-28 [1901]. 
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H a  w 2 5 )  und ich haben gezci:t, daB die prim5re Htaktion zwischen C h 10 r 
und A m m  o n i a k  umkehrbar ist und selbst bei Bhwesenheit von Wasser 
eintritt. Diese Reaktion ist: 

4 Nf7 + 3 CI2 = NCl,+ 3NH,  CI, IVCI, + 4 H C I  = XH4 C1-t 3 C12. 
Nit der Positiv-Negativ-Theorie kann dies sehr einfach erkliirt werden: 

Freies Chlor, Cl,, verbindet sich mit =tnimoniak genau w k  Salzsaure und 
ergibt die Verbindung XH3 CIS CI-, die ich C h 1 o r - a m m o  n i u  m c h l  o r i d 
nennen mochte. Dies zersetzt sich in C h 1 o r a m  i n  XHz C1 nnd S a 1 z s ;i U r e .  
Zwei Wiederholungen hiervon wiirden Stickstofftrichlorid ergeben. Dies 
wollen wir T r i c h 1 o r a m  i n nennen, und wir haben es als ein Derivat des 
Ammoniaks zu betrachten, in dem die drei Wasserstoffatome durch positive 
Chloratome erselzt sind. 

Die umgekehrte Reaktion verlliuCt quantitativ, und auf ihr beruht die 
genaueste Bestimmung von Sticksto~~trichlorid. Sa1zs;iure verbindet sich 
rnit dem Trichlotid zu Trichlor-ammoniumchlorid, NCl,IICI, das  
ein positives Chlor-Atom, welches sechs Elektronen hat, und ein negatived 
Chlor-Atom (niit acht Elektmnen) als h i e s  Chlor abspaltet. Zwei Weder- 
holungen fuhren zu X m m o n i u m c h l o r i d  und zu f r e i e n i  C h l o r  als 
Endprodukten. 

Die Reaktion kann in gleich befriedigender Weise mit der L e w i sschen 
Theorie erklart werden. Die Verbindung von Chlor und dnimoniak und 
ihre Zersetzungsprodukte sinti : 

:Cl: :Cl: 

H I3 
H : N : H .  :Cl: -+ H : N :  + H:CI: 

Um eine Erklarung zu' geben, die praktisch identisch mit derjenigen 
der Positiv-Negativ-Theorie ist, brauchen wir nur anzunehmen, daD in 
dieser und in anderen chemischeri Reaktionen die beiden verbindenden 
Elektronen beide bei einem Atom bleiben. Die C h l o  r a t o m e  m i  t n u  I' 
s e c h s E 1 e k t r o n e n trennen sich von dem Stickstoffatom, das seine zwei 
Elektronen h i  sich behalt. 'Solche Chloratome sind p o s i t i v  und r e a  - 
g i e r e n  l e i c h t .  

Diese dnsicht wirul gestutzt uncl bestHtigt durch die L e i: t f a h i g k e  i t 
v o n  L o s u n g e n  d e r  u n t e r c h l o r i g e n  S g u r e .  Nach der Positiv- 
Negativ-Theorie ist das Chlor in diescr Saure positiv. Die Saure miil3te 
dcshalb amphoter sein, d. h., sie kann entweder als eine SBure oder eine 
Base ionisieten. Mein Mihrbeiter W i 1 s o  11 26j bestimmte die Leitfahigkeit 
einer reiiien verd. Losung voii unterchloriger Saure unrl von einer Saure- 
Losung, die Natriurnhydroxyd enthielt. Die Liisung durchfloB den Apparat, 
die Zersetzungsprodukte., die bei friiheren Versuchen gestort hatten, wurden 
also entfernt, und wir erhielteti gute Ergebnisse. 

Im Falle der D i s s o z i a t i o n  a l s  S ; i u r e  zeigten die Resultate eine 
Leitfiihigkeit K = 6.7 x 10-10. 

Ein Versuch, die I o n i s a t i o n  a l s  B a s e  zu bestimnien, durch Zu- 
gabe von ~ / ~ o o o - t z .  Salpetersaure war vergeblich, aber daR die Ionisation tat- 
sachlich eintrat, wurde durch folgtndes Experiment bew iescn. Zufiillig fan- 

2 5 )  N o y e s  u n d  H a w ,  -41~1. Soc. 12. 2167 !1920]; S o y e s .  ibid. 42. 2175 [19200]. 
26)  N o y e s  und Wii lson,  Am. Soc. 41, 1630 [ID22]. 
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den wii eine Abhandlung von B a l a  rd27) v. J. 1834, woiin er schrieb, wie 
eine Losung von unterchloriger Saure bei Behandlung mit C a 1 c i U m n i t  T a t 
gasformige unterchlorige Saure ergibt. Damals benutzte man den Namen 
unterchlorige Saure fur unser heutiges C h 1 o r m o n o  x y d. Mit Hilfe von 
Gefrierpunktsbestimmungen zeigte J a k o w i n 28), daD unterchlorige Saure 
in Ldsung die Forme1 HClO und nicht C1,O hat. Urn zu bestimmen, ob 
unterchlorige S&we in den gasfdrmigen Zustand als HC10 oder als C1,O 
ubergeht, leiteten wir eine gemessene Luftmenge zuerst durch eine Losung 
der Siiure von 250, dann durch eine Rtijhil?e, die wit wass&eiem Calcium- 
nitrat gefulll war und zuletzt in vorlm gewogene Kolben, die Natrodauge 
enthielten. Durch Titrieren der erhltenen Natriumhypochbrit-Losung wurde 
gezeigt, d a B  das absorbierte Gas Chlormonoxyd war. Die Beobachtungen 
B a 1 a r d s waxen also bestatigt. Die Gewichtszunahrne der mit Calcium- 
nitrat gefiiilten Rohre stimmte uhre in  mit dem Gewicht des Wasselr- 
dampfes, der in  dem genannten Luflvolumen im gesattigten Zus tade  bei 
250 enthalten sein muDte. Wenn die untexhlorige Saure aus der L o s u n ~  
in den gasfoqmigen Zustand iilsergegangen ware, wiirde die Gewichts- 
zunahme grdDer gewesen sein um das Gewicht des Wassers, das bei der 
Zersetzung der Sbure frei wurde. Dieser Gewichtsunterschied ist so groD, 
daD kein Zweifel bestehen kann: Das Gas ilber einer Losung von unter- 
chlorjger Saure von 250 enthiilt Chbmonoxyd und n i c h t unterchlorige 
Saure. Dieses Chlormonoxyd wird gebilkiet adurch die Verbindung e h e s  
positiven Chlor-bns Clt  mit einem negativen Hypochlorit-ion C10-. 

Die Reaktion zwischien A c e t o r i  und N a t r i u m h y p o c h l o r i t  ist 
ein weiterer schwenviegender Grund anzunehmen, daD Molekiile bei vielen 
Reaktionen sich in positive und negative Teile zerspalten. In der folgenden 
Darstellung der Reaktion m r d e n  die Elektmnen durch Punkte wiedergegebeq 
die denjenigen Atornen nahegestellt sind, die wiihrend der Reaktion sofort 
negativ aufgeladen werden : 

:C1: H 
CH3CO:C:H + 3 N a  :0: CI: = 3 N a  :0: H + CHoCO : C :  .. C1: .. 

H : Cl: 

Es wbre unmoglich zu verstehen, warum das Natriumatoni sich mit 
der Hydroxylgruppe und das Chbratom mit dcm Kohlenstoff verbindet, 
wenn die Bindung liomifopolar win sollte. Die Theorie, dal3 die Atonie des 
Sauerstoffs die zwei Elektmnen festhalten und die Atome des Chlors sich 
im positiven Zustand abscheiden, giht aber eine einfache und befriedigende 
Erklarung. 

Diese Beispiele hahen uns gezeigt, da13 der Unterschi,ed zwischen 
polarer und nicht-polarer Bindung aus einer mehr oder weniger leikhten 
Trennbarkeit in Ionen und qicht auf eincr Verstchhdenheit der Natur d’er 
Bindung beruht. 

Es besteht ganz eknsoviel Grund zu der Annahmc, dal3 Losun,.cn 
von unterchbriger %ure und von Natriumhypochlorit positive Chlor-Ionen 
enthalten, als Grund beste’ht anzunehmen, daD Losungen von schwacheh 
%wen Hydroxyl-Ionen enthaltien: eine Annahme, die mam bei jeder Be- 
sprechung der Indicatoren-Theorie macht. 

.. .. .. .. 

.. .. .. 

2 1 )  B a l a r d .  A. ch. [2] 57. 273 [1531] 28) J a k o w i n ,  Ph. Ch 29. 632 [1899]. 



1239 

Es folgt n i c h t  aus dieser Theorie, daB die beden freien Chlorabme 
von einander verschieden sind. Wcnn aber Chlor rnit Wasser reagiert, 
spaltet es sich in positive und n,eg,ative Atome: .. .- .. .. 

:C1 : Cl: + H:O:H = H:O:Cl: + E : C I :  .. .. .. .. 
Ebensowenig folgt, klaD ein Atom, welches als positiv in eine Ver 

bindung eingeht, sie ebenso verlassen muB. Wen.n unterchlbrige Saure 
sich rnit A t h y 1 e n verbindet, scheint es selbstverstindlkh zu sein, daD 
das negative Hydroxyl sich rnit dem einen und das positive Chlor init dem 
anderen der KohlensWfktome verbidet, aber das gebildete Chlorhydrin 
CH2 C1. CH, (OH) hydmlysiert sich zu Glykol und Salzsiiure. 

L. W. J o n e $29)  vermutet, dal3 M e  i se n heimersso)  T r i m e t  h y  1 - 
m e t h o x  y - a m m o  n i  u mh  yd  ro  x y d  , (CH,), N (OCII,) .OH, eine positive 
M e t h o x y - Gruppe und das isomere Trimethyl-hydroxy-ammonium- m e t h - 
o x y d ,  (CH,),'N,(OH) . OCHs eine positive Hydroxylgruppe enthalt. Dies 
steht in voller Obercinstimmung rnit der Auffassung B a e y e r s  und V i J l i -  
ge r s s l ) ,  daB W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  die Struktur H .O.0 .H  hat und 
sich in  ein positives und ein negatives Hydroxyl spaltet, die sich dann mi't 
dem Trimethylamin verbinidten, genau so wie nach H a w s  und meinen 
Entdcckungen sich Chlor rnit Ammoniak verbindet. Wir konnkn die Ver- 
bindung folgendermaBen darskllen : 

Die obere Hydroxylgruppe ist PQSitiV und halt nur wchs Elektronen 
fest. Der Siickstoff hllt dagegen seine acht Elektronen fest. In voller 
Obereinstimmung rnit der Ansicht, da13 die fu& Vabnz von Ammonium,- 
Verbiindungen nicht immcr polar ist, zeigten H i  b b e n  und ich32), 
daB die Leitfahigkeit von T r i m e  t h y  1 -a l h o x y  - a m  m o  n i u m b r o m i d ,  
(CHS)&N (OCC2HHb). Br, ungefahr 10-mal ltiiher ist als diejenige von Tri- 
methyl-athoxy-ammoniumhydnoxyd (CH,), N (OC,  H6) . OH. Dies scheint 
schlagend zu beweisen, daD die Hydroxylgruppe der letz tcren Verbindung 
nur wenig ionisiert ist und hi der Ammoniuqgruppe verbleibt. Es ist 
sehr wahrscheinlich, da8 diese Hydroxylgruppe an Stickstofi hlngt and 
&I3 die 5-fache Valenz des Stickstoffs in Ammonialasalben eifie bestimmte 
Bedeutung hat. 

Es wuvde gezei'gt, d a B  das Chlor des Stickstoffchlorids positiv ist 
und sich vom Stickstoffatom unter Mitnahme von nur sechs Elcektronen 
trennt. Es ist ebenso sicher, daB N i t r o s y l c h l o r i d ,  NOCY, das zu 
salpetriger Sauce und Salzsiiure hydrolpsiert wird, ein negatives Chloratom 
in Verbindung rnit dem Stickstoff besit&. Diese Verhaltnisse fuhrten mich 34) 
vor einigen Jahren zu d'er Frage, ob nicht vielleicht ein anderes Sticksbff- 

29) L: W. J o n e s ,  Am. Soc. 36, 1264 [1914]. 
3 0 )  M e i s e n h e i m e r ,  ,4. 397, 273 [1913]; D u n s t a n  und G o u l d i n g ,  Soc. 75, 

51) B a e y e r  uiid V i l l i g e r ,  B. 33, 3387 [1900]. 
52) N o y e s  und H i b b e n ,  Am. Soc. 46, 355 [1923]. 
35) N o y e s  und P o t t e r ,  Am. Soc. 37, 192 [1915]. 
34) N o y e s ,  ibid. 35, 767 [1913]. 

793. 1004 [1897]. 
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trichlorid niii negativein Chlor existienen konne. Es wurde vie1 Zeit auf 
dieses Problem verwendet, und die Untersuchungen sind m c h  nicht ab- 
geschlossen; his jetzt haben sich jedoch keine -4nhaltspunkte dafiir ergeben35). 

P O  t t  e r  und ich33) haben mit Hilfe der optischen Drehung der 
. . l m i n o - l a u r o n s H u r c  (I) und ihrer Salze gezeigt, dab die freie Saure 
in  der genannten stabilen Form in wiibrigen Liisungen exktiert. Die polare 
Valenz biiidet den Sauerstoff des Caulmxyl's und die Ammoniumgruppe ohne 
Ionisation. 

C h i 1 e s 36) und ich haben sechs a 1 i tv11 ;t t i s c he D ia  z o - V c r b i n - 
d u n g e J i  hergestellt, die o p t i s c h  a k l i v  s i d .  Sowohohl die C u r t i u s l -  
F o r m e 1  (]I), aIs auch die A n g e l i - T h i e l e - F o r m e I  (1111 zwingt nns, 
die eine der Valenzen des Kohlenstoffatoms als ps i t iv ,  die andere als nega- 
tiv zu betrachten. 

H o w  e 11,s') und ich haben Grunde fur die ilnsicht angegeben, da13 die 
Jodatome des D i j o d - a c e t y l e n s  positiv sind: 

1. Es wird gebildet durch die Einwirkunq von Natriunihypojodit auf 
Acetylen 38), genau {vie StickstofftZ-ichkxid :ebildet w i d  durch die E h -  
wirkung von einem Hypochlorit auf ein Ainmoniiimsalz : 

C H I C H + 2 6 a O J = C J i C J + - 2 N a O I I .  
2. Es nimmt zwei Molekiile Chlor auf und bildet sornit r t l e  Verbjn- 

dung IV, in der zwei negative Chloratome sich mi.t einem positiven Jod- 
atom verbunden haben. Diese negativen Chloratome konnen durch eiil 
negatives Sauerstoffatom ersetzt werden. 

'l'-JCH : CHCl C1' 1V. Ef>JCCI : CJCl 

3. J o d t r i c h 1 o r i d  vereinigt sich mit A c e t y 1 e n zu der Verbindung 

4. D i j o d - a c e t y l e n  reagiert mit K a l i u m j o d i d  und W a s s e r ,  
V; auch in dirser ist das Jod w i d e r  positiv. 

J o d  wird frei und A c e  t y l e u  wird neu gebildet: 
CJ i CJ + H,O + 2KJ - CH i CH+ J,+KOH. 

Dies ist die Umkehrung der Reaktion, die zur Darstellung \-on Dijod- 
acetylen client, und sic iihnelt der Heaktion zwischen Sfickstofftrichlorid 
und Chlorwasserstoff. 

Eino der Forderungen der L e w i s - L a n g m u  i r - Theorie ist, daS es  
keine g r o b e r e n  s K o v a l e n z c n ( (  als vier gibt. L e w i s 3 9 )  scheint je- 
doch funf )) K o v a I e n z e n (( fur  den Ph,osphor im Phosphorpentachloirid 
und sechs fur den Schwefel im Schwefelhexaflnorid zuzugeben. Ich bin 
sogar geneigt, noch einen Schritt weiter zu gehen und eine Siebenwertig. 
keit der Valenz in der Perchlorsiiure zu erkennen, in i'bereinstimmung mit 
A b e g g s Prinzip der ))Hauptcc- und der ))Gegen((-Valenzen. 

35) K o y e s ,  ibid. 43, 1ii1 [1921]. 
3 6 )  Chi1,es und S o y e s .  ibid. 41, 1i98 [1022]. 
2;) l i o w e l l  itlid N o p e s ,  Am. Soc. 42, 1000 [1920]. 
38) D e h i i .  ibid. 33. 1508 [1911]. 
39) G. S. L e  w i s ,  Valence and the Structure of .4toms and Molecules. .4m. Chem. 

Soc. llonographs. 1923, 102. 
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B r o 111 LV a s s e r s  tof f s i i u r c  verbindet sich rnit 1 - B  u t y 1 e n , CI1,. 
CH, . CH: CH,. zu 2-Brom-butan, CH, . CH, . CH Br . CH,; das negative Brom 
verbindet sich dabei mit dem zweiten Kohlenstoff-Atom und der posilive 
Wasserstoff mil dem Endatom. Auf iihnlichc b'eise hat C o 1 e in a n 40) ge- 
zeigt, dal3 S t i c k s t o f f k r i c h l o r i d  sich niit l - B u t y l e n  verbindef zu 
CH3. CH,. CH (KClz).  CH,. CI. Die negative NCI,-Gruppe verbindel sich wie- 
deruni niit dem zweilen Kohlenstoff :\tom, und das positive Chlor-Atom 
geht an das Ende. 

Man konnte noch viele Beispiele anfiihren, aber ich glaube gezeigt zu 
haben, daI3 die Positiv-Nlegativ-Theoric, wic ich sie interpretiere, auf einer 
gesunderi experimentellen Basis stelit. 

Vor einigen Jahren ersann T h o m s o n  einc Methode, um die Masse 
der positiven Partikelchen von Go  1 d s t e i n  zu bestimmen, indem er sie 
durcli ein elcktrisches Feld und rnit einem Magneten ablenkte. Er zeigtc 
uriter anderen, daD das Element N e o n aus wenigstens zwei verscliiedenen 
Arten von Atomen besteht, deren Unterschied im Atomgewicht liege A s t o  n 
hat jetzt die Methode der )) M a s s c n s p e k t r e n (( auf einen so liohen Grad 
der Genauigkeit gebracht, dalj er nicht nur beweisen konnte, daI3 viele 
Elemente aus I s o t o  p e n bestehen, sondern daI3 er auch zeigen konnte, daI3 
es nur eine Art Wasserstoffatome gibt, und daD dns Gewicht dieser Atome 
um ungefahr 0.80/0 groDer ist 81s ein Viertcl des Atomgewichts des Heliums, 
oder ein Sechzehntel des Atomgewichts des Sauerstoffs. Alle andern Atom- 
gewichte scheinen ganzzahlig zu sein, wenn man den sechszehnten Teil 
des Sauer'stoff-Alomgewichts als Einheit benutzt. Sauerstroff wurde zwar 
schon friiher als Grundlage der Atomgewichtsmessung benutzt, j d o c h  
aus praktischen Ilberlegungen heraus, jetzt aber haben wir auch triftige 
experimentellc und theoretsiche Grunde fur diese Wahl. 

Es hat den Anschein, daD wir nun in der Lage sind, slmlliche N a t U r - 
e r s c h e i n u  n g e  n mit folgendem eirifachen S y s t e m  zu erkllren. 

1. Es gibt letzten Endes nur zwei Baustolfc der Natur, P r o  t o n e  n -  
oder W a s s e r s to f f  - Ke r n e  und E le k t r o n e n. 

2. Es gibt zwei Arten von A n z i e h u n g s k r a f t e n ,  die der S c h w e r e  
und die der e l e k t r i s c h e n  A n z i e h u n g s k r a f t ,  aber es gibt nur e i n e  
Art von A k~ s t o  I3 11 n g s k r a f  t ,  die e l e k  t r i s c lie. 

Ich will mich nicht unterfangen, die philosophische Frage zu erortern : 
Wie kann ein materieller Korper einen anderen Korper auf die Entfesnwg 
anziehen oder abstoI3en - nicin eigener Verstand steht vollig still vor 
dieser Frage, wenn wir nicht doch noch irgend eine Art  von interatomarem 
und interstellarem Medium annehmen durfen. 

3. Das V e r l i i t l t n i s  d e r  M a s s e  e i n e s  P r o t o n s  z u r  M a s s e  
e i n e s  a n d e r e n  d t o m e s  ist unabhiingig davon, ob man zur Messung 
die durch die Schwerkraft hervorgerufene Beschleunigung benutzt, oder die 
durch elektrische und magnetische Krafte erzeugte. 

4. Die Masse eines Protons, wie sie durch die Messung der Beschleuni- 
gung im elektrischen und magnetischen Feld bestimmt wjrd, ist ungefkihr 
1800-mal gr613er als die eines Elektrons. Die Beschleunigung eines Elektrons 
in1 Schwerekld ist, soviel ich weil3, nie gemessen worden. 

40)  C o l e m a n  und H o w e l l ?  . 4 m  Soc. 45, 3081 [1923]. 
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5. Ein Proton triigt eine positive Ladungseinheit, ein Elektron eine 
negative. Die Ekxchleunigung eines Elektrons rnuO ungefiihr f1800-mal 
gr6Ser sein als die eines Protons, W ~ M  sie sich gegenseitig anziehen. 

6. Ein Proton und ein Elektmn bilden ein neutrales W a s s e r s t o  f f - 
Atom. Das Proton dlein ist ein positives Wasseerstoff-Ion. 

7. Vier Protonen und zwei Elektnonen bilden zusammen ein a-Te5'1- 
c h e n ,  das den Kern eines H e 1 i U m - Atoms darstellt und &IS ein zweiter 
Baustein der Makrie ist, fast so wichtig wie das Prolon. Es ist zweihch 
positiv geladen, wenn es von R a d i U m o&r radioakliven Substanzen 
abgeschossen wird. In  der Vereinigung von vier Protonen und zwei Elek- 
tronen gehen ungefiihr 0.80/,,, der gesamten Rlasse verlloren. Ein Helhm- 
Atom besteht aus solch einer Vereinigung plus zwei Elektronen. 

8. Die gro.oDcn Erfdge B o h r s ,  S o m m c r f e l d s ,  Mc L e n n a n s  und 
anderer in  der Erkliirung von Spektrallinien laseen fast keinen Zweifel 
mehr dariiber, da13 die Atome aus psit iven Kiernen bestehen, die von 
Elektronen umkreist werden. Ein Elektmn kann dabei auf verschiedenen 
Bahnen kreisen, und wenn es von einer in die addere iibergeht, ahsorhlert 
oder emittiert es bestimmte Energiemengen, die die P 1 a n c k schen E n e r  - 
g i e q u a n t e n  genannt werden. 

Ich kiinnte noch weiter iiber die physikalischen Atomthemien sprechen, 
n b l i c h  uber die Ordnurzgsdhhen, Elcktronenschakn, gewohnliche und 
R 6 n t g e n - Spektwn, Isohpen, eine Menge experimentellen Materials und 
uber hervorragende Theorien der Physiker. Aber das haben schon andere 
getan, die weit besser mit diesen Dipgen vertraut sind, und deren Urleil weit 
mehr Kilt. Die Rtomstruktur der F'hysiker ist k i n e t is c h  und d y n a m  i s c h. 
Diejenige der Cliemiker, wie ich sie dargestellt habe, ist, oberfliichlich be- 
trachtet, s t a t i s c h. 

In Zukunft miissen beide Theorien sich miteinander befreunden, und 
ohne Zweifet widd' das endgiilkige Bild bewegte und nicht ruhende Elek- 
tmnen enthalten. 

Vor einigen JahDen stellk ich41) eine elnfache Vermutung auf, daS 
beide Theorien sich vielleicht auf folgender Basis vereinigen konnten : Ein 
Elektron k6nnte vielleicht zwei Atmmkerne umkreisen. Prof. S i d g w i c k 42) 

hat kiirzlich cinen finlichen Vorschlag gemacht. L e w i s 4 3 )  betrachtei 
offenbar die Elektmnen auch als bewegt, denn obgleich er von Elektrooen- 
Paaren und von der Lage der bindenden Elektronen in orga'ni'schen und 
anderen Molekulen spricht, interpretierte er die DLap e k e s  Elelrtmnscc a13 
))die Lage der Elektronenbahn als solchercc. K n o r r 4 9  fiihrt ebe&lls in 
einer bedeutenden Arbeit aus, daO in nicht-polaren Verbinduagen die Elek- 
tronen zwei positive Kerne umkreisen konnten. 

idein Vorschlag war nur eine sehr primithe qualitative Vermutung 
und darf in manchen Einzelheiten, die zwcifeiios fasch sind, nicht allzv 
ernst genommen wcrden. Abmer es scheint trotzdem, dab eine Losung des 
Problems auf diesem Wege gefunden werden kaim. 

41)  N o y e s ,  Am. Soc. 39, 879 [1917]. 
42) S i d g w i c k ,  Tram F a r a d a y  Soc. 19, 469 [1923]. 
43)  L e w i s ,  ibid. 19, 452 [1023]. 44) K n o r r ,  Z .  a. Ch. 121. 109 [1923]. 


