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Heft 2.

Die neueren Forschungen der Valenz-
lehre.

Von Prof. Dr. Hugo Kauffmann, Stuttgart.

Wihrend wurspriinglich die Valenzlehre den
einzigen Zweck verfolgte, die Verkettung der
Atome und den Aufbau der Molekiile verstind-
lich zu machen, sind ihr in neuerer Zeit noch
viele andere und wichtigere Aufgaben erwachsen,
deren gemeinsames letztes Ziel darin besteht, die
Beziehungen zwischen der chemischen Zusammen-
setzung und den Eigenschaften der Stoffe tiefer
zu erfassen. Die Forschung dehnt sich nicht nur
auf die chemischen, sondern mit gleicher Zuver-
sicht auf die physikalischen Eigenschaften aus
und wird wesentlich durch die Tatsache gefordert,
daB zwischen beiden Arten von Eigenschaften
hidufig Parallelen oder sonstige Zusammenhinge
unverkennbar zutage treten.

Der Boden, in dem die Valenzlehre wurzelt,
ist die Atomtheorie, die dank der Fortschritte auf
dem Gebiet der Kolloidchemie und der radio-
aktiven Erscheinungen heute als gesicherter und
vollig fester Untergrund zu gelten hat. Die
Hauptwurzeln der Valenzlehre sind die Isomerie-
erscheinungen, also die Beobachtungen, daB Stoffe
trotz vollig gleicher qualitativer und quantitativer
chemischer Zusammensetzung dennoch durchaus
voneinander verschieden und mit ganz anderen
Eigenschaften ausgestattet sein konnen. Im
Rahmen der Atomtheorie fiihrt dieser Nachweis
zu der Vorstellung, daB die Atome eines Molekiils
sich nicht regellos zu einem bunt durcheinander
gewiirfelten Haufen zusammenfinden, sondern
sich geordnet und in bestimmter Reihenfolge an-
einanderlagern. Der Bau des Molekiils, also die
Anordnung der Atome im Molekiil, entscheidet
iiber die Eigenschaften eines Stoffes, und jede Ab-
inderung des Baues hat eine Abdnderung der
Eigenschaften, d. h. eine Umwandlung in einen
anderen Stoff zur Folge. Die Valenzlehre gibt
uns die Mittel an die Hand, in das Gefiige dieses
Baues einzudringen und sogar eine Zeichnung
von ihm zu entwerfen.

In ihrer primitivsten Form bedient sich dazu
die Valenzlehre eines sehr grobsinnlichen Hilfs-
mittels, das wenig wissenschaftlich, dafiir aber
recht anschaulich ist. Die als Kugeln gedachten
Atome werden als mit Hikchen oder einer &hn-
lichen Vorrichtung versehen angenommen, und die
Aneinanderreihung der Atome erfolgt dann in der
Weise, daB immer ein Hikchen des einen Atoms
in nur ein einziges Hikchen eines anderen Atoms
sich einhiingt. Man hat diese Vorstellung sogar
durch Modelle versinnlicht, nur hat man an Stelle
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des Hikchens andere Einrichtungen angebracht. So
wurden z. B. Locher in die das Atom darstellende
Iolzkugel eingebohrt und zur Verkettung Stib-
chen mit dem einen Ende in ein Loch der einen
und mit dem anderen Ende in ein Loch der an-
deren Atomkugel hineingesteckt.

Jedes Loch ist ein Sinnbild dessen, was der
Chemiker Valenz nennt, und ein hineingestecktes
Stdabchen ein Sinnbild dessen, was er als eine
Bindung bezeichnet. Die Anordnung der Atome
im Molekiil wird Struktur oder Konstitution ge-
nannt, und die chemischen Strukturformeln ent-
halten auBler den iiblichen Symbolen der chemi-
schen Elemente noch Striche zwischen diesen
Symbolen; diese Striche bedeuten Bindungen
zwischen den betreffenden Atomen. Die Struktur-
formel des Wassers ist:

H—0—H
und driickt aus, daB an ein Sauerstoffatom zwei
Wasserstoffatome gekettet sind. Das Modell des
Sauerstoffatoms ist eine Kugel mit zwei Lochern:
das des Wasserstoffes eine Kugel mit nur einem
Loch, und jedem Strich der Strukturformel ent-
spricht im Modell ein Stibchen.

Ein charakteristischer Zug des Modells ist die
Beschrinkung auf eine bestimmte Anzahl von
Hikchen oder Lochern auf jeder Kugel. Dies
hat einen tieferen chemischen Sinn; die Atome
von jedem Element haben nimlich nur eine be-
stimmte Anzahl von Valenzen. Die Wasserstoff-
atome sind einwertig, d. h. sie haben nur ecinc
einzige Valenz; die Sauerstoffatome sind zwei-
wertig, haben also zwei Valenzen; die Stickstoff-
atome sind dreiwertig, und die Kohlenstoffatome
sind vierwertig. Die Stammsubstanz aller organi-
schen Stoffe, das Methan, hat die Formel CH,.
welche sich in die Strukturformel:

H
)
H—C—11
|
II
auflost. .

Das wahre Wesen der Valenz und die wirk-
liche Natur des atomverkettenden Mechanismus
wird selbstverstindlich weder durch die Modelle
noch durch die Strukturformeln aufgeklirt. Man
kann die Strukturformeln mit den Landkarten
vergleichen, die gewiB iiber die Lage der Gebirge.
Gewiisser und Ortschaften vorziigliche Auskunft
geben, aber nicht dazu berufen und auch nicht
dazu imstande sind, Einblick in die gestaltenden
physischen und wirtschaftlichen Faktoren zu ver-
schaffen. In gleicher Weise sind auch die Struk-
turformeln des Chemikers ein ausgezeichneter.
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kaum entbehrlicher Fithrer durch das Labyrinth
der Tatsachen, und darum war und ist eine der
wichtigsten Aufgaben der chemischen Forschung.
fiir jeden Stoff die zugehorige Strukturformel
festzustellen. Ist sie bekannt, dann vermag der
Geiibte aus ihr das chemische Verhalten und viele
Eigenschaften des Stoffes, den sie darstellt, leicht
abzulesen.

Die erste und stets zuverldssige Richtschuur
bei der Aufstellung von Strukturformeln ist die
Isomerie, und darin, daB die Anzahl der nach den
Verkettungsregeln  konstruierbaren  Struktur-
formeln vollig iibereinstimmt mit der Anzahl der
chemisch herstellbaren, isomeren Stoffe, liegt das
sichere, experimentelle Fundament der Valenz-
lehre und die Gewihr fiir die Brauchbarkeit der-

selben. Nach den Verkettungsregeln kénnen wir
z. B. fir die Formel C:HgO zwei Strukturen
ableiten, namlich:

H H 1I 11

| f
| S
H H H H
Mehr sind nicht denkbar, und in der Tat sind nur
zwei Stoffe von der Zusammensetzung C.HeO
bekannt; der eine ist der gewdhnliche Alkohol,
der andere der Methyldther; die nihere chemische
Untersuchung weist dem ersteren das erste Bild, dem
letzteren das zweite Bild als Strukturformel zu.
Sind die Molekiile groBer, enthalten sie also mehr
Atome, dann wird' die Mannigfaltigkeit der Ver-
kettungen reicher und bunter, und die Anzahl
konstruierbarer Strukturformeln geht in die-Hun-
derte, Tausende und weiter; aber selbst auch
dann noch konnen wir jedem Stoff seine Struktur-
formel zuweisen.

Damit sind die Grundgedanken ausgesprochen,
welche sich im Laufe der zweiten Hilfte des
vorigen Jahrhunderts aus den von Frankland
und von Kekulé, den eigentlichen Begriindern der
Valenzlehre, gewonnenen Gesichtspunkten ent-
wickelt haben. Diese Gedanken haben der
chemischen Forschung glinzende Dienste geleistet
und bewihren sich, vornehmlich auf dem Gebiete
der organischen Chemie, mit jedem Tag aufs neue.
Man hat aber dennoch und zwar schon friih-
zeitig Tatsachen bemerkt, die mit den Grundge-
danken sich kaum vertragen und aufs bestimm-
teste dartun, daB die Verkettungsregeln noch
nicht den wahren Kern enthalten. Der rein
formale Gedankengang reicht zur Erfassung aller
Tatsachen lange nicht aus und ist durch eine all-
gemeinere Theorie, in welcher natiirlich auch Platz
fiir die Verkettungsregeln ist, zu ersetzen. Jenen
Teil der Valenzlehre, der sich mit den rein for-
malen Regeln begniigen kann, habe icht) formale
Valenzlehre genannt, jenen anderen, der die
Schwierigkeiten zu ergriinden und die Anschau-

|
II—C—C—O0—H

1) Die Valenzlehre Verlag v. Ferd.

Enke, 1911).

(Stuttgart,
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ungen auszugestalten sucht, allgemeine Valenz-
lehre.

Ein miBlicher Punkt fiir die formale Valenz-
lehre war von Anfang an die Frage nach der
Natur der sog. Molekiilverbindungen. Man ver-
steht darunter Stoffe, welche durch mehr oder
weniger lockere Aneinanderlagerung von Mole-
kiillen zweier oder mehrerer anderer Stoffe ent-
stehen. Die bekanntesten Beispiele sind die kri-
stallwasserhaltigen Salze, deren Zustandekommen
auf einer Verbindung der eigentlichen Salzmole-
kiile mit Wassermolekiilen beruht. Von welcher
'Art sind die verbindenden Krifte? Da jedes
Atom seine Valenzen gegen irgend einen Gegen-
part des gleichen Molekiils betitigt, so sind
nirgendwo am Molekiil Valenzen verfiigbar, die
gegen ein Atom irgend eines anderen Molekiils
wirken konnten. Aneinanderheftung ganzer ge-
schlossener Molekiile wire hiernach mit Hilfe von
Valenzen undenkbar, und so hat man den Ausweg
ersonnen, daB Krifte ganz anderen Ursprungs
diese Aneinanderheftung bewerkstelligten. Der
Ubelstand war nur der, daB sich chemisch keiner-
lei Merkmal feststellen lieB, welches eine Unter-
scheidung dieser Krifte von den anderen, von den
Valenzen ausgehenden, ermoglichte.

Der Fortschritt auf diesem Gebiete wurde an-
gebahnt durch die Untersuchungen von Alfred
Werner'), welcher die Annahme machte und an
komplexen Salzen ausbaute, daB ein Atom auBer
seinen Hauptvalenzen, die zur Verkettung von
Atomen dienen, auch noch Nebenvalenzen ent-
faltet, die zur Anheftung ganzer Molekiile fiihren.
In den kristallwasserhaltigen Salzen sind sonach
die Wassermolekiile durch Nebenvalenzen an die
Salzmolekiile gekettet. Die Ausgestaltung der
Anschauungen vollzog sich hauptsichlich an den
Molekiilverbindungen der Kobalt-, Chrom- und
anderen dhnlichen Metallsalzen und vertiefte die
Strukturtheorie nach einer neuen Richtung hin.
In diesen Verbindungen spielt das Metallatom die
Rolle eines Zentralatoms, um das herum sich
Zonen ausbilden. Die erste Zone umschlieBt eine
bestimmte Anzahl von Atomen, Atomgruppen oder
sogar ganzer Molekiile, welche alle vom Zentral-
atom je nachdem durch Haupt- oder durch Neben-
valenzen festgehalten und als ihm koordiniert be-
zeichnet werden. Die zweite, zugleich i#uBere
Zone umfaBt, ebenfalls durch Valenzen gebunden,
jene Atome oder Atomgruppen, welche den Stoff
zum Salz machen; im Sinne der Theorie der elek-
trolytischen Dissoziation sind diese nur locker
verkettet und vermdgen sich als Ion vom {ibrigen
Rest, der dann das entgegengesetzt elektrische Ion
bildet, loszutrennen. Von besonderer Wichtigkeit
ist die Struktur der inneren Zone, denn gerade
hieriiber lieBen sich die fiir das ganze Lehrge-
baude wichtigsten Erfahrungen sammeln. Die in
dieser Zone befindlichen Atome, Atomgruppen

1) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der orga-
nischen Chemie (Die Wissenschaft, Band 8, Braun-
schweig, Verlag v. Friedr. Vieweg & Sohn, 1913).



Heft 2. ]
12. 1. 1917
oder Molekiile sind meistens in der Sechszahl vor-
handen und dann auf die Ecken eines um das
Zentralatom gedachten Oktaeders verteilt. Diese
Gruppierung liBt gewisse Isomerieverhiltnisse vor-
aussehen, namentlich das Auftreten von Stoffen,
die die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen
vermogen. Mit der im Jahre 1911 gegliickten
Auffindung solcher Substanzen, an deren Existenz
man sonst niemals gedacht hitte, hat Werner
seiner Koordinationstheorie einen festen, daucr-
haften Stiitzpunkt errungen.

Ein anderer heikler Punkt der formalen Valenz-
lebhre ist die Doppelbindung. Man versteht dar-
unter eine Verkettungsweise, bei welcher sich ein
Atom mittelst zweter Valenzen an zwei Valenzen
cines anderen Atoms kniipft. Schon im Modell
verrit eine solche Verkettungsweise eine hervor-
springende Besonderheit, denn nun fithren von
der einen zur anderen Kugel zwei Stibchen, und
das ist nur dann moglich, wenn diese bogenférmig
gekriimmt verlaufen. Um mit den gleichen
Stibchen das eine Mal eine einfache, das andere
Mal eine doppelte und schlieBlich auch eine drei-
fache Bindung darstellen zu kénnen, miissen sie
daher aus biegsamem Material gemacht sein. Die
Strukturformeln bringen Doppelbindungen durch
ein Paar paralleler Striche zum Ausdruck, z. B.
beim Butylen in folgender Weise:

m 1 Ihn

| 1 5 |

ll—(l‘- (&) C—(C—11
|

H I8 ‘
Da die normalen Verkettungsverhiltnisse an dem
Orte der Doppelbindung gestort sind, gebrauchen
manche Chemiker die allerdings schlecht gewihlte
Bezeichnung ,,Liickenbindung® und wollen damit
der wortlichen Auslegung der Benennung Doppel-
bindung ausweichen.

Die erste Schwierigkeit, die der Begriff der
Doppelbindung mit sich bringt, liegt in dem Nicht-
zutreffen der Erwartung, daB die Verdopplung
des verkettenden Mechanismus eine Verstirkung
der verkettenden Krifte bedeute.  Gerade das
Gegenteil tritt ein, denn eben die Doppelbindung
ist der Ort, wo das Molekiil am wenigsten wider-
standsfihig ist und von anderen Stoffen zuerst
und am leichtesten angegriffen wird. Die Doppel-
bindung ist leicht sprengbar, viel leichter als eine
einfache. Der Doppelstrich einer Strukturformel
gibt also keineswegs den Ort einer besonders
festen Bindung, sondern umgekehrt ‘die Stelle be-
sonders reaktionsfahiger Atome an. Auch in rein
physikalischer Hinsicht heben sich die Doppel-
bindungen eigenartig ab; auf organischem Gebiet
ist durch zahlreiche Untersuchungen festgestellt.
daB sie vor allem spezifische optische Effekte aus-
itben. Sie steigern das Lichtbrechungsvermogen
und begiinstigen das Auftreten von Farbe; Wir-
kungen, dic mit einer Verschicbung des ultra-
violetten Absorptionsspektrums von kiirzeren nach
lingeren Wellen zusammenhiingen. Die Erkennt-
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nis, daB derartige Wirkungen vorzugsweise von
Doppelbindungen ausgehen, wurde beim Nach-
forsehen nach Beziehungen zwischen der chemi-
schen Zusammensetzung und den Eigenschaften
die Triebfeder, das Studium ganz besonders auf
Stoffe mit Doppelbindungen zu konzentrieren. -

Weitere Schwierigkeiten machen sich bemerk-
bar, wenn man tiefer in chemische Einzelheiten
eindringt. Enthalt ein Molekiil mehrere Doppel-
bindungen, so bewahrt jede selbstindig ihren
Charakter und kann bei Reaktionen einzeln an-
gegriffen werden. Die Selbstindigkeit besteht
aber nur dann, wenn sie nicht nahe beieinander
liegen. Befinden sie sich an benachbarten Atomen.
sind sie einander konjugiert, wie dies z. B. bei
nachstehender Kohlenstoffkette der Fall ist:

C=0—C=0C,

so stellen sich neuartige Verhiltnisse ein. Die
Reaktionsfihigkeit hiduft sich an den beiden
duBeren Atomen des Systems konjugierter Doppel-
bindungen in erhohtem MaBe an, wihrend sie an
den beiden inneren stark herabsinkt. In kon-
jugierten Systemen biiBt die einzelne Doppelbin-
dung ihre Selbstindigkeit ein, um zusammen mit
den anderen ein neues Gebilde von anderem Cha-
rakter hervorzubringen. Und wieder laufen die
physikalischen den chemischen Eigenschaften
parallel; das Lichtbrechungsvermogen ist bei
Stoffen mit solchem konjugierten System abnorm
hoch gesteigert und das Auftreten von Farbe
auBerordentlich hiéufig. In letzterem Sinne wirkr
hauptsiéchlich folgende gekreuzte Anordnung von
drei Doppelbindungen:

Aus diesen und vielen anderen Tatsachen geht
cindringlich hervor, daB den Doppelbindungen
durchaus keine nebensiichliche Rolle beschieden.
daB ihnen vielmehr die groBte Bedeutung beizu-
messen ist. Um sie unserem Vorstellungsver-
mogen verstindlicher zu machen, hat Johannes
Thielet) die Anschauung entwickelt, daB die Va-
lenz teilbar sei, und daB bei Doppelbindungen sie
nicht voll zu Verkettungszwecken verbraucht
werde, so daB Teile von ihr frei und unabgesdattigt
iibrig bleiben. Dies fiihrt fiir eine Kohlenstoff-
doppelbindung zum folgenden Schema:

C=¢(

in welchem der Doppelstrich den zur Verkettung
bendtigten Betrag der Valenz darstellt, wihrend
die punktierten Linien den freien, iiberschiissigen,
als Partialvalenz bezeichneten Anteil versinn-
lichen. In diesen unabgesiittigten Partialvalenzen
ist die Ursache der groBen Reaktionsfdhigkeit zu
erblicken; sie suchen sich gegen irgendwelche

1) Annalen der Chemie 306, 87 (1899).
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andere Valenzen zu betitigen, und da sie hierzu
im eigenen Molekiil keinen Genossen finden, so
treten sie mit anderen, an sie herangebrachten
Molekiilen, die ebenfalls solche Valenzreste be-
herbergen, in Wechselwirkung. Sind zwei Doppel-
bindungen einander konjugiert, so konnen sich
die Partialvalenzen der beiden inneren Atome,
weil sie nicht den gleichen Doppelbindungen an-
gehdren, gegeneinander ausgleichen, wodurch man
zu dem Bild:

)=0=C==C

welangt, in welchem dieser innere Ausgleich zum
Unterschied von normalen Valenzbetitigungen
durch eine gebogene Linie angezeichnet ist. Die
Partialvalenzen der beiden iuBeren Atome bleiben
nach wie vor frei, und so erkldrt sich, daB nur
noch an den Enden Reaktionsfiahigkeit besteht.

Der groBe Fortschritt der Thieleschen An-
schauungen liegt in der Annahme einer Tesl-
harkeit der Valenz. Diese Teilbarkeit bedeutet
allerdings einen Bruch mit den herkommlichen
Vorstellungen und ist auch in den Modellen nicht
vorgesehen. Uberlegt man sich jedoch die Sach-
lage genauer und vorurteilslos, so findet man,
daB gerade umgekehrt die Teilbarkeit der Valenz
das Natiirliche und Gegebene ist und daB die still-
schweigend eingefiihrte, friihere Voraussetzung
unteilbarer Valenzen eine zwar bequeme, aber un-
beweisbare Hypothese darstellt, mit der man sich
selbst das weitere Vordringen erschwerte und ver-
sperrte. Die nichste Aufgabe ist also die, die
Folgen dieser Hypothese wieder auszumerzen, und
das kann nur so geschehen, daB man nochmals bei
den Anfangsgriinden der Valenzlehre Einkehr hilt.
Dies ist der Weg, den ich selbst beschritten habe,
und der eine Reihe von Beziehungen und Gesetz-
miBigkeiten aufdeckte, an denen man sonst acht-
los voriiberging.

Die Riicksichtnahme auf die Teilbarkeit der
Valenz verlangt eine Ausgestaltung der chemi-
schen Zeichensprache. Die Bindungen sind in
den verbesserten chemischen Formeln nicht mehr
_durch einzelne Striche, sondern durch von mirt)
s0 benannte Valenzlinien wiederzugeben, durch
Linienbiindel, die &hnlich den zwischen elek-
trischen Ladungen sich hinziehenden Kraftlinien
von dem einen zum andern Atom hiniiberfiihren.
In den reaktionsfihigen Stoffen erstreckt sich das
von Valenzlinien erfiillte Valenzfeld weit in ‘den
umgebenden Raum hinein; die Valenzlinien be-
sitzen in diesem Fall eine starke Streuung. 1In
den reaktionstrigen Stoffen hingegen schniirt sich
das Valenzfeld eng zusammen und schmiegen sich
die Valenzlinien so dicht aneinander, daB der
ganze von ihnen erfiillte Raum beinahe auf eine
einzige Linie zusammenschrumpft. In diesem Fall
geniigt es, anstatt der Vielheit von Valenzlinien
diese eine einzige Linie anzuzeichnen, und mit
dieser Linie kommen wir wieder auf den Strich

1) Die Valenzlehre, Seite 334.
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zuriick, der in den herkémmlichen Strukturformeln
Bindungen versinnlicht. Damit tritt uns die Ein-
seitigkeit der formalen Valenzlehre klar vor
Augen. Sie hat ihre Grundvorstellungen abge-
leitet an dem Xohlenstoffskelett der Paraffine.
also an reaktionstrigen Stoffen, und war daher
auch berechtigt, Bindungen graphisch durch ein-
zelne Striche wiederzugeben. Sie war hierzu aber
nur so lange berechtigt, als es sich um reaktions-
trige Stoffe handelt; mit der Ausdehnung der
Vorstellung auf reaktionsfihige Stoffe beginnt der
Irrtum. Uberall, wo wir leicht reagierende Doppel-
bindungen oder andere Atomgruppen haben, be-
steht ein rdumlich ausgedehntes Valenzfeld und
ist nicht ein einzelner Strich, sondern das ganze
System der Valenzlinien einzuzeichnen. DaB bei
gegenseitiger Uberlagerung mehrerer solcher Va-
lenzfelder eine Verschiebung und Umgruppierung
der Valenzlinien eintritt, 148t sich aus Analogie
mit elektrischen Kraftlinien, iibrigens auch aus
anderen Griinden, schlieBen, und somit ist dic
groBe Wirkung, die benachbarte Doppelbindungen
konjugierter Systeme aufeinander ausiiben, leicht
verstiandlich. :

Mit der Beseitigung des Irrtums, dem die for-
male Valenzlehre unterlegen war, bricht sich die
Erkenntnis Bahn, daB die Teilbarkeit der Valenz
viel verbreiteter ist, als man je hat vermuten
kénnen. Wo wir es mit reaktionsfihigen Stoffen
zu tun haben, spielt sie herein. Ihr eigentliches
Feld ist zunichst auf dem Gebiete der Elektro-
Iyte, also der Siuren, Basen und Salze zu
suchen. Das Wasserstoffatom der Sduren ist nicht
durch eine einfache Bindung an dieses oder jenes
Atom des iibrigen Siurerestes gekniipft; seine
Valenz sendet Valenzlinien aus, die sich in
mehreren Biindeln anordnen, von welchen jedes zu
einem anderen Atom hinlduft. Stellt man der
Einfachheit halber jedes der Biindel durch einc
punktierte Linie dar, so erhiilt man beispielsweisc
fiir die Salpetersiure folgendes Bild:

O

NO -1l

0/
Verursacht wird diese Teilung der Wasserstoff
valenz durch die Sauerstoffatome, welche sie ihm
aufzwingen. Sie ist das ausschlaggebende Mo-
ment fiir die Saurenatur des Stoffes, d. h. fiir
die Moglichkeit der elektrolytischen Dissoziation.
Fehlt diese Teilung und ist das Wasserstoffatom
durch ein nichtstreuendes schmalés Valenzfeld
verkettet, wie dies z. B. bei den Kohlenwasser-
stoffen der Paraffinreihe der Fall ist, dann unter-
zieht es sich keiner elektrolytischen Dissoziation.
und die Substanz ist weit entfernt, cine Siure zu
sein. .

Im weiteren Verfolg solcher Anschauungen
fallen uns neue Ergebnisse von allgemeinster Be-
deutung zu. Werners Haupt- und Nebenvalenzen
erfahren eine tiefere Deutung. DaB zwischen
beiden Valenzarten kein prinzipieller Unterschioad
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besteht, und daB selbst deren Definition kein
strenges Auseinanderhalten verbiirgt, 1d8t sich
Jeicht beweisen. Dadurch wird scheinbar eine
groBe Schwierigkeit heraufbeschworen, die aber
sofort verschwindet, sobald man die Sachlage vom
Gesichtspunkt der Teilbarkeit der Valenz aus be-
urteilt. Die Nebenvalenz ist nichts anderes als
cin abgesplitterter Teil der Hauptvalenz, und
wenn die Zersplitterung der letzteren sehr weit
geht, dann ist sie eben ganz in Nebenvalenzen auf-
gegangen. Weil die Nebenvalenz als Splitter sich
nur mit wenig Valenzlinien betdtigen kann, ver-
mag sie in Molekiilverbindungen auch nur lockere
Verkettungen zuwege zu bringen.

Ein anderes wichtiges Ergebnis habe ich als
(tesetz der Dezentralisation chemischer Funk-
tionen formuliert.!) Dieses Gesetz spricht aus,
daB eine chemische Funktion nicht dadurch sich
verstirkt, daB sie sich, wie man frither glaubte,
auf eine bestimmte Stelle des Molekiils konzen-
triert, sondern dadurch, daB sie sich zerstiickelt
auf moglichst viele Orte ausbreitet. Schon das
oben angegebene Beispiel der Salpetersidure ist ein
Beleg hierfiir. Die sauren Funktionen haben
ihren Ursprung im Sauerstoff; dadurch, daB picht
nur ein einziges, sondern gleichzeitig alle drei
Sauerstoffatome durch ihre Funktion auf den
Wasserstoff wirken, wird der Stoff zur Siure.
Man darf sich aber dieses nicht so vorstellen, dafl
die saure Funktion lediglich verdreifacht wire,
weil drei Sauerstoffatome anwesend sind. Wie die
Verteilung der Valenzlinien anzeigt, wird die auf
den Wasserstoff ausgeiibte Wirkung eines schon
vorhandenen Sauerstoffatoms durch jedes neu
hinzutretende vermindert, weil jedes der letzteren
Valenzlinien des Wasserstoffs auf sich selbst ab-
lenkt. Je mehr Sauerstoffatome hinzutreten,
desto stirker ist die Verzettelung der Funktion.
desto mehr erstarkt aber die Siure.

Auch auf ganz anderem Gebiete bewiihrt sich
das Gesetz. Das Karbonyl CO ist ein Chromophor,
der Stoffen, in deren Molekiil er sich findet, im
allgemeinen noch keine im Sichtbaren gelegene
Absorption, also noch keine Farbe verleiht. Wird
dem Chromophor noch ein zweiter hinzugesellt,
s0 sind die Stoffe farbig; kommt gar noch ein
dritter hinzu, so ist die Farbe sehr intensiv. In
den Gruppen:
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ist durch die Angliederung des weiteren Chromo-
phors eine Dezentralisation der chromophoren
Funktionen eingetreten und hierdurch die Farbe
verstirkt worden. DaB keine Summation statt-

1) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft,
46, 3801 (1913).
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findet, ergibt sich daraus, daB bei Kombinationen
wie:

—CO—CH,—CO— —CO0—CH,—CH,—CO0—
obgleich der Chromophor mehrfach vorhanden ist,
die typische Verstirkung ausbleibt. Als Grund
ist der Umstand anzusehen, daB die Verkettung
nicht durch eine die Dezentralisation ermdg-
lichende Konjugation stattfindet.

Der merkwiirdige EinfluB der Dezentralisation,
der viele teils schon alte Erfahrungen nun in ganz
neuem Lichte erscheinen lidBt, bliebe unverstind-
lich, wollte man zu seiner graphischen Darstel-
lung sich nicht der Lehre von der Teilbarkeit der
Valenz bedienen. Uberall, wo er hereinspielt, be-
stehen Valenzzersplitterungen. Solche Zersplitte-
rungen sind der Ausdruck einerseits der chemi-
schen, andcrerseits der optischen Eigenschaften.
und daher muBl notgedrungen zwischen den beiden
ein inniger Zusammenhang herrschen, denn
andernfalls vermochte nicht ein und dieselbe
graphische Formel von beiden Rechenschaft abzu-
legen. Diese Beziehungen sind in reichem Male
vorhanden und auch leicht nachzuweisen, nur
darf man sie sich nicht, irregeleitet von den her-
kommlichen Strukturformeln, wegtiuschen' lassen.
Sie treten am offenkundigsten auf dem Gebiet
der Farbstoffe entgegen, wo man, wenn auch nur
rein empirisch, iiber die Bedeutung der basischen
oder sauren Natur fiir die Farbentstehung schon
seit langem unterrichtet ist. Aber erst in neuerer
Zeit hat man sich an die Ergriindung des tieferen
Sinnes dieser Bedeutung herangewagt, und haupt-
sichlich Baeyers Arbeiten iiber die Halochromie
sind es, welche klar erweisen, daB mit herge-
brachten Anschauungen nicht weiterzukommen
ist. Zwar behelfen sich manche Forscher mit der
Annahme von Umlagerungen; sie verschieben da-
mit nur das Problem, ohne zu seiner Losung etwas
beizutragen.

Baeyer hat gemeinsam mit Villiger die auf-
fillige Tatsache verfolgt, daB das Triphenylkarbi-
nol (CgHs5)sC:OH, obwohl es ein vollig farb-
loser, durchaus nicht basischer Alkohol ist, mit
starken Siuren sich zu stark farbigen Stoffen ver-
bindet, die ausgesprochene Salze sind. Sie be-
zeichnen diese Art von Salzbildung, welche nicht
cinmal so selten ist, als Halochromie'). Aus den
Untersuchungen schilt sich klar die Ansicht her-
aus, daB mit dem Ubergang aus dem Zustand der
Farblosigkeit in den der Farbigkeit plotzlich der
ganze chemische Charakter der Substanz eine vol-
lige Umwilzung erleidet. So kann je nach den Ver-
suchsbedingungen das Chlorid (CeHs)sCCl des
Triphenylkarbinols bald als farblose und nicht
salzartige Verbindung, bald als gelbes bis rot-
braunes Salz existieren, dessen Salznatur ein-
wandfrei auf mehreren Wegen nachgewiesen ist,
‘Wihrend fiir den farblosen Zustand die land-
laufigen Anschauungen geniigen, versagt fiir den

. 1) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft.
35, 1190 (1902).
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farbigen jede hergebrachte Vorstellung. Baeyer
entwickelt daher eine neue Ansicht und nimmt an,
daB der Zentralkohlenstoff, um welchen sich die
drei Phenylgruppen C¢Hs scharen, bei der Her-
vorrufung der Farbe basische Eigenschaften ge-
winne, und dafl seine gegen das Chlor oder einen
anderen Sidurerest sich betidtigende Valenz dabei
dhnliche Funktionen iibernehme wie die basische
Valenz des Stickstoffs in den Ammoniumsalzen.
Er nennt die so verinderte Valenz des Zentral-
kohlenstoffs Karboniumvalenz!) und formuliert
die farbigen Salze, indem er die Betitigung dieser
basischen Valenz durch eine geschlingelte Linie
darstellt, in folgender Weise:

CGH5 \

CgH, > C wowew C1
CoH,

Hiernach lige der Sitz der basischen Funktion
ganz allein nur im Zentralkohlenstoff. Man kann
aber unschwer feststellen, daB die drei Phenyl-
gruppen und ebenso eventuell in sie eingefiihrte
Substituenten gleichfalls von groBem, die Substi-
tuenten unter Umstinden sogar von iiberwiegen-
dem EinfluB auf die Fihigkeit zur Halochromie
sind. Damit ist die Dezentralisation der basischen
Funktion erkannt und eine Formulierung mit
Hilfe der Lehre von der Teilbarkeit der Valenz in
die Wege geleitet. Die geschlingelte Linie kann,
wie ich gemeinsam mit Feliz Kieser bewies?),
durch Biindel von Valenzlinien ersetzt werden;
als Beispiel fiir die Valenzverteilung sei das
Fuchsin, der bekannteste Farbstoff aus der Tri-
phenylkarbinolreihe, gewihlt:

o CHNH,.
C = C,H,NH,; 0l

Die eine einzige sich betdtigende Valenz des
Chlors ist im Farbstoff den punktierten Linien
entsprechend in mehrere Teile zersplittert und
dank dieser Zersplitterung hat die Substanz Salz-
charakter. Aber auch die Valenz des Zentral-
kohlenstoffatoms ist zersplittert, und beide Zer-
splitterungen sind von einander nicht unabhiingig.
Die Abhiingigkeit ist experimentell verfolgbar,
denn die Zersplitterung der Valenz des Zentral-
kohlenstoffs ist- der graphische Ausdruck fiir die
Lichtabsorption, also fiir die chemische Ursache
der Farbe. Solche Formeln mit Valenzzersplitte-
rungen weisen uns also die Bahn, auf welcher wir
uns Einblick in die Beziehungen zwischen chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften ver-
schaffen konnen. -

Mit diesen Fragen schneidet man zugleich eine
andere an, die stets ein wunder Punkt der for-
malen Valenzlehre gewesen ist, nimlich das Pro-

1) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschalft,
38, 571 (1905).

2) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft,
46, 3788 (1913). ,

Die Natur-
wissenschaften
blem der abnormen Valenzstufen. Dieses Problem
bestand schon lange in der anorganischen Chemie
und ist nun auch in der organischen aufgetaucht.
Der Kohlenstoff ist in zahllosen Verbindungen
stets nur vierwertig, ausnahmsweise auch zwei-
wertig, was aber keine unerklarliche Storung
ist.  Gomberg ecntdeckte im Triphenylmethyl
(CeH5)3C einen Kohlenwasserstoff, in welchem
der Kohlenstoff, nimlich das Zentralkohlenstoff-
atom, dreiwertig ist, und fiir diese Ausnahme
findet sich in der formalen Valenzlehre keine Er-
klirung. Schone Erfolge auf dem Gebiete des
dreiwertigen Kohlenstoffs waren insbesondere
Wilhelm Schlenk beschieden. Die hierher geho-
rigen Substanzen sind durch das Vorhandensecin
von Farbe ausgezeichnet, und damit erfahren wir,
daB in den Molekiilen hohe Valenzzersplitterungen
bestehen. Der Kohlenstoff ist, wie ich darlegte,
nur scheinbar dreiwertig; die vierte, scheinbar
verlorene Valenz unterliegt, wie in den halo-
chromen Salzen des Triphenylkarbinols, einer
hochgradigen Zersplitterung, nur daB sich hier
die einzelnen Splitter im organischen Rest
selbst gegeneinander ausgleichen. DaB sich zu
letzterer Aufgabe ganz besonders die Phenyl- oder
sonstige ahnliche Reste eignen, hingt mit der be-
sonderen Natur dieser Gruppen zusammen, welche
bekanntlich in der Benzolreihe wieder ein Pro-
blem fiir sich selbst bieten. Bestiitigt wird diese
Auffassung durch Wielands Entdeckung von
aromatischen Verbindungen des Stickstoffs, in
welchen sich dieses Element mit der abnormen
Valenzzahl zwei betitigt.

Zum Schlusse sei noch kurz auf die Erkli-
rungen der Natur der Valenz eingegangen. Dafl
die Valenz auf elektrischen Eigenschaften der
Atome beruhe, ist eine schon friihzeitig ausge-
sprochene Ansicht, die dann mit der Theorie der
elektrolytischen Dissoziation festeren FuB gefaBt
hat. Die nichstliegende Vorstellung, wonaech die
beiden Valenzen aneinandergeketteter Atome ent-
gegengesetzte elektrische Ladungen seien, welche
sich gegenseitig anziehen und so den Zusammen-
halt bewirken, hat sich aber garnicht bewihrt.
Nach dieser Vorstellung befinde sich auf der
cinen Seite einer Bindung eine positive, auf der
anderen Seite eine negative Ladung, und die Bin-
dung selbst hiitte so einen polaren Charakter. Im
Gebiet der organischen Chemie ist von einem der-
artigen polaren Charakter nichts zu bemerken.
und bei seiner Annahme verwickelt man sich in
unentrinnbare Widerspriiche. Mit der Entwick-
lung der modernen Elektronentheorie ist auch
hier eine gewisse Klirung eingetreten. Alles, was
die Lehre von der Valenzzersplitterung darlegt,
findet seine einfache Deutung, wenn wir dic
Elektronen als verkettenden Mechanismus be-
trachten. Das, was wir als Valenz bezeichnen,
sind positiv elektrische Stellen der Atome, die
alle, weil sie ja gleichnamig geladen sind, ein-
ander abstoBen wiirden; schieben sich Elektronen,
die negativ geladen sind, dazwischen, so haben
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