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I n  neuerer Zeit ist verschiedentlich die Frage erortert 
worden, in welcher Bedeutung der Begriff Wertigkeit gebraucht 
werden soll nnd ob es nicht angebracht ist, an seiner Stelle 
eine neue Begriffsdefinition zu verwenden. Eine zusammen- 
h6ngende Darstellung der bei der Festlegung solcher Begriffs- 
definitionen vorhandenen Schwierigkeiten ist jedoch bisher nicht 
gegeben worden. 

Der Begriff der Wertigkeit wurde geschaffen, als die ein- 
deutige Ermittlung der Atomgewichte durch Kombination von 
physikalischer und chemischer Erfahrung moglich geworden 
war und es nun galt, den festgelegten Begriff des Atomgewichts 
mit dem friiher auf rein chemischer Basis gewonnenen und 
deshalb nach wie vor praktisch wichtigen Begriff des Aqui- 
valentgewichts zu verkniipfen I). Die Wertigkeit wird dabei 
einfach als Verhaltniszahl dieser beiden GroBen definiert und 
gibt also an, wievielmal griiJ3er das gquivalentgewicht als das 

Diese soll im folgenden versucht werden. 

Atomgewicht ist: 
Atomgewicht 

Wertigkeit = Aquivalentgewicht ' 

Der so definierte Begriff der Wertigkeit ist also ein rein stochio- 
metrischer. E r  kann dementsprechend auch auf Molekiile, voran Sauren 

*) Vgl. dtlriiber KekulE,  ,,Neues Handwiirterbuch der Chemie von 
H. v o n  F e h l i n g ,  I, 77-89; R. A n s c h u t e  u. A. KekulB,  XI, 884. In  
dem Artikel von Kekul i !  kommt der Ausdruck Wertigkeit odcr Valenz 
nicht vor. Der Ausdruck Wertigkeit ist von A. W. v. H o f m a n n  in 
seinem Werke: ,,Einleitung in die moderne Chemie" geprggt worden, 
der Ausdruck Valenz, der das gleiche bedeuteu soll, stammt von 
H. W i c h e l h a u s  1868. 
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und Basen, aber auch auf organische Molekiile mit mehreren gleich- 
artigen funktionellen Gruppen iibertragen werden. Die Bezeichnung 
,,mehrwertig" bei Sauren und Basen ist freilich spater den Ausdriicken 
,,mehrbasisch:' fur Siiuren und ,,mehrsaurig" fur Basen gewichen; bei 
organischen Verbindungen hat sie sich noch in der Benennung ,,mehr- 
wertige Alkohole'L erhalten, wobei die Wertigkeit eines Alkohols durch 
die Zahl der in ihm enthaltenen Hydroxylgruppen bestimmt ist. 

Wlhrend bei Sauren und Basen somie bei organischen Verbin- 
dungen vom Typus der mehrwertigen Alkohole sich die Wertigkeit bei 
allen ihren Umsetzungen eindeutig ergab, muBte bei einer Anzahl von Ele- 
menten die Annahme einer konstanten Wertigkeit fallen gelassen werden. 

Die Wertigkeit der Elemente wird dadurch ermittelt, daB man die 
Zusammensetzung ihrer Verbindungen mit zweif'ellos einwertigen Ele- 
menten, vor allem Wasserstoff oder Chlor, betrachtet; man hat dann 
die Wertigkeit gleich der Zahl dieser einwertigen Elemente in den be- 
treffenden Verbindungen zu setzen. Unter gewinsen Vorbehalten kann 
man auch die Zusammensetzung eines Elements mit einem mehrwertigen 
Element, voran dem sonst durchweg 2-wertigen Sauerstoff heranziehen. 
Aus der Zusammensetzung der Oxyde folgen dabei fast durchweg die 
gleicben Wertigkeiten wie bei den Wasserstoffverbindungen und den 
Chloriden. Meistens lassen sich die Oxyde auch leicht genetisch mit 
den Chloriden verknupfen, indem sie entweder mit HC1 in diese iiber- 
gehen, oder indem aus den Chloriden durch Hydrolyse, gewiihnlich iiber 
die Hydroxyde hinweg, die Oxyde zu gewinnen sind. Die Peroxyde, 
die man durch ihre genetischen Beziehungen zum Wasserstoffsuperoxyd 
erkennt, muB man dabei von der Betrachtung ausschlieBen. 

Uber diese formale Ableitung hinaus gewinnt der Wertigkeits- 
begriff eine unmittelbare Veranscbaulichung in der Formelsprache der 
Strukturlehre. Die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs, wird durch die Zahl 
der vom Kohlenstoffatom ausgehenden 4 Bindestriche veranschaulicht. 
Dies Bindestrichschema hat man dann, wie es naheliegt, auch auf andere 
Elemente iibertrsgen. Die Zahl der von einem Atom ausgehenden Striche 
ist dessen Wertigkeit. 

So erhielten Verbindungen ,,StrukturformeXn", fur die Struktur- 
bestimmungen, wie sie in  der organischen Chemie durchgefiihrt werden, 
nicht verwirklicht worden waren und zum Teil auch gar nicht zu ver- 
wirklichen sind. Das Bindestrichschema der organischen Strukturchemie 
ist bei ihnen nur mehr ein formales Schema, das es gestattet, die 
Wertigkeiten der Elemente aus der ,,Strukturformel" herauszulesen. 
Wegen des Fehlens mirklicher Strhkturbestimmnngen war die Auf- 
stellung einer solcheu Formel oft genug mit mehr oder weniger Willkiir 
verbunden und dort, wo mehrwertige Atome vorkamen, auch nicht 
immer eindeutig vorzunehmen. Hat doeh H e k u l 6  selbst den Schwefel 
in der Schwefelsaure 2-wertig angenommen und die Frage diskutiert, ob 
die Schwefelsaure symmetrisch H-0-0-S-0-0-H oder unsym- 
metrisch, etwa R-S-0-0-0-0-H zu schreiben sei. Spater fie1 
die Entscheidung uber die Wertigkeit des Schwefels in der Schwefel- 
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saure fiir die Zahl 6 auf Grund der Zusammensetzung des Schwefel- 
saureanhydrids SO, , und die Schwefelsaure erhielt die Strukturformel 

H-o>S<E. Die Wertigkeit eines Elements in seinen Sauerstoffver- 

bindungen, wie hier des Schwefels in der Scbwefelsaure, wurde dabei 
letzten Endes wieder auf stiichiometrischem Wege hergeleitet. Man be- 
diente sich dabei der Oxydationsaquivalente solcher Verbindungen, die 
man in geeigneten Fallen recht bequem maBanalytisch erfassen kann. 
Bei reduzierend wirkenden Stoffen ist das gleiche aus den ermittelten 
Reduktionsaquivalenten moglich. Freilich gibt es such Falle, in denen 
ein eindeutiger RiickschluS auf die Wertigkeit aus den experimentell 
ermittelten Oxydations- und Reduktionsiiquivalenten nicht moglich ist. 
So kann man beispielsweise aus dem Reduktionsvermogen des Natrium- 
dithionits (Natriumhydrosulfits) Na,S,O, nichts iiber die Wertigkeit des 
in ihm enthaltenen Schwefels erfahren. 

Das f o r m a l e  Prinzip, nach dem man hei sauerstoffhaltigen Sauren 
die Wertigkeit des in ihuen enthaltenen slurebildenden Elements erfiihrt 
die die Saure zur Verfiigung stellen kann, ist nun einfach folgendes., 
Man denkt sich der Siiure so vie1 Wasser entzogen, daB das Oxyd zu- 
ruckbleibt, und berechnet dann aus der Zusammensetzung des Oxyds in 
der oben augegebenen Weise unter der Annahme 2-wertigen Sauerstoffs 
die Wertigkeit des Elements. 1st in der Saure eine ungerade Anzahl 
Wasserstoffatome enthalten, so mu8 man sich, da H,O 2 H-Atome ent- 
halt, das Wasser aus 2 Molekulen Siiure fortgenornmen denken. Meistens 
kommt man dabei zu vernunftigen Ergebnissen. Zuweilen sind sie 
jedoch absurd. So miibte der Schwefel in der stark reduzierenden 
dithionigen SLure H,S,O, = S,O, -!- H,O 3-wertig sein. In der unter- 
phosphorigen Same folgt aus 2H,PO, = P,O 4- 3H,O 1-wertiger Phos- 
phor. Dessen Oxyd mubte P-0-P geschrieben werden. Es ist nun 
aber ganz unmoglich, eine Strukturformel H,PO, mit 1-wertigem Phos- 
phor und 2-wertigem Sauerstoff zu entwerfen. Solche Beispiele, die 
sich noch vermehren lieBen, zeigen, daB die Wertigkeit eines Elements 
auf rein stochiometrischem Wege nicht immer eindeutig zu ermitteln ist. 

Ganz  a l lgemein  e rg ib t  s ich  also, datl d ie  Wer t ig-  
ke i t ,  d i e  fu r  e in  E l e m e n t  auf s tochiometr i schem Wege 
e r m i t t e l t  wird, n i c h t  immer  s innvol l  zu e i n e r  S t r u k t u r -  
formel  i n  Bez iehung  gese tz t  werden kann.  

DaB stiichiometrische Wertigkeit und Strukturformel nicht 
ohne Zuhilfenahme von Vorstellungen in Beziehung zu setzen 
sind, die mit der Stochiometrie nichts zu tun haben, geht aus 
der Art und Weise hervor, wie man bei der Aufstellung der 
Formeln fur die Peroxyde, des Hydrazins und iihnlicher Ver- 
bindungen verfuhr. Hier half das aus der Chemie des Kohlen- 
stoffs bekannte Prinzip der Verkettung gleichartiger Atome bei 
der Aufstellung der Strukturformel aus der Verlegenheit. Qleich- 

H-0 

16 * 
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zeitig ergab sich dadurch die 3Riglichkeit, beim Wasserstoff- 
peroxyd die konstante Einwertigkeit des Wasserstoffs und die 
konstante Zweiwertigkeit des Sauerstoffs zu retten. Weiterhin 
konnte man das beim Wasserstoffperoxyd und Hydrazin be- 
wahrte Verfahren zur Rettung des Prinzips der konstanten 
Wertigkeit in Fallen benutzen, in denen die Willkiir des Ver- 
fahrens, gleichwertige Atome aneinander zu ketten, direkt in 
die Augen sprang, z. B. den Chloriden des Eisens FeCI, und 
FeCl,, die man beide mit 4-wertigem Eisen 

c1 
Fe( Fe-C1 

Fe-C1 

\Cl 

\Cl \Cl 

I = Fe,Cl, und I ,cl = Fe,CI, schrieb: he/cI 
CH, CCl, CH, CCI, 

CH, CCl, CH, CCI, 

analog 
I1 = C S , ,  / I  ~ n d  I , I 

Solche Formeln erscheinen uns heute als Auswuchse der Struktor- 
chemie. Seinerzeit hat aber selbst ein KekulB,  dem wir so klare Aus- 
fuhrungen uber die Bcgriffe Aquivalent , Aquivalenz und Atomgewicht 
verdanken, der Lockung nicht widerstehen kijnnen, den Formalismus 
der Strukturlehre soweit wie m6glich zu treiben. Obwohl die Art und 
Weise, wie KekulB. dabei verfuhr, ganz doktrinar ist, so ist es doch 
nicht lediglich der Wunsch, die Konsequenz der Lehre von der Atom- 
verkettung und der Wertigkeit soweit wie mijglich zu treiben, gewesen, 
der ihn dazu brachte. Es war vielmehr das Gefiihl, dab das Gebiiude 
der Strukturchemie so lange nicht auf festen Stiitzen ruhe, als der Be- 
grift' der Wertigkeit der Elemente oder, wie ihn K e k n l b  zuerst nanntc, 
die Atomigkeit oder die Siittigungskapazitat der Atome, ein schwankender 
sei. Und das war er fur ihn, wenn man einem Elementaratom eine von 
Fall zu Fall wechselnde Siittigungskapazitat zuschrieb. Nur wenn man 
eine einzige Zabl, wie die 4 beim Kohlenstoff, dafiir angeben konnte, 
schien ihm der Wertigkeitsbegriff festzuliegen. Zn dieser Meinung mag 
ihn die damals vor erst ganz kurzer Zeit gewonnene Erkenntnis, da8 
von den verschiedenen mijglichen Aquivalentgewichten nur ein einziges 
nls Atomgewicbt eine atom - und molekulartheoretische Bedeutung hat, 
gebracht haben : So wie von den verschiedenen Aquivalentgewichten nur 
eines dem Atom als Atomgewicht zukommt, so sollte von den verschie- 
schiedenen stijchiometrischen Wertigkeiten nur eine einzige als wahre 
Sattigungskapazitilt in Betracht kommen *). Der Verwirrung, welche die 

l) Vgl. dazu B e k u l b :  Uber die Atomigkeit der Elemente. R. An- 
s c h u t z  u. A. K e k u l b  I, 227, 11, 350. Dort hat im 3. Absatz Kekul i :  
Atomgewicht und Atomigkeit als konstante unverznderliche GriiScn im- 
mittelbar nebeneinandergestellt. 

_-___ 
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Schreibweise rnit den Aquivalenten mit sich gebracht hatte, eben erst 
entronnen, wollte er nicht durch Annahme einer wechselnden Sattigungs- 
kapazitat der Atome eine neue Verwirrung schaffen. Ausgesprochen hat 
K e k u l b  dies zwar nicht, doch mag es ein ihn und andere Anhanger 
der konstanten Wertigkeit vielleicht bewult, vielleicht auch unbewult 
leitender Gedanke gewesen sein. 

Urteilen wir deswegen nicht zu hart uber K e k u l b  und seine Zeit- 
genossen, wenn sie den strukturchemischen Formalismus zu weit ge- 
trieben haben. Hat doch bis in die neueste Zeit hinein, in nur wenig 
anderer Richtung, strukturchemischer Formalismus in der anorganischen 
Chemie oft genug noch Orgien gefeiert, die nur deswegen moglich 
waren, weil man sich nicht die Miihe nahm, dariiber nachzudenken, 
was mau rnit einer Strukturformel sagen konnte und was nicht. 

DaB das Prinzip der konstanten Wertigkeit nicht aufrechtzu- 
erhalten war, wurde schlieBlich auch eifrigsten Verfechtern offenbar. 
Ware es vermirklicht gewesen, so hiitte man sich damit zuniichst ebenso 
als rnit einer gegebenen Tatsache abgefunden, wie mit dem Atomgewicht ; 
ein Atom wlire dann eben charakterisiert geweseu durch sein Gewicht 
und seine Wertigkeit - zwei Zahlen, mit denen man rechnen konnte, 
ohne nach ihrer tieferen Begrundung fragen zu mussen. Die Tatsache 
der wechselnden Wertigkeit zwang nun aber dazu, genauer iiber diese 
ehen nicht konstante, sondern wechselnde Atomeigenschaft nachzudenken 
und nach Erscheinungen zu suchen, die den physikalischen Inhalt der 
Wertigkeit genannten Zahl offenbaren kounten. 

Solche Erscheinungen waren schon lange bekannt, nur waren sie 
suf einem der organischen Chemie fremden Boden gewachsen. Der 
stochiometrische Begriff der Aquivalenz war nicht nur durch chemische 
Tatsachen begriindet, sondern auch durch elektrische, mie bereits Far a - 
d a y  1834 erkannt hatte. Die Ladung, die im elektrischen Felde durch 
ein Grammatom eines Elements befordert wird, ist gleich 96 500 Coulomb 
oder ein ganzzahliges Vielfaches davon. Die Zahlen, die hierbei als 
Faktoren von 96 500 auftreten, sind identisch mit den stijchiometrisch 
rtuf chemischem Wege bestimmten Wertigkeiten. 

Sobald man nun der Elektrizitat eine atomistische Struktur zu- 
schreibt, ergibt sich die Wertigkeit der Ionen als eine elektrische Eigen- 
schaft, namlich a19 Zahl der Elementarladungen, die ein Atom tragt. 
Da es positive und negative Ionen giht, erscheinen hier 2 Arten von 
Wertigkeiten, namlich positive und negative ; die urspriingliche Defini- 
tion der Wertigkeit sieht eine solche Unterscheidung nicht vor. 

Nach den heutigen Vorstellungen vom Bau der Atome 
und dem Wesen der Elektrizitat bedeutet positive Wertigkeit 
ein Weniger, negative ein Mehr von Elektronen. Die Wertig- 
keit ist demnach gegeben durch die Zahl der abgegebenen bzw. 
aufgenommenen Valenzelektronen. Das Auftreten eines Atoms 
in einer oder in mehreren Wertigkeitsstufen ist bestimmt durch 
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sein Bestreben, eine bestimmte Anzahl oder mehrere bestimmte 
Zahlen von Elektronen abzugeben oder aufzunehmen. 

Die Vorgange der Abgabe bzw. Aufnalime von Elektronen 
hat man weiterhin mit den auf chemischeni Wege ermittelteo 
Oxydatious- und Reduktionsaquivalenten durch eine e rwe i t e r t e  
F n s s u n g  des  Begr i f f s  d e r  Oxydat ion  und  Reduk t ion  
verkniipft. Die Abgabe von Elektronen wird als Oxydation 
der Aufnahme von Sauerstoff oder dem Verlust von Wasser- 
stoff iiquivalent gesetzt, die Aufnahme von Elektronen ist der 
Abgabe von Sauerstoff oder der Aufnahme von Wasserstoff 
aquivalent. Dieses Aquivalentsetzen ist so lange widerspruchs- 
frei durchfuhrbar, solange man den Sauerstoff als elektro- 
negatives, d. h. elektronenaufnehmendes und den Wasserstoff 
als elektropositives, d. h. elektronenabgebendes Element an- 
sehen darf. Und zwar ist die Aufnahme von 1 Sauerstoffatom 
der Abgabe von 2 Elektronen tiquivalent -- der Sauerstoff ist 
zweiwertig negativ; der Wasserstoff entsprechend einwertig 
positiv. 

Man hat sich gewohnt, diese xquivalentsetzung auch d a m  
als zu Recht bestehend anzusehen, wenn sich eine Spaltung 
der Oxyde unter Bildung eines zweifach negativen Sauerstoffions 
nicht experimentell verwirklichen lafit, und entsprechend, wenn 
die Wasserstoffverbindungen nicht elektrolytisch dissoziieren. 

Die Berechtigung dieser Annahme ergibt sich in vielen 
Fallen aus den Untersuchungen iiber die Dipolnatur der be- 
treffenden Stoffe. In Oxyden erscheint der Sauerstoff als das 
negative Ende des Dipols; die Elektronen sind also zu ihru 
hiniibergezogen, auch dam, wenn eine Spaltung in Ionen beim 
Losen oder Schmelzen nicht erfolgt. Entsprechend ist - im 
allgemeinen -- der Wasserstoff das positive Ende des Dipols. 
Auch dann, wenn die Polarifat einer Bindung nicht unmittel- 
bar experimentell bestimmt werden kann, nimmt man fur sie 
diesen Sinn an, also 

R+--O fur Oxyde, H+--X fur Wasserstoffverbindungen. 

Bei dieser Auffassung ist nicht zu erwarten, daB die 
Wertigkeit eines Elements gegeniiber Sauerstoff und Wasser- 
stoff immer dieselbe ist. I n  seinen Sauerstoffverbindungen 
erscheint das Element als der elektropositive, in seinen Wasser- 
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stoffverbindungen als der elektronegative Bestandteil. Die Er- 
fahrung zeigt zunachst, daB sich bei den Elementen der 
5.-7. Gruppe des periodischen Systems die Wertigkeit gegen- 
iiber Wasserstoff und die maximale Wertigkeit gegeniiber 
SauerstoE sich gegenseitig zu 8 erganzen. 

Eine Erklarung dafiir ergibt sich - ebenso wie eine Lo- 
sung fiir das Wertigkeitsproblem iiberhaupt - aus dem Atom- 
bau. Die betreffenden Elemente sind bestrebt, in ihrer BuBer- 
sten Elektronenschale 8 Elektronen zu haben. Das kann einmal 
dadurch erreicht werden, da6 sie ihre unvollstindige Schale 
auffiillen, indem sie sich mit so vie1 Wasserstoffatomen, von 
denen jedes ein Elektroa beisteuert, verbinden, als der au6er- 
sten Schale an 8 Elektronen fehlt. Oder aber sie lassen ihre 
samtlichen Elektronen der au6ersten Schale, die Valenzelek- 
tronen, zum Sauerstoff hiniiberziehen. Die maximale Wertig- 
keit gegeniiber Sauerstoff, oder noch eindeutiger, die maximale 
Wertigkeit gegeniiber dern einwertigen elektronegativen Fluor 
entspricht der Zahl der Valenzelektronen. Wenn niedrigere 
Wertigkeiten gegeniiber Sauerstoff oder die Halogenen vor- 
kommen, betatigen sich nicht alle Valenzelektronen. 

Der Wertigkeitsbegriff erscheint hiermit auf die Valenz- 
elektronen und die Art ihrer Befatigung zuriickgefuhrt. Die 
Befitigung dieser Valenzelektronen laBt sich aber nicht immer 
auf ein so einfaches Schema bringen, wie es oben geschehen 
ist. Ohne weiteres ist es bei denjenigen Verbindungen klar, 
die aus Ionen aufgebaut sind oder eindeutig in Ionen zerfallen. 
Da6 die hierbei notwendige Unterscheidung von positiver und 
negativer Wertigkeit bei Verbindungen, aus denen Ionen nicht 
ohne weiteres erhalten werden ktinnen, nicht immer so konse- 
p e n t  durchfiihrbar ist, wie es nach den oben angefiihrten Bei- 
spielen der Wasserstoff- und Sauerstoffverbindungen scheinen 
kiinnte, zeigt sich, wenn man im periodischen System von rechts 
nach der Mitte hin zu geht. Dabei kommt man auf das Problem 
der Wertigkeit in den organischen Verbindungen, von denen es 
seinen Ausgang genommen hatte, zuriick, denn der Kohlenstoff 
steht in der mittleren, der 4. Gruppe des periodischen Systems. 

Wenn man die oben gegebene Betrachtungsweise konsequent 
durchfiihrt, so kommt fur den Kohlenstoff im CC1, die positive 
Wertigkeit 4, im CH, die negative Wertigkeit 4 heraus. Hin- 
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sichtlich der Polaritiit der C-C1-Bindung kann auf Grund von 
Dipolmessungen an organischen Halogeniden kein Zweifel be- 
stehen, Wohl aber kann man sich fragen, ob die Auf- 
fassung C--+H berechtigt ist. Denn wenn man iiber den 
Kohlenstoff hinaus weiter nach links im periodischen System 
fortschreitet, gelangt man schliealich zum Lithiumhydrid LiH, 
in dem der Wasserstoff zweifellos der elektronegative Bestand- 
teil ist. Und vollends verliert die Polaritat der Bindung einen 
Sinn , wenn der Kohlenstoff mit seinesgleichen verbunden ist. 

D ie  B indung  wird d u r c h  2 E l e k t r o n e n  beso rg t ,  die 
in  g le icher  Weise be iden  Kohlens tof fa tomen zugehijren. 

Dem Begriff der Aquivalenz, auf den der Begriff der 
Wertigkeit zuriickgeht, ist die Gegensatzlichkeit, wie sie in der 
positiven und negativen Wertigkeit hervortritt, fremd I). Man 
spricht voneinander iiquivalenten Sauren und Basen und ver- 
steht unter den Aquivalentgewichtszahlen sowohl aquivalente 
Mengen verschiedener Sauren, die gleichviel ionisierbaren 
Wasserstoff enthalten, wie eine bestimmte Menge einer Siiure, 
die einer bestimmten Menge Base aquivalent ist. Also sowohl 
die gegenseitige Vertretbarkeit der Sauren wie die gegenseitige 
Kompensation von Saure und Base bei der Neutralisation wird 
darunter verstanden, bei der sich der elektropositive Wasser- 
stoff und das elektronegative Hydroxyl zu dektrisch neutralem 
Wasser verbinden. 

Aquivalent ist das, was gleiche Wertigkeiten hat - ist 
die Wertigkeit gleicher Art (von gleichem Vorzeichen), so konnen 
sich die Elemente bzw. Ionen gegenseitig vertreten; ist sie ver- 
schiedener Art (von entgegengesetztem Vorzeichen) so konnen 
sich die Elemente bzw. Ionen im aquivalenten Mengenverhaltnis 
zu einer Verbindung vereinigen. 

1) Bei der Einfiihrung des Ausdrucks Aquivalent, die W o l l a s t o n  
1814 vorgenommen hat, ist entgegen dem etymologischen Sinn des Wortes 
aequivalens dieee Gegensatzlichkeit von vornherein absichtlich nicht be- 
riicksichtigt worden. Seitdem bezeichnet man nicht nur 36,5 g HCI, 
49,04 g H,SO,, 63,O g HNO, als einander aquivalent, sondern auch 
36,5 g HCl und 40,O g NaOH, 63,O g HNO, und 56, l  g KOH usw. 
K e k u l e  hat diese Definition spater als eine zu Begriffsverwirrungeu 
fiihrende Festlegung des Begriffes Aynivalenz bezeichnet. Damit hat er 
aber nur insofern recht, als daraufhin die Begriffe Aquivalent und Atom- 
gewicht nicht immer auseinandergehalten wurden. 
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Bei der Vereinigung konnen Elektronen von einem Element 
zum anderen vollstandig iibergehen, dann hat man eine hetero- 
polare Verbindung, z. B. NaC1. Erfolgt ein solcher nbergang 
nicht, so bleibt ein Elektronenpaar (oder auch mehrere Elek- 
tronenpaare) gemeinsam. 

Dabei kann das Elektronenpaar mehr oder weniger stark 
zu dem einen der beiden Elemente hiniibergezogen sein; dann 
liegt eine polare Bindung vor, und man kann in der Verbindung 
das eine Element als positiv, das andere als negativ bezeichnen 
und somit genau wie bei den Elementen in einer heteropolaren 
Verbindung von einer positiven Wertigkeit des einen und einer 
negativen des anderen sprechen. Verteilt sich aber das Elek- 
tronenpaar gleichmiifiig zwischen den sich bindenden Elementen, 
so verliert zwar der Begriff der positiven und negativen Wertig- 
keit seinen Sinn, aber nicht der Begriff der Aquivalenz: Ein 
einwertiges Element oder Radikal kann ein anderes einwertiges 
vertreten. Diese T'ertretung im Molekulverbande kann auch 
dann statthaben, wenn in anderen Verbindungen das eine 
Element ausgesprochen elektropositiv, das andere ausgesprochen 
elektronegativ ist, wie H und C1 in organischen Verbindungen. 

In solchen Verbindungen kdnnen sowohl Elemente und 
Gruppen, die sonst eine Wertigkeit verschiedener  Art be- 
sitzen, sich gegenseitig ve r t r e t en ,  wie Elemente und Gruppen, 
die eine Wertigkeit g le icher  Art besitzen, sich in aquivalenten 
Mengen v e r  e in ig  en. 

Fuhrt man nunmehr wieder die Wertigkeit auf die Valenz- 
elektronen zuruck, so kann man sagen: 

Gleichwertig oder aquivalent ist, was bei der Bildung von 
Verbindungen die gleiche Anzahl von Valenzelektronen abgibt, 
oder aufnimmt, oder zur Bildung einer elektroneutralen Ver- 
bindung fur die Bindung zur Verfiigung stellt. 

Die Wertigkeit eines Elements in einer Verbindung ist 
also gleich der Zahl deL Valenzelektronen, die es abgibt 
(+ -Wertigkeit) oder aufnimmt (- -Wertigkeit) oder zur Bindung 
eines elektroneutralen Atoms oder einer ebensolchen Gruppe 
zur Verfugung stellt. Inwieweit dabei die Elektronen von einem 
zum anderen Atom hiniibergezogen werden, ist fiir die die 
Wertigkeit ausdruckende Zahl belanglos. 
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Darauf, daB ein e l ek t roneu t r a l e s  Atom gebunden wird, 
muB allerdings besonders hingewiesen werden: Die  Aqu i -  
va lenzbez iehungen s ind  s t e t s  n u r  zwischen e l ek t ro -  
n e u t r a l e n  A t o m e n  und hlolekulen aufzustel len.  Bei- 
spielsweise andert sich die 3-W ertigkeit des Stickstoffs bei der 
Reaktion NE, + HC1= NH,Cl nicht, wenn an das NH, noch 
ein H-Ion unter Bildung von NH,* herantritt, obwohl in dem 
Ion NH,+ der Stickstoff zur Bindung der 4 H alle seine 
5 Valenzelektronen zur Verfiigung stellt. Ebensowenig andert 
sich etwa die 3-Wertigkeit des Bors beim fjbergang von BF, 
in BE'; durch Anlagerung von F .  Das kann man daran er- 
kennen, daB die Oxydationsstufen des N und B dabei un- 
verandert bleiben. Urn NH,Cl und NH, zu oxydieren, sind 
gleich vie1 Oxydationsaquivalente erforderlich. Allgemein gilt 
die Regel: Treten zwei Verbindungen 1. Ordnung zu einer 
Verbindung hoherer Ordnung zusammen, so andert sich die 
Wertigkeit der Elemente nicht. 

Aus der Zusammensetzung und aus dem chemischen Ver- 
halten einer Verbindung laBt sich nun aber nicht immer ein- 
deutig ableiten, wieviel Valenzelektronen die darin enthaltenen 
Elemente zur Herstellung chemischer Bindungen betatigen. Es  
laBt sich nicht immer ohne weiteres aus Oxydations- und 
Reduktionsaquivalenten die Wertigkeit eines Elements in dem 
oben definierten Sinne ermitteln. Welcher Art die Schwierig- 
keiten sind, die hier auftreten, zeigt sich schon am Beispiel 
des Wasserstoffsuperoxyds. Ein Atom Sauerstoff ist notig, um 
Wasser zu Wasserstoffperoxyd zu oxydieren, zwei Atome Wasser- 
stoff sind umgekehrt erforderlich, um Wasserstoffperoxyd zu 
Wasser zu reduzieren; man konnte daraus schlieben, daB das 
im Wasser enthaltene Sauerstoffatom im Wasserstoffperoxyd 

vierwertig geworden ist. Eine entsprechende Formel E>O= 0 
ist auch in Vorschlag gebracht worden. Aber mit gleichem Rechte 
muBte man bei der Oxydation von CH, zu Methanol CH,O auf 
eine Zunahme der Wertigkeit des C von 4 auf 6 schlieBen, oder 
bei der Oxydation von NH, zu Kydroxylaxnin NH,O auf eine 
Anderung der Wertigkeit des N auf von 3 auf 5. Zur Ver- 
meidung solcher Fehlschliisse mussen besondere Versuche uber 
die Bindungsart des bei der Oxydation in die Verbindung ein- 
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getretenen Sauerstoffatoms AufschluB geben. Wenn sich der 
eintretende Sauerstoff gleichzeitig an ein Wasserstoffatom der 
oxydierten Verbindung kettet, also eine OH-Gruppe entsteht, 
b d e r t  sich an der Wertigkeit des nach der Osydation die 
OH-Gruppe tragenden Elements beim Oxydationsvorgang nichts. 
Die einwertige OH-Gruppe ist an Stelle des einwertigen Wasser- 
stoffs getreten. Hatte vorher der Wasserstoff ein Elektron zur 
Bindung zur Verfugung gestellt, so tut jetzt das gleiche die 
OH-Gruppe. Von den 7 Elektronen der letzteren dient eines 
zur Herstellung der chemischen Bindung 0-OH bzw. C-OH bzw, 
N-OH. Die OH-Gruppe ist dem Wasserstoffatom ,;aquivalent", 
da dieses ebenfalls nur ein Elektron zur Bindung beisteuert. 

Nicht immer laBt sich aus dem chemischen Verhalten die 
Bildung einer Hydroxylgruppe durch das Experiment nach- 
weisen. Auch muB damit gerechnet werden, daB bei den 
chemischen Reaktionen, die zum Nachweis der OH-Gruppe 
dienen sollen, Bindungsverschiebungen eintreten. 

So scheint z. B. bei der phosphorigen Saure deren glatte 
Bildung aus PC1, bei der Hydrolyse im Verein mit der all- 
bekannten Tatsache, da6 Hydrolyse nicht mit Oxydation oder 
Reduktion verbunden ist, die Formel P(OH), und die Drei- 
wertigkeit des Phosphors zu beweisen. Auch das Reduktions- 
bzw. Oxydationsvermogen der phosphorigen Saure steht damit 
im Einklang, da 1 0 notig ist, um sie zu P 0 zu oxydieren 

. 5  oder 6 H  notig sind, um sie zu YH, zu reduzieren. 
Die Wertigkeit 3 fur den Phosphor leitet sich auch rein 

formal bei P(OH), dadurch her, da6 man sich P(OH), Wasser 
bis zur Bildung des Oxyds P,O, entzogen denkt. Macht man 
das gleiche bei der unterphosphorigen Saure 2 H,PO,-SH,O, so 
folgt fur  den Phosphor daraus die Wertigkeit 1 (vgl. oben). 

Mit einwertigem P kann man aber, auch wenn man so- 
vie1 H wie moglich an den 0 kettet, eine Verbindung H,PO, 
nicht formulieren. Es bleibt also nur ubrig eine hohere Wertig- 
keit, d. h. die Beteiligung von mehr als 1 Valenzelektron des P, 
fur den Phosphor in H,PO, anzunehmen. Die Unzulanglich- 
keit der formalen Ableitung der W ertigkeit bei Verbindungen, 
die gleichzeitig H und 0 enthalten, tritt damit klar zutage. Man 

kann schreiben :;>P/" mit dreiwertigem und :)P<gH 
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mit fiinfwertigem Phosphor. Man mu8 dabei eben ein oder 
2 H am P gebunden annehmen. Sobald man das aber tut, w i d  
fur die phosphorige Saure neben der Formel P(OH), rnit drei- 

wertigem auch eine Formel gz>P<E rnit funfwertigem P 
diskutierbar. 

Der Grund, weshalb hier und in ahnlich gelagerten Fallen 
die Ermittlung der Wertigkeit rnit Hilfe von Oxydations- und 
Reduktionsversuchen versagt, ist darin zu suchen, daB der 
Wasserstoff bei der Reduktion nicht immer nur an den Sauer- 
stoff geht, sondern auch an den P und an andere Elemente, 
z. B. N treten kann. 

1st es aber auf irgendeine Weise moglich, die Konstitution 
einer Verbindung wie H,PO, festzulegen, YO folgen aus dem 
Strukturbild die Wertigkeiten der in ihr enthaltenen Elemente; 
man kann daraus ablesen, wieviel Valenzelektronen es zur Ver- 
fugung stellt. Durch stijchiometrische Oxydations- und Re- 
duktionsbetrachtungen kann man aber diese aus dem eben an- 
gegebenen Grunde nicht ermitteln. 

Eine Aufteilung der Wertigkeiten in positive und negative 
fuhrt bei Verbindungen wie H,PO, ebenso wie bei den Kohlen- 
stoffverbindungen, etwa H,CO, zu unlosbaren Widerspruchen. 
Oder man mu8 j e  nach Belieben den an das Element ge- 
bundenen Wasserstoff bald als einwertig positiv, bald als ein- 
wertig negativ ansehen. 

A d  eine konsequente Durchfuhrung des Wertigkeitsbegriffes 
mu8 man also in solchen Fiillen verzichten. 

Die Erkenntnis, da8 ein Begriff, der sich wie die Wertig- 
keit als so leistungsfahig in der Wissenschaft erwiesen hat, 
nicht bis in die letzten Konsequenzen hinein verfolgt werden 
kann, vielmehr in seiner Anwendbarkeit beschrankt ist, ist rnit 
einem Gefuhl der Enttauschung verbunden. Es bleibt ein un- 
befriedigendes Gefiihl zumal fur denjenigen, der die Aufstellung 
klarer, bis in ihre letzten Konsequenzen hinein verfolgbarer 
Begriffe als integrierenden Bestandteil einer Wissenschaft an- 
sieht. Zumal f iir Forscher, die sich mit Vorliebe des deduktiven 
Verfahrens bedienen, stehen klare Begriffe an der Spitze ihrer 
Betrachtungen. Es kann daher nicht verwundern, wenn Ver- 
suche gemacht worden sind, die dahin gehen, den Wertigkeits- 
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begriff zweckmaBig abzuandern, oder ihn uberhaupt aufzugeben 
und andere Begriffe an seine Stelle zu setzen. 

Gerade in neuester Zeit sind Versuche in dieser Richtung 
unternommen worden, die teilweise auf F. A r n d t  zuruckgehen, 
von B. E i s t e r t  ausgebaut, von E. Mul le r  ubernommen und 
schlie6lich von G. S c h w a r z en  b a c h zur Grundlage eines 
chemischen Systems gemacht worden sind. 

In  folgendem so11 gepriift werden, inwieweit die neuen 
Begriffsvorstellungen geeignet sind, den klassischen Wertigkeits- 
begriff zu verdrangen, und nachgewiesen werden, wie weit ihre 
Leistungsfahigkeit geht. 

Die Wer t igke i t  wird neuerdings ohne Rucksicht auf die 
historische Entwicklung des Begriffes von B. Eis t e r  t l) und 
E. Muller2) als der Ladungszustand eines Atoms definiert. Der 
Begriff Ladungszustand ist nur d a m  eindeutig und klar, wenn 
es sich um Atome in Verbindungen handelt, die ionisierbar 
sind, und wenn die Ladung tragenden Atome als Ionen im 
elektrischen Felde wandern. Fur  alle anderen Faille ist der 
Begriff Ladungszustand nicht scharf umrissen und mu6 daher 
noch besonders erklart werden. 

Das Bediirfnis nach einer Erweiterung des Anwendungs- 
bereiches des Begriffes Wertigkeit in dieser Form liegt nach 
G. S c h ~ a r z e n b a c h ~ )  deshalb vor, weil im allgemeinen eine 
Elektronenpaarbindung polar ist und man haufig kein Mittel 
hat, um zwischen einer solchen und einer Ionenbindung zu 
unterscheiden. Deshalb hat zuerst F. A r n d t  9 den Wertigkeits- 
begriff auf ,,kryptoionische" Verbindungen ubertragen, in denen 
die Polaritat der einzelnen Bindungen sicher feststeht ; er 
d a c h t e  sich diese in dem Sinne ionisiert, daB das positive 
Ende des Dipols als Kation, das negative als Anion erscheint. 
Demnach ist im Wasser der Wasserstoff einwertig positiv, der 
Sauerstoff zweiwertig negativ H ',O,'!,.H = 2 H+ + 0--. 
Schwarzenbachg  fuhrt eine solche schematische Zerlegung 

l) €3. Eistert, Tantomerie u. Mesomerie 8. 21. 
9) E. M u l l e r ,  Pu'euere Anschauungen der orgauischen Chemie 

s, G. Schwarzenbach ,  Allg. 11. anorg. Chem. S. 82. 
4, Vgl. B. Eister t ,  a. a. 0. 

S. 7 Anm. 3. 
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,,auf dem Papier aus Griinden der Systematik" nun ganz all- 
gemein nach folgendem Prinzip durch. 

Kennt man die Strukturformel einer Verbindung, so denkt 
man sich die Verbindung so in Einzelionen zerlegt, daB die 
weniger metallischen Atome zu negativen Ionen werden. Was 
dann an Ladung an den elementaren Ionen hangen bleibt, ist 
die Wertigkeit des betreffenden Elements. 

(Halogene, Cyan sind dabei stets -1-wertig; 0,s -11-wertig; 
N, P -111-wertig; C -1V-wertig; H +I-wertig). 

Um gleich ein kompliziertes Beispiel zu geben, berechnet 
sich so am der Formel der unterphosphorigen SHure H,PO, 
die Wertigkeit des Phosphors zu + I ;  sie wird kompensiert 
durch --I, da das Molekul H3P0, ungeladen ist. 

(3+ + 4- := -I) 
von 3 H  von 2 0  

Das Ergebnis ist genau dasselbe, das man ohne Kenntnis der 
Strukturformel erhalt, wenn man sich eine sauerstoffhaltige 
SBureformel durch Entzug von W-asser auf' ihr Oxyd zuriick- 
gefuhrt denkt : 

2 H,PO, = P,O + 3 H,O (s. oben) . 
Diese Wertigkeit hat insofern praktische Bedeutung, als sie 
fur Oxydations- und Reduktionsreaktionen angibt, wieviel Oxy- 
dationsaquivalente eine Verbindung zur Verfugung stellt. 

Man kann ohne Kenntnis irgendwelcher Strukturformeln 
auch fur Atome in nicht oder nur teilweise sauerstoffhaltigen 
Komplexen die Wertigkeit berechnen, indem man sich in der 
komplexen Saure den WasserstofF mit dem komplexbildenden 
Element oder Radikal als Wasserstoffverbindung ausgetreten 
denkt, z. B. bei 

H,[PtCl,] = 2HC1 + PtCI, oder H,[Fe(CN),] =: 4HCN + Fe(CN), 

und dann die Wertigkeit des Zentralatoms aus der Zusammen- 
setzung der binaren Verbindung ohne weiteres abliest. 

Fur die Ableitung der Wertigkeit ist also die Kenntnis 
der Strukturformel nicht erforderlich. Daher braucht auch von 
vornherein kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Wertigkeit 
und Strukturformel vorhanden zu sein ; tats&chlich besteht ein 
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solcher auch nicht. Beispielsweise folgt aus der Bruttoformel 
der phosphorigen Saure H,PO, nach dem Schema 

die Wertigkeit +III fiir den Phosphor; die gleiche Wertigkeit 
lafit sich nach dem Schema von Schwarzenbach  aus den 
beiden Formeln 

2 H3PO3 - 3 H,O = P,03 

/OH /OH H-P-OH und P-OH 
L O  \OH 

herleiten. 
Bei der formalen Ableitung derwertigkeit nachschwarzen-  

bach  beriihrt es eigentiimlich, da6 ein Element in einer Ver- 
bindung unter Umstanden gleichzeitig positive und negative 
Wertigkeit betatigen kann, so der Phosphor in der unter- 
phosphorigen Saure 3 positive Wertigkeiten gegeniiber dem 
Sauerstoff und 2 negative gegeniiber dem Wasserstoff. Die 
konsequente Durchfiihrung dieses Gedankens fiihrt zu Folge- 
rungen, die erkennen lassen, wie schematisch diese Betrachtungs- 
weise ist; so ergibt sich beispielsweise, daB im Methylen- 
chlorid CqC1, der Kohlenstoff gleichzeitig zwei positive und 
zwei negative Wertigkeiten betatigt, sein Ladungszustand und 
damit seine Wertigkeit = 0 ist. 

Da6 das Schema der Ableitung der Wertigkeiten aus den 
Substanzformeln nicht immer anwendbar ist, gibt auch S chw a r -  
zenbach  zu. Sobald unpolare Bindungen vorkommen, ist es zu 
revidieren. Als Beispiel fiihrt Schwarzenbach  die Peroxyde 
an. I n  diesen ist nach ihm der Sauerstoff -1-wertig, da die 
0-0-Bindung als unpolar bei der Berechnung auszuscheiden hat. 

In diesen und ahnlich gelagerten Fallen fiihrt aber die 
Berechnung der Wertigkeit zu Zahlen, die weder eine prak- 
tische noch eine theoretische Bedeutung haben. Danach wiirde 
namlich in der Reihe NH,, H,N-NH,, H,N-OH der Stickstoff der 
Reihe nach -HI-, -11- und -1-wertig sein. D. h. die Wertig- 
keit als nach einem formalen Schema auszurechnender Ladungs- 
zustand kann hier alle miiglichen Werte annehmen. Qenau so 
kommt man bei den Kohlenstoffverbindungen in die Enge. 

Deshalb halt es Schwarzenbach  auch fur unzweckma6ig 
bei den Kohlenstoffverbindungen die Wertigkeit des Atoms 
abzuleiten. (Dann darf man aber auch die Ableitung nicht 
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beim peroxydischen Sauerstoff durchfuhren und diesen als 
-I-wertig bezeichnen!). 

An die Stelle der Wertigkeit sol1 daher bei unpolaren u~zd 
wenig polaren Verbindungen der Begriff der B ind igke i t  treten. 

Die Bindigkeit wird von E i s t e r t l )  als die Anzahl der 
zwischen zwei Atomen anteiligen Elektronenpaare definiert. 
S c h w a r z e n b a c h 3  definiert sie etwas umstiindlicher, aber im 
Grunde genommen in genau demselben Sinne. E. Miiller3) 
setzt beim Kohlenstoff einfach Bindigkeit statt des friiheren 
Ausdrucks Wertigkeit , ohne sie im einzelnen zu definieren. 

Was folgt 
daraus fur die einzelnen Elemente, wenn wir verschiedene ihrer 
Verbindungen betrachten? 

Der Kohlens tof f  bekolnmt in den organischen Verbin- 
dungen der aliphatischen und alicyclischen Reihe die konstante 
Bindigkeit 4,  genau so wie er friiher durchweg als 4-wertig 
bezeichnet wurde. 

Der S t icks tof f  ist 3-bindig im Ammoniak und in den 
Aminen, 4-bindig im Ammonium und in den Aminoxyden. Der 
Sauerstoff ist 2-bindig in den Alkoholen und in den Carbonyl- 
verbindungen, 1-bindig in den Aminoxyden, im Sulfation und 
in anderen sauerstoffhaltigen Anionen, 3-bindig in den Oxonium- 
verbindungen. 

Der Schwefel  ist 6-bindig im SF,, 4-bindig in der 
Schwefelsaure und in den Sulfonen, 3-bindig in den Sulfoxyden 
und im Schwefeltrioxyd, 2 -bindig in Schwefelwasserstoff; im 
Thiosulfat ist ein S-Atom, das zentra.le, 4-bindig, das andere 
1-bindig. Der Phosphor ist 3-bindig in PH, und PCl,, 4-bindig 
in POC1, und Phosphinoxyden, aber auch in der unterphos- 
phorigen Saure und der phosphorigen Saure, 5-bindig in PCI, 
und PF,. 

Die Bindigkeit eines Elements ist mithin haufig eine sehr 
variable Zahl; sie ist starkeren Schwankungen unterworfen als 
die Wertigkeit, wie sie in der klassischen organischen Chemie 
vorkommt, und gehorcht auch nicht so einfachen Gesetzmafiig- 
keiten: Beim S kommen nur die geraden Wertigkeiten 2, 4, 6 
vor; die Wertigkeiten beim N und P 3 und 5, erganzen sich 

Die Definition erscheint klar und eindeutig. 
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zu 8, 0 ist stets 2-wertig. gbordies ist bei gleicher Bindigkeit 
die Bindungsart oft ganz verschieden, z. B. sind in den Amin- 
oxyden 3 Bindungen des N einfache Bindungen, eine ist halb- 
polar, in den Ammoniumverbindungen sind alle 4 Bindungen 
einfach. Eine Ableitung von Formeln auf Grund bestimmter, 
fur die Elemente geltender Bindigkeiten ist also nicht moglich; 
man kann nur umgekehrt die Bindigkeit aus der Formel her- 
auslesen. Aber auch dies ist nicht immer maglich. Abgesehen 
von Fallen wie CO, NO, N,O, in denen auch der klassische 
Begriff der Wertigkeit nicht anzubringen ist, wird der Begriff 
der Bindigkeit sehr haufig dort unscharf, wo Mesomerie  eine 
Rolle spielt. Im Benzol konnte man sich zwar schlieBlich 
damit begniigen, dab der Kohlenstoff 3-bindig ist, indem man 
die 6 w-Elektronen bei der Bindigkeit einfach nicht mitzahlt. 
Aber bereits die Frage, welche Bindigkeit im Schwefeldioxyd 
dem Schwefel zukommt, laBt sich nicht beantworten. Nur fur 
die Grenzformeln lassen sich zwar die Bindigkeiten angeben, 
sie fallen aber fur die verschiedenen Grenzformeln verschieden 
aus. In  der von Schwarzenbachl )  gegebenenElektronenforme1 
0: S : 0 : oder O=S+O ist der Schwefel 3-bindig. In  der 
Grenzformel mit 2 Doppelbindungen O=S=O ist er 4-bindig. 
In  der Grenzformel mit :6: S :0: oder O+-S+O ist er 2-bindig. 
Weiter 1aBt sich die 4-Bindigkeit des Kohlenstoffs im Carbonat- 
ion nicht aus einer Formel herleiten, in der samtliche 
3 Sauerstoffatome gleichartig gebunden sind. Fiir die Nitro- 

gruppe ergibt sich aus der Formel R-Ng0 fur den Stickstoff 
$-Bindigkeit; in Wirklichkeit sind aber beide Sauerstoffatome 
gleichberechtigt , entsprechend der Mesomerie zwischen den 
Grenzformeln 

0 .. 

Eine Bindigkeit des Stickstoffs , die angibt, wieviel Elek- 
tronenpaare am N anteilig sind, laBt sich also nicht angeben. 
Sie hat nur fir die Grenzformeln einen Sinn. 

Der Anwendungsbereich des Begriffs Bindigkeit ist also 
beschrknkt. Es steht damit nicht anders als mit dem klassi- 

l) A. a. 0. S. 219. 
Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 161. 17 
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schen Wertigkeitsbegriff und dem Begriff der Wertigkeit, wie 
er von E i s t e r t ,  M u l l e r  und S c h w a r z e n b a c h  definiert wird. 
Ein universe11 anwendbarer Begriff ist mit der Einfuhrung der 
Bindigkeit nicht geschaffen. 

Die Bindigkeit wird stets aus einer fertigen Strukturformel 
herausgelesen. Es ist, wenn man von Kohlenwasserstoffen und 
halogenierten Kohlenwasserstoffen absieht, nicht moglich, wegen 
der wechselnden Bindigkeit der ubrigen Elemente umgekehrt 
Strukturformeln aus den fur die einzelnen Elemente giltigeu 
Bindigkeiten abzuleiten, es sei denn, da8 man zusatzlich spe- 
zielle Anweisungen gibt , in welchen Fallen die verschiedenen 
fur Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel usw. festgestellten Bindig- 
keiten Geltung haben sollen. 

Demgegenuber mu13 man feststellen, iia8 man mit Hilfe 
des klassischen FTertigkeitsbegriEs die Strukturformeln der 
organischen Verbindungen auf Grund ganz einfacher Prinzipien, 
die jeder Anfanger anwenden kann, hat ableiten konnen. Zwar 
bereitet auch hier der Wechsel der Wertigkeit einige Schwierig- 
keiten, die aber leicht zu iiberwinden sind. Man braucht nam- 
lich nur auf die anorganischen Verbindungen zuriickzugehen, 
von denen die organischen Verbindungen sich ableiten. 

So erscheint der Stickstoff in den vom Ammoniak und in 
den von der salpetrigen Siiure ableitenden Verbindungen 3-wertig1 
in den von der Salpetersiinre sich ableitenden 5-wertig. Der 
Schwefel ist 2-wertig in den Verbindungen, die sich von Schwefel- 
wasserstoff ableiten, 4-wertig in den von SO, bzw. der schwef- 
ligen Siiure sich ableitenden, 6-wertig in den von der Schwefel- 
saure sich ableitenden. Die Analogien in den Oxydations- 

CH3HS f CIH,SO,H -* CH3S0,H 

(CH,),S f (CH,),SO f (CH,),SO, 

sind schon dem Anfanger verstandlich zu machen. Verfahrt 
man in dieser Weise, so wird man sich nur in den seltensten 
Fallen in der Anordnung der Atome irren. 

W a s  d a b e i  n i c h t  r i c h t i g  h e r a u s k o m m t ,  i s t  d i e  
V e r t e i l u n g  d e r  E l e k t r o n e n ,  wenn man die Bindestriche 
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der klassischen Formeln, die zur Veranschaulichung und zum 
Abzahlen der Wertigkeiten dienen , einfach mit Elektronen- 
paaren identifiziert,. Man kann aber, nachdem man einmal 
eine klassische Formel aufgestellt hat, diese leicht in die 
Sprache der Elektronentheorie ubersetzen, indem man sie 
revidiert: Die Elektronen mussen so verteilt werden, daB fur 
jedes Atom die Oktettregel erfullt ist. Auch bei dieser Revision 
wird nian sich in den seltensten Fallen irren. 

Falls Mesomerie vorliegt, erhalt man so Grenzformeln. 
Zu diesen konnen unter Umstanden noch weitere Grenzformeln 
hinzutreten, bei denen die Oktettregel nicht erfullt ist, indem 
die Zahl 8 fur einzelne Atome unterschritten, aber niemals 
uberschritten wird. 

Keiner der drei Begriffe: Wertigkeit im klassischen Sinne, 
Wertigkeit im Sinne der neuen Definition von E i s t e r t ,  &fuller 
und Schwarzenbach ,  und Bindigkeit 1aBt sich als ein all- 
gemeiner Begriff konsequent anwenden, selbst wenn man von 
Sonderfallen CO, NO und ahnlichen absieht. Fur bestimmte 
Gebiete sind alle diese Begriffe scharf umrissen, die Definitionen 
eindeutig. Aber man darf uber diese Gebiete nicht hinaus- 
gehen. Sonst verwickelt man sich entweder in Widerspruche, 
oder man weiB mit den Definitionen nichts mehr anzufangen. 
Man bereitet sich selber unnotige Schwierigkeiten und erschopft 
sich in schematischen Spitzfindigkeiten, wenn man mit Gewalt 
die Unzulanglichkeiten der Begriffsbildung beseitigen will. Die 
Ursache dieser Unzuliinglichkeiten ist letzten Endes in folgen- 
dem zu suchen Die Zahl der Valenzelektronen bestimmt zwar 
die Verbindungsmoglichkeiten der Atome, aber selbst, wenn 
man an der Regel festhalt, daB eine Bindung durch paar- 
weises Zusamrnenwirken von Elektronen zustande kommt, ist 
dadurch die Strukturformel nicht eindeutig festgelegt. Uer 
Grund dafur i b t  einmal, daB sich nicht alle Valenzelektronen 

zu betatigen brauchen (in einer Formel H-P-OH tun sie es 
OH / 

XO 
,OH 

beim P, in P-OH nicht), und daB verschiedene Bindnngs- 
'( ,H 

arten schon bei der Bindung durch ein Elektronenpaar mog- 
17* 
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lich sind, namlich die homoopolare einfache Bindung und die 
halbpolare Bindung. 

Diskussionen uber die Durchfiihrung eines ,,Valenzschemas", 
wie die Anwendung irgendeines der drei obengenannten Be- 
griffe genannt werden miige, miissen daher unfruchtbar bleiben. 
Anregungen fur die experimentelle Forschung ergaben sich 
nicht daraus. Wenn man sich auf den modernen Standpunkt 
bei der Untersuchung der chemischen Bindung stellt, so flieBen 
solche Anregungen aus der konkreten Frage nach der Be- 
teiligung der Valenzelektronen an den chernischen Bindungen, 
die unabhangig damn ist, in welches unzulangliche Schema 
man sie hineinzupressen sich bemiiht. 




