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246. William Albert Noyes: Uber die Polaritit der Valenzen.
[Vortrag. gehalten in der Deutschen Chemischen Gesctischaft am 16. Juni 1924]
(Eingegangen am 16. Juni 1921,

Von allen Chemikern wird Lavoisier als derjenige betrachtet, der
dic Grundlagen [iir die spitere Entwicklung der Chemie gelegt hat. Er
Lat nicht nur die fundamentale Wichtigkeit des Sauerstoffs fiir die
Verbrennung klar erkannt, sondern er hal auch den dualistischen Be-
griff einer chemischen Verbindung eingeliithrt. Fiir ihn waren
Siuren Verbindungen von Nichtmetallen mit Sauerstoll, Basen von Me-
tallen mit Sauerstoff und Salze von Siuren mit Basem. Die Affinitit
zwischen zwei Elementen oder zwei Gruppen eatgegengesetzten Charakters
wurde als der Grund zur Verbindung betrachtet.

Als Davy den innigen Zusammenhang zwischen chemischen wund
elektrischen Kriften darlegte, waren die fundamentalen Ideen Lavoisiers
ein Gemeingut aller Chemiker, und es war nur natirlich, daff Davy und
Berzelius die dltere elektro-chemische Theorie darauf aufbau-
ten. Sauerstoff blieb der Mittelpunkt des Systems und war elektrisch fast
immer neutral, gegeniiber Nichtmetallen wurde er als positiv, gegeniiber
Metallen als negativ betrachtet. Diese Ansicht war ein halbes Jahrhundert
lang die vorherrschende. '

Aber im dritien Jahrzehnt des ncunzehnten Jahrhunderts cntdeckte
Dumas, daB Chlor, ein negalives Element, den positiven Wasserstoff
in der Essigsidure ersetzen konnte, ohne die allgemeinen chemischen
Eigenschaften der Verbindung zu ilindern. Wohler, unter dem Pseudonym
S.C.H. Windler, begriifite diese Entdeckung mit einer priichtigen Sa-
tire, und Berzcelius versuchle vergeblich die neuen Verbindungen mit
Hilfe der alten Theorie zu erkldren.

Wihrend der zwanzig foigenden Jahre haben Gerhard!t und Lau-
vtent dic Theorie der Typen entwickelt, Frankland die der Va-
lenzen, Couper und Kekulé dic Kettentheorie. Von 1860 an
wurde ungestiim in diesen Richtungen weiter gearbeitef, die Struktur vieler
organischer Verbindungen wurde festgestellt, und die organische Chemie
entwickelte sich ohne die Vorstellung von elektrischen Kriiften. Celegent-
lich werden wohl die Bezeichnungen »positiv« und »negative auf
Atome oder Atomgruppen angewendet, ohne dafl man damit elektrische
Eigenschaften bezeichnen wollte; es war eine Reminiscenz an die iltere
elekiro-chemische Theorie.

Bei dem Studium der Elektrolyte wurden zwar die innigen Be-
ziehungen zwischen chemischen und elektrischen Kriften bis zu cinem ge-
wissen Grade wieder erkaunt, aber die alle elektro-chemische Theorie war
derartig diskreditiert, daB die Bedeutung der neuen Entdeckungen nicht
voll gewiirdigt wurde. Damals, als sich die Mehrzahl der Chemiker mit
organischer Struklurchemic beschiiftigte, betrachtetc man die chemische
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Affinitit als etwas, das nichts mit elektrischen Kriften zu tun hat. Dies
ist auch heute noch die unausgesprochene Ansicht vieler Chemiker; wahr-
scheinlich wird jedoch die heutige Forschung bald endgiltiz beweisen,
dafl die Atomkrifte elekirischer Natur sind.

Hittorf!) bewies schon im Jahre 1859, dal in der Elektrolyse
positive und negative Ionen mit verschiedenen Geschwindigkeiten den
Elektroden zuwandern. Clausiusé2) hatte sogar noch frither gezeigt, daB
in der Elektrolyse ein kontinuierlicher Austausch zwischen den Ionen statt-
findet, aber erst 30 Jahre spiter bewies Arrhenius?®) schlagend, daB
in verdiinnten Losungen viele Elektrolyte fast vollstindig dissoziieren. Die
[onen sind nicht ganz frei, da die Anzahl der positiven sehr genau gleich
der Anzahl der negativen sein muBl, aber andererseits sind die Ionen un-
abhingice Wesenheiten ebenso gut wie Molekiile. '

In der anorganischen Chemie wurde der Gedanke, daB chemische Vor-
ginge zwischen positiven und negativen Ionen auftreten, bald allgemein
aufgecriffen und bildete eine wertvolle Grundlage fiir die Entwicklung der
physikalischen Chemie. Man nannte sie oft »Allgemeine Chemieq,
ohne daran zu denken, daB ihre Prinzipien auf dem groBen Gebiet der
organischen Chemie nicht angewendet wenden. Man vergaB dabei zwei
Fragen: Was geschieht mit der elektrischen Ladung der Ionen, wenn sie
sich zu Molekiilen vereinigen? Und zweitens: Bestehen irgendwelche elek-
trischen Kriilte zwischen den Atomen von Nicht-Elektrolyten? Die zweite
dieser Fragen wurde etwas unklar von van't Hoff4) im Jahre 1895 ge-
stellt, als er vermutete, daB die Bildung von Ozon bei Vorhandensein.
feuchten Phosphors den Sauerstoff-Ionen zuzuschreiben sei. Offenbar hat
er diesen Gedanken nie in die festere Form eciner Theorie gegossen.

Kurz darnach bei dem Versuche, in einer Vorlesung die Zusammen-
setzung von Ammoniak zu demonstrieren, benutzte ich zufillig eine verd.
Ammoniak-Losung. Der Apparat war mit Chlor gefiillt, Ammoniak
wurde zugesetzt, aber nur ein Sechstel des Chlorvolumens verband sich mit
Stickstoff. Die Untersuchung der Reaktion durch meinen Mitarbeiter Hrn.
Lyon?®) ergah, daB der Verlust von Stickstoff der Bildung von Stick-
stofftrichlorid zuzuschreiben war. Wir erklirten die Reaktion durch
die Annahme, daB freies Chlor sich in positive und negative
Atome spaltet, und daB aulerdem das erhaltene Stickstofftrichlorid
positive Chloratome enthielt.

Obgleich die Grundgedanken meiner Abhandlung sofort durch Prof.
Stieglitz®) anerkannt wurden, der bereits eine dhnliche Ansicht in seinen
Vorlesungen gesiuBert hatte, und obgleich Lapworth?) unabhingig davon
tiber die Spaltung von Brom in positive und negative Ionen geschrieben
hatte, zeigte A.A.Noyes38), daB solch eine Ionisation von Ammo-
niak in Stickstoff- und Wasserstoff-lonen, wie wir sie vermutet hatten,
sofort eine selbsttitige Zerlegung hervorrufen miiite. Dies veranlaBte
uns?®) zu der Erwiderung, daB die Jonisation wihrend der Reaktion ein-
treten konne.

1) Hittorf, Pogg. Ann. 106, 337, 513 [1859)

2y Clausius, Pogg Apnn. 101 347 [1857)

3 Arrhenius, Ph. Ch. 1 637 [1881]. 4) van’t Hoff, Ph. Ch. 16, 411 [1895]
5 Noyes und Lyon, Am. Soc. 23, 463 [1901].

6) Stieglitz, Am. Soc. 23, 796 [1901] 7y Lapworth, Soc. 39, 1267 [1901].
%) A. A. Noyes, Ph. Ch. 41, 178 [1902] 9 Noyes, Chem. News 90, 228 [190{]
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Im Jabre 1904 verdffentlichte Sir Joseph Thomson??) die erste
eingehende Theorie iiber Eigenschaffen der Elcktronen in chemischen
Verbindungen.

Darf ich Ihnen kurz den Ursprung der Anschauung tiber das Elektron
ins Gedichtnis zuriickrufen? Es lohnt sich zu sehen, wie oft Experiment
und Gedanke, die von vornberein keine Beziehung zueinander zu haben
scheinen, zu einer sehr bedeutenden Theorie konvergieren. Konvergenzen
dieser Art stirken unser Vertraucn, daBl es uns vergdnnt sein mdoge, der
Natur ihre Geheimnisse auch fernerhin zu entreilen. Schon im Anfang
des neunzehnten Jahrhunderts zeigte Faraday, dal eine elektrische
Einheit existieren miisse, die untrennbar mit den chemischen Atomen ver-
bunden sei. Jedoch erst fiinfzig Jahre spiiter sprach Helmholtz!) in
seiner Faraday-Vorlesung von einem Atpom der Elektrizitdt. Aber
selbst Helmholtz hatte nur eine sehr vage Vorstellung von der Be-
deutung dieses Wortes. Es dauerte noch sehr lange, bis die Physiker und
Wissenschaftier zugaben, daB die Materie und sogar die Energie atomistisch
aufgebaut seien, und daB mit Differential-Gleichungen nicht alle Probleme
der Natur erschiépfend beschrieben werden kdnnen.

Im Jahre 1879 entdeckte Crookes?!?) die Kathodenstrahlen.
Er bewies bekanntlich die materielle Natur der Strahlen, indem er
ihnen ein kleines Rédchen entgegenstellte, dessen Fliigel von den Strahlen
getroffen wurden. Die elektrische Natur der Strahlen bewies er durch Ab-
lenkung mit einem Magneten. Im Jahre 1897 bescherte uns J. J. Thom-
son13) die erste Massenbestimmung des Llektrons, und Kaufmanni4)
sprach bestimmte Ansichten iiber die Natur der Kathodenstrahlen aus.

Thomsons1) erste Hypothese tber Atomstruktur und chemische
Verbindungen betraf eine Sphiire posiliver, Elektronen einschlieBender Elek-
trizilit, und er nahm an, daB in chemischen Verbindungen Elektronen von
einem Atom zum andern wandern, und dafl die Atome durch elektrnische
Ladungen zusammengehalten werden. Diese Hypothese, die Thomson
als einc robe Annahme betrachtete, ist nun durch die von Physikern und
Chemikern ‘allgemein anerkannte Ansicht ersetzt, daf die Atome aus posi-
tiven Kernen bestehen, die von Elektronen umgeben sind. Die Versuche
Rutherfords und seiner Mitarbeiter iiber die Zerstreuung von a-Strah-
len und die Theorien von Bohr, G.N.Lewis, Kossel, Langmuir,
Sommerfeld und anderen, wiesen alle in dieser Richtung.

Ohne sich die Thomsonsche Theorie itber Atomstruktur zu eigen
zu machen, nahmen eine Anzahl von Chemikern den Gedanken auf, daf
Elektronen von einem Atom zum anderen wandern, und daB die Atome
durch elektrostatische Ladungen zusammengehalten wer-
den. Falk und Nelsoni$), Fry17), Stieglitz®), L. W. Jones) und

10y J. J. Thomson, Phil. Mag 1, 237 [1901]

11y Helmholtz, Soc. 39, 290 [1881).

12y Crookes, Chem. News 38 297 (1878, 39, 135, 40, 91, 104, 127 (18791
13y Thomson, Phil. Mag. 44, 293 [1897).

14y Kaufmann, Ann. Phys. 61, 544 [1897]

15y T. T. Thomson, Phil. Mag, 7, 237 [1904).

16y Falk und Neison, Am. Soc. 32, 1637 [1910]

17y Fry, Ph. Ch. 76, 385, 398, 591 [1911]); Am. Soc. 34, 664 [1912]

18) Stieglitz, Am, Soc. 36, 272 [1914] und viele andere Arbeilen.

19) L. W. Jones, ibid. 36, 1268 [1914].
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andere benuizten diese Hypothese, um die Bindung der Atome in orga-
nischen Substanzen zu erkliren.

Im Jahre 1908 in einem Vortrag iber »das Elektron als Ele-
mente sprach Ramsay?®) die Vermutung aus, daB ein Elektron zwei
positive Atome zusammenhalte. Stark?) vermuiete ihnliches.

Prof. G. N. Lewis stellie im Jahre 1816 22) eine Strukturiheorie auf,
die grofles Aufsehen errezt hat und die von Langmuir?) weiter ent-
wickelt wurde. Die beiden Grundgedanken der Theorie waren, dafl zwei
Elcktronen das Band zwischen den Atomen in nicht-pola-
ren Verbindungen darstellen, und daB Atome eine ausgesprochene
Neigung haben, acht Elektronen in der duBBeren Schale an-
zusetzen.

Dic Lewissche Theorie hat sich bei der Erklirung von vielen
chemischen Phinomen so gut bewihrt, und sie ist so allgemein anerkannt
worden, daB auch wir sie als Grundlage betrachten wollen. Ich méchte
besonders emnige logische Folgerungen der Idee crortern, dal zwel Elek-
tronen das Band zwischen Atomen bilden. Fuflend auf Experimenten, die
in der Staats-Universitit von Illinois ausgefiihrt worden sind, méchte ich
folgende Tatsachen anfiihren, die uns zu zwei Hypothesen hinleiten werden:

1. In vielen, weun nicht in allen Reaktionen bleiben die genannten zwei
Flektronen beide bei einem der sich trennenden Atome. Wenn die
Neigung, bei einem Atom zu bleiben, sehr ausgesprochen ist, liegt es
nahe, das mit Elektronen versehene Atom negaliv zu nennen und das
andere positiv.,

2. Man kann keine scharfe Linie zwischen polaren und nicht-polaren
Verbindungen ziehen. Viele der sogenannten nicht-polaren Verbindungen
spalten sich niimlich in der Reaktion in positive und negative Teile, und die
sogenannten polaren Verbindungen kénmen Atome in stabilen Anordnugen
enthalten und zeigen nicht immer starke Dissoziation in Losung.

Endlich will ich kurz iiber die Grundlagen einer befriedigenden Va -
lenzlhcorie sprechen:

In dem typischen Falle einer polaren Verbindung, dem Nalrium-
chlorid, wird ein Elektron augenscheinlich von einem Atom an das
andere abgegeben und bleibt dort auch in der verdiinnten Losung. Im gas-
formigen Zustande aber, und wahrscheinlich auch in konzentrierten Losun-
gen, bleiben die Alome zusammen, und wir haben keinen Grund zu bezwei-
feln, daB zwei Elektronen das bindende Glied darstellen. Dagegen wird fiir
nicht-polare Verbindungen die Lewissche Theorie allgemein als unver-
einbar betrachtet mit der Positiv-Negativ-Theorie. Ich habe kiirz-
lich nachgewieseh, daB das nicht der Fall ist, wenn wir uns auf den
Boden meiner Theorie von 1904 stellen, die besagt, daf die Disso-
ziation in positive und negative Teile wihrend der Re-
aktionen stattfindet?). Als Beispiel hierfir mdchie ich die Bildung
und Zersetzung von Stickstofftrichlorid anfithren. Mein Milarbeiter

20) Ramsay, Soc. 93, 774 [1908].

21y Stark, Principien der Atomdynamik, Bd. lII: Die Elektrizitat im chemischen
Alom, Leipzig 1915.

22) G. N. Lewis, Am. Soc. 38, 762 [1916].

23) Langmuir, ibid. 41, 868, 1543 [1916].

24) Noyes, Chem. News 90, 228 [1904].
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Haw ) und ich haben gezeigt, dafl die primére Reaktion zwischen Chlor
und Ammoniak umkehrbar ist und selbst bei Abwesenheit von Wasser
eintritt. Diesc Reaktion ist:

4NH; 4 3Cl;=NCl3+ 3NH,Cl, NCl;+4HCl=NH,Cl-+-3Cl,.

Mit der Positiv-Negativ-Theorie kann dies sehr einfach erklirt werden:
Freies Chlor, Cl,, verbindet sich mit Ammoniak genau wie Salzsiure und
ergibt die Verbindung NH,CHCl-, die ich Chlor-ammoniumchlorid
nennen mdchte. Dies zersetzt sich in Chloramin NH,Cl und Salzsiiure.
Zwei Wiederholungen hiervon wiirden Stickstofftrichlorid ergeben. Dies
wollen wir Trichloramin nennen, und wir haben es als ein Derivat des
Ammoniaks zu betrachten, in dem die drei Wasserstoffatome durch positive
Chioratome erselzt sind.

Die umgekehrie Reaktion verliult quantitativ, und auf ihr beruht die
genaueste Bestimmung von Stickstofftrichlorid. Salzsiiure verbindet sich
mit dem Trichlorid zu Trichlor-ammeoniumchlorid, NCLHCI, das
ein positives Chlor-Atom, welches sechs Elektronen hat, und ein negatives
Chlor-Atom (mit acht Elektronen) als [reies Chlor abspaltet. Zwei Wieder-
holungen fithren zu Ammoniumchlorid und zu freiecm Chlor als
Endprodukten.

Die Reaktion kann in gleich befriedigender Weise mit der L e wisschen
Theorie erklirt werden. Die Verbindung von Chlor und Ammoniak und
ihre Zersetzungsprodukte sind:

:él: . (‘]
H:.N:H.:gl: - H\I + HCI
H H

Um eine Erklirung zu geben, die praktisch identisch mit derjenigen
der Positiv-Negativ-Theorie ist, brauchen wir nur anzunehmen, daf in
dieser und in anderen chemischen Reaktionen die beiden verbindenden
Elektronen beide bei einem Atom bleiben. Diec Chloratome mit nur
sechs Elektronen trennen sich von dem Stickstoffatom, das seine zwei
Elektronen bei sich behilt. 'Solche Chloratome sind positiv und rea-
gieren leicht.

Diese Ansicht wird gestiitzt und bestitist durch die LeLtfahlgkelt
von Lésungen der unterchliorigen Siure. Nach der Positiv-
Negativ-Theorie ist das Chlor in dieser Sdure positiv. Die Siure miifite
deshalb amphoter sein, d.h,, sie kann entweder als einc Siure oder eine
Base ionisieren. Mein Mitarbeiter Wilson2é; pestimmte die Leitfihigkeit
einer reinen verd. Losung von unierchloriger Siure und von einer Siure-
Losung, die Natriumhydroxyd enthielt. Die Losung durchflof den Apparat,
die Zcrsetzungsprodukte, die bei fritheren Versuchen gestdrt hatten, wurden
also entfernt, und wir erhielien gute Ergebnisse.

Im Falle der Dissoziation als Sdure zeigten die Resultate eine
Leitfihigkeit K =6.7x10-10,

Ein Versuch, dic Ionisation als Base zu bestimmen, durch Zu-
gabe von 1/,0,-%. Salpetersdure war vergeblich, aber da die lonisation tat-
sdchlich eintrat, wurde durch folsendes Experiment bewiesen. Zufillig fan-

25) Noyes und Haw, Am. Soc. 42, 2167 [1920}; Noyes. ibid. 42, 2175 [1920].
26) Noyes und Wilson, Am. Soc. 44, 1630 [1922].
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den wir eine Abhandlung von Balard??) v.]. 1834, worin er schrieb, wie
eine Losung von unterchloriger Siure bei Behandlung mit Calciumnitrat
gasformige unterchlorige Siure ergibt. Damals benutzte man den Namen
unterchlorige Siure fiir unser heutiges Chlormonoxyd. Mit Hilfe von
Gefrierpunktshestimmungen zeigte Jakowin?), daB unterchlorige Siure
in Losung die Formel HCIO und nicht Cl;O hat. Um zu bestimmen, ob
unterchlorige Siure in den gasférmigen Zustand als HCIO oder als Cl;0
iibergeht, leiteten wir eine gemessene Luftmenge zuerst durch eine Losung
der Sdure von 25° dann durch eine Réhre, die mit wasserireiem Calcium-
nitrat gefiillt war und zuletzt in vorher gewogene Kolben, die Natronlauge
enthielten. Durch Titricren der erhaltenen Natriumhypochlorit-Losung wurde
gezeigt, daB das absorbierte Gas Chlormonoxyd war. Die Beobachtungen
Balards waren also bestiitigt. Die Gewichtszunahme der mit Calcium-
nitrat gefullten Rohre stimmte iiberein mit dem Gewicht des Wasser-
dampfes, der in dem genannten Luftvolumen im gesittigten Zustande bei
250 enthalten sein muBte. Wenn die unterchlorige Siure aus der Losung
in den gasformigen Zustand ibergegangen wire, wiirde die Gewichts-
zunahme gréBer gewesen sein um das Gewicht des Wassers, das hei der
Zersetzung der Siure frei wurde. Dieser Gewichtsunterschied ist so gro§,
daB kein Zweifel bestehen kann: Das Gas iiber einer Ldsung von unter-
chloriger Sdure von 25° enthdlt Chlormonoxyd und nicht unterchlorige
Siure. Dieses Chlormonoxyd wird gebildet «durch die Verbindung eines
positiven Chior-Ions Cl+ mit einem negativen Hypochlorit-Ion ClO—.

Die Reaktion zwischen Aceton und Natriumhypochlorit ist
ein weiterer schwerwiegender Grund anzunehmen, daB Molekiile bei vielen
Reaktionen sich in positive und negative Teile zerspalten. In der folgenden
Darstellung der Reaktion werden die Elektronen durch Punkte wiedergegeben,
die denjenigen Atomen nahegestellt sind, die wiithrend der Reaktion sofort
negativ aufgeladen werden:

H :Cl:
CH:CO:C:H + 3 Na :Q: Cl: = 3 Na :Q: H -+ CH;CO :C: Cl:
H :Cl:

Es wiire unméglich zu verstehen, warum das Natriumatom sich mit
der Hydroxylgruppe und das Chloratom mit dem Kohlenstoff verbindet,
wenn die Bindung homdopolar sein sollte. Die Theorie, daB die Atome des
‘Sauerstoffs die zwei Elektronen festhalten und die Atome des Chlors sich
im positiven Zustand abscheiden, gibt aber eine einfache und befriedigende
Erklirung.

Diese Beispiele haben uns gezeigt, daB der Unterschied zwischen
polarer und nicht-polarer Bindung aus einer mehr oder weniger leichten
Trennbarkeit in Ionen und nicht auf einer Verschiedenheit der Natur der
Bindung beruht.

Es besteht ganz ebensoviel Grund zu der Annahme, daB Ldsungen
von unterchloriger Siure und von Natriumhypochlorit positive Chlor-lonen
enthalten, als Grund besteht anzunehmen, daBl Loésungen von schwachen
Siurcn Hydroxyl-lonen ecnthalten: eine Annahme die man bei jeder Be-
sprechung der Indicatoren-Theorie macht.

27y Balard, A.ch. [2]57, 273 [1831]. ) Jakowin, Ph. Ch. 29, 632 [1899].
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Es folgt nicht aus dieser Theorie, daB die beiden freien Chloratome
von einander verschieden sind. Wenn aber Chlor mit Wasser reagiert,
spaltet es sich in pos1twe und negative Atome:

Cl+HOH HOCl+HCl

Ebensowemfr folgt daB ein Atom, welches als positiv in eine Ver-
bindung elngeht sie ebenso verlassen mufl. Wenn unterchlorige Siure
sich mit Athylen verbindet, scheint es selbstverstindlich zu sein, dal
das ncgative Hydroxyl sich mit dem einen und das positive Chlor mit dem
anderen der Kohlenstoffatome verbindet, aber das gebildete Chlorhydrin
CH, Cl.CH,(OH) hydrolysiert sich zu Glykol und Salzsiure.

L. W. Jones?) vermutet, dal Meisenheimers?®) Trimethyl-
methoxy-ammoniumhydroxyd, (CH;);N(OCH,).0H, eine positive
Methoxy-Gruppe und das isomere Trimethyl-hydroxy-ammonium-meth -
oxyd, (CHg);N(OH).OCH; eine positive Hydroxylgruppe enthilt. Dies
steht in voller Ubercinstimmung mit der Auffassung Baeyers und Villi-
gerssl), daB Wasserstoffsuperoxyd die Struktur H-O-O-H hat und
sich in ein positives und ein negatives Hydroxyl spaltet, die sich dann mit
dem Trimethylamin verbinden, genau so wie nach Haws und meinen
Entdeckungen sich Chlor mit Ammoniak verbindet. Wir kdnnen die Ver-
bindung folgendermafen darsteilen:

N: O:H
(CHa). 0

Die obere Hydroxylgruppe ist posiliv. und hilt nur sechs Elekfronen
fest. Der Stickstoff hilt dagegen seine acht Elekironen fest In voller
Ubereinstimmung mit der Ansicht, daB die fiinfte Valenz von Ammonium-
Verbindungen nicht immer polar ist, =zcigten Hibben wund ich32),
dafl die Leitfihigkeit von Trimethyl-dthoxy-ammoniumbromid,
(CH,;)s N (OC,Hy) .Br, ungefihr 10-mal hoher ist als diejenige von Tri-
methyl-dthoxy-ammoniumhydroxyd (CH,)s N (OC;H,). OH. Dies scheint
schlagend zu beweisen, daB die Hydroxylgruppe der letzteren Verbindung
nur wenig ionisiert ist und bei der Ammoniumgruppe verbleibt. Ls ist
sehr wahrscheinlich, dafl diese Hydroxylgruppe an Stickstoff hingt und
dafl die 5-fache Valenz des Stickstoffs in Ammoniaksalzen eine bestimmte
Bedeutung hat.

Es wurde gezeigt, dal das Chlor des Stickstoffchlorids positiv ist
und sich vom Stickstoffatom unter Mitnahme wvon nur sechs Elektronen
frennt. Es ist ebenso sicher, daB Nitrosylchlorid, NOCI, das zu
salpetriger Siure und Salzsiure hydrolysiert wird, ein negatives Chloratom
in Verbindung mit dem Stickstoff besitzt. Diese Verhiltnisse fithrten mich )
vor einigen Jahren zu der Frage, ob nicht vielleicht ein anderes Stickstoff-

29) L. W. Jones, Am. Soc. 36, 1264 [1914].

30) Meisenheimer, A. 397, 273 [1913]; Dunstan und Goulding, Soc. 73,
793, 1004 [1897].

81) Baeyer und Villiger, B. 83, 3387 [1900].

32) Noyes und Hibben, Am. Soc. 45, 355 [1923].

38) Noyes und Potter, Am. Soc. 37, 192 [1915].

3¢) Noyes, ibid. 85, 767 [1913].
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trichlorid mit negativem Chlor existieren konne. Es wurde viel Zeit auf
dieses Problem verwendet, und die Untersuchungen sind noch nicht ab-
geschlossen; bis jetzt haben sich jedoch keine Anhaltspunkte dafiir ergeben?).

Potter und ich3) haben mit Hille der optischen Drehung der
Amino-lauronsiure (I) und ihrer Salze gezeigt, daB die freie Siure
in der genannten siabilen Form in wiiBrigen Losungen existiert. Die polare
Valenz bindet den Sauerstoff des Carhoxyls und die Ammoniumgruppe ohne
Ionisation.

gy NI - RN R v
L (BH“\CO =0 I R/C\N‘ 11 R'/C_“\ i N

Chiles3) und ich haben sechs aliphatische Diazo-Verbin-
dungen hergestellt, dic optisch aktliv sind. Sowohl die Curtius-
Formel (II), als auch die Angeli-Thiele-Forme] (III) zwingt uns,
die eine der Valenzen des Kohlenstoffatoms als positiv, die andere als nega-
tiv zu betrachten.

Howell3") und ich haben Griinde fiir die Ansicht angegeben, dafi die
Jodatome des Dijod-acetylens positiv sind:

1. Es wird gebildet durch die Einwirkung von Natriumhypojodit auf
Acetylen ), cenau wie Stickstofftrichlorid ¢ebildet wird durch dic Ein-
wirkung von einem Hypochlorit auf ein Ammoniumsalz:

CHiCH-+-2Na0J=CJiCI+ 2NaOll

2. Es nimmt zwei Molckiile Chlor auf und bildet somit «lie Verbin-
dung 1V, in der zwei negative Chloratome sich mit einem positiven Jod-
atom verbunden haben. Diese negativen Chloratome konnen durch ein
negatives Sauerstoffatom ersetzt werden.

Cl~ ecr: cac v. SJcH: cHC
Ci Ci

3. Jodtrichlorid vereinigt sich mit Acetylen zu der Verbindung
V; auch in dieser ist das Jod wieder positiv.

4. Dijod-acetylen reagiertt mit Kaliumjodid und Wasser,
Jod wird frei und Acetylen wird ncu gebildet:

CJ:CI+H,0-+2KJ=CH:CH+J,+KOH.

Dies ist die Umkehrung der Reaktion, die zur Darstellung von Dijod-
acetylen dient, und sic dhnelt der Reaktion zwischen Stickstofftrichlorid
und Chlorwasserstoff.

Einc der Forderungen der Lewis-Langmuir-Theorie ist, dal es
keine groBeren sKovalenzen« als vier gibl. Lewis%) scheint je-
doch fiinf »Kovalenzen« fir den Phosphor im Phosphorpentachlorid
und sechs fiir den Schwefel im Schwefelhexafluorid zuzugeben. Ich bin
sogar geneigt, noch einen Schritt weiter zu gehen und eine Siebenwertig-
keit der Valenz in der Perchlorsiiure zu erkennen, in Ubgreinstimmung mit
Abeggs Prinzip der »Haupt«- und der »Gegen«-Valenzen.

1v.

33) Noyes, ibid. 43, 1774 [1921].

%) Chiles und Noyes. ibid. 44, 1798 [1922].

27y Howell und Noves, Am. Soc. 42, 1000 [1920].

38y Dehn, ibid. 33. 1598 [1911].

39) G. N. Lewis, Valence and the Structure of Atoms and Molecules, Am. Chem.
Soc. Monographs, 1923, 102.
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Bromwasserstoffsiure verbindet sich mit 1-Butylen, CIi;.
CH,.CH:CH,, zu 2-Brom-butan, CH,.CH,.CHBr.CH;; das negative Brom
verbindet sich dabei mit dem zweiten Kohlenstoff-Atom und der positive
Wasserstoff mit dem Endatom. Auf iihnliche Weise hat Coleman) ge-
zeigt, da Stickstofftrichlorid sich mit 1-Butylen verbindet, zu
CH;.CH,.CH (NCly).CH,.Cl. Dic ncgative NCl,-Gruppe verbindet sich wie-
derum mit dem zweilen Kohlenstoff-Atom, und das positive Chlor-Atom
geht an das Ende.

Man kénnte noch viele Beispiele anfiihren, aber ich glaube gezeigt zu
haben, daB die Positiv-Negativ-Theorie, wic ich sie interpretiere, auf eciner
gesunden experimentellen Basis steht.

Vor einigen Jahren ersann Thomson eine Methode, um die Masse
der positiven Partikelchen von Goldstein zu bestimmen, indem er sie
durch ecin elektrisches Feld und mit einem Magneten ablenkte. Er zeigte
unter anderen, daf das Element Neon aus wenigstens zwel verschicdenen
Arten von Atomen besteht, deren Unterschied im Atomgewicht liegt. Aston
hat jetzt die Methode der »Massenspektren« auf einen so hohen Grad
der Genauigkeit gebracht, daB er nicht nur beweisen konnte, daB viele
Elemente aus Isoto pen bestehen, sondern daB er auch zeigen konnte, dafl
es nur eine Art Wasserstoffatome gibt, und daB das Gewicht dieser Atome
um ungcefihr 0.89/, gréfer ist als ein Viertel des Atomgewichts des Heliums,
oder eiri Sechzehntel des Atomgewichts des Sauerstoffs. Alle andern Atom-
gewichle scheinen ganzzahlig zu sein, wenn man den sechszehnten Teil
des Sauerstoff-Alomgewichts als Einheit beniitzt. Sauerstoff wurde zwar
schon friiher als Grundlage der Atomgewichtsmessung benutzt, jedoch
aus praktischen Uberlegungen heraus, jetzt aber haben wir auch triftige
experimentelle und theoretsiche Griinde fiir diese Wahl.

Es hat den Anschein, daB wir nun in der Lage sind, siimtliche Natur-
erscheinungen mit folgendem einfachen System zu erkliren.

1. Es gibt letzten Endes nur zwei Baustoffe der Natur, Protonen-
oder Wasserstoff-Kerne und Elektronen.

2. Es gibt zwei Arten von Anziehungskriften, dic der Schwere
und die der elektrischen Anzichungskraft, aber es gibt nur elne
Art von AbstoBungskraft, die elektrische.

Ich will mich nicht unterfangen, die philosophische Frage zu erdrtern:
Wie kann ein materieller Kérper einen anderen Kérper auf die Entfernung
anziehen oder abstofen — mein eigener Verstand stcht vollig still vor
dieser Frage, wenn wir nicht doch noch irgend eine Art von interatomarem
und interstellarem Medium annehmen diirfen.

3. Das Verhidltnis der Masse cines Protons zur Masse
eines anderen Atomes ist unabhingig davon, ob man zur Messung
die durch die Schwerkraft hervorgerufene Beschleunigung benutzt, oder die
durch elektrische und magnetische Krifte erzeugte.

4. Die Masse eines Protons, wic sie durch die Messung der Beschleuni-
gung im elcktrischen und magnetischen Feld bestimmt wird, ist ungefihr
1800-mal gréBer als die eines Elektrons. Die Beschleunigung eines Elektrons
im Schwerefeld ist, soviel ich weil}, nie gemessen worden.

40) Coleman und Howell, Am. Soc. 45, 3084 [1923].
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5. Ein Proton trigt eine positive Ladungseinheit, ein Elektron eine
negative. Die Beschleunigung eines Elektrons muB ungefihr ¥ 1800-mal
gréfer sein als die eines Protons, wenn sie sich gegenseitig anziehen.

6. Ein Proton und ein Elektron bilden ein neutrales Wasserstoff-
Atom. Das Proton allein ist ein positives Wasserstoff-lon.

7. Vier Protonen und zwei Elektronen bilden zusammen ein a-Te/il-
chen, das den Kern eines Helium - Atoms darstellt und das ein zweiter
Baustein der Malerie ist, fast so wichtig wie das Prolon. Es ist zweifach
positiv geladen, wenn es von Radium oder radioakliven Substanzen
abgeschossen wird. In der Vereinigung von vier Protonen und zwei Elek-
tronen gehen ungefihr 0.89/, der gesamten Masse verloren. Ein Heljum-
Atomn besteht aus solch einer Vereinigung plus zwei Elektronen.

8. Die groBen Erfolge Bohrs, Sommerfelds, Mc Lennans und
anderer in der Erklirung von Spektrallinien lassen fast keinen Zweifel
mehr dariiber, daB die Atome aus positiven Kernen bestehen, die von
Elektronen umkreist werden. Ein Elektron kann dabei auf verschiedenen
Bahnen kreisen, und wenn es von einer in die andere tibergeht, absorhiert
oder emittiert es bestimmte Energiemengen, die die Planckschen Ener-
giequanten genannt werden.

Ich kénnte noch weiter itber die physikalischen Atomtheorien sprechen,
nimlich iber ‘die Ordnungszahlen, Elcktronenschalen, gewdhnliche und
Réntgen-Spektren, Isotopen, eine Menge experimentellen Materials und
iiber hervorragende Theorien der Physiker. Aber das haben schon andere
getan, die weit besser mit diesen Dingen vertraut sind, und deren Urleil weit
mehr gilt. Die Atomstruktur der Physnker istkinetisch und dynamisch.
Diejenige der Chemiker, wie ich sie dargestellt habe, ist, oberflichlich be-
trachtet, statisch.

In Zukunft miissen beide Theorien sich miteinander befreunden, und
ohne Zweifel wird das endgiiltige Bild bewegte und nicht ruhende Elek-
tronen enthalten.

Vor einigen Jalren stellte ich4) eine einfache Vermutung auf, daB
beide Theorien sich vielleicht auf folgender Basis vereinigen kénnten: Ein
Elektron konnte vielleicht zwei Atomkerne umkreisen. Prof. Sidgwick)
hat kiirzlich cinen #hnlichen Vorschlag gemacht. Lewis#) betrachtet
offenbar die Elektronen auch als bewegt, denn obgleich er von Elektropen-
Paaren und von der Lage der bindenden Elektronen in organischen und
anderen Molekiilen spricht, interpretierte er die »Lage eines Elektronsc als
»die Lage der Elektronenbahn als solcher«. Knorrt) fihrt ebenfalls in
einer bedeutenden Arbeit aus, daf in nicht-polaren Verbindungen die Elek-
tronen zwei positive Kerne umkreisen konnten.

Mein Vorschla.g war nur eine sehr prlmltlve qualitative Vermulung
- und darf in manchen Einzelheiten, die zweifellos fasch sind, nicht allzu
ernst genommen werden. Aber es scheint trotzdem, dal cine Losung des
Problems auf diesem Wege gelunden werden kann.

i1y Noyes, Am. Soc. 39, 879 [1917].
12) Sidgwick, Trans. Faraday Soc. 19, 469 [1923].
43) Lewis, ibid. 19, 452 [1923]. 44) Knorr, Z. a. Ch. 121, 109 [1923].



