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Zum BegriiTe dee chemischen VMenz 
von 

Dr. Jean  Billitzer. 

( V o r g e l e g t  in der  S i t zung  am 14. JRnner  1904-.) 

In letzter Zeit mehren sich die Versuche, 1 der Valenzlehre 

etwas von dem Unbefriedigenden und Unzureichenden zu 

nehmen, dessen sie vol l i s t  und indem sich das Interesse der 

Chemiker auf den Ausbau dieses leitenden Prinzips kon- 

zentriert, werden die verschiedensten Richtungen einge- 

schlagen, der L6sung  des Problems n~it~er zu kommen. In 

fast allen Versuchen herrscht abet die Tendenz  vor, die Valenz 

der Eiemente als eine konstante GrSf3e zu betrachten, die 

Verbindungen, in denen sich die Elemente mit geril~gerer 

Al~zahl von Affinit&ten beteiligen, als ungesiittigt hinzustellen, 

also ein unvertinderliches S~tt igungsvermSgen vorauszusetzen 

und Grtinde zu finden, warum es sich in speziellen Fgllen 

nicht roll betgtigt. 

Darnach mtii~te jedes Eiement eine pr~dominierende 

Valenz besitzen, unter allen Umst~inden alle seine Affinit~.ts- 

einheiten zu betgtigen suchen und die Bildung der gesgtttigten 

Verbindung sollte mit gr6f~ter Abnahme der freien Energie 

erfolgen. Dies w~re abet nut  mtSglich, wenn die chemische 

Affinit~.t etwa mit Gravitationskrtfften oder tiberhaupt mit 

Energietiutierungen .~hnlichkeiten aufweisen wtirde, die yon der 

Tempera tur  unbeeinflul~t bleiben. Da aber die Arbeit, welche 

* Vergl. Abegg, Videnskabs selskabets Skrifter No 12, Kristiania 
1902. -- Spiegel, Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 29, 365. --  Hinriehsen, 
Zeitschr. fi phys. Chemie, 39, 304 (I902). --  Thie!e, Lieb. Ann. 306, 87, 
,308, 213. --  Abegg und Bodliinder, Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 20, 
453. --  Werner, Lieb. Ann. 322, 261 (1902). -- Abegg, Zeitschr. f. anorgan. 
Chemie, `39, 880 (1904). 
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bei einer chemischen Verbindung gewonnen werden kann und 
die Konstitution der Verbindung eine Funktion der Tem-  

peratur  ist, bei welcher  sie sich abspielt, kann man von kMner 

pr~.dominierenden Valenz sprechen. 
Setbst die eifrigsten Vertreter der konstanten Valenz 

werden sich ja kaum dazu verstehen, Kohlenstoff  bei hoher  

Tempera tur  als vierwertig anzusprechen,  wenn sie beob- 

achten~ dab unter  diesen Verh~ltnissen nur Verbindungen ent- 
stehen, in denen der Kohlenstoff zwei Valenzen austibt, Ver- 

bindungen des vierwertigen Kohlenstoffes abet  in die des 
zweiwert igen (ibergehen. So bildet sich bei gentigend hoher  

Tempera tu r  quantitativ Kohlenoxyd arts Kohlens~iure und es 

entsteht Acetylen aus Methan, Athan~ Athylen etc. 

Ist man abet dadurch gezwungen,  die Valenz als etwas 

Wechse lndes  aufzufassen, so k6nnte es scheinen, als h~.tte 

dieser Begriff fiberhaupt die Exis tenzberecht igung verloren 
und als hiel3e es nut  den Ausdruck des Gesetzes der mukiplen 

Proport ionen in einem Worte  zusammenzufassen,  wenn man 

yon einer variablen chemischen Valenz spricht. 
Diesem Vorwurfe wird man abet  entgehen, wenn man eine 

Gesetzm~il~igkeit ftir den Wechse l  der Valenz findet, die mehr 
auszusagen verma a als das Gesetz der mult~plen Proport ionen 

f l i t  sich allein. 

I. 

Vom Standpunkte  der The rmodynamik  und dem Gesetze 

der multiplen Proport ionen mtissen wir jeder nur denkbaren 
chemischen Verbindung aueh eine bestimmte Existenzf~ih]gkeit 

zusprechen,  wenn wit  nur die Bedingungen reMisieren k0nnen, 
unter denen sie sich bildet. Der Valenz eines elementaren 
Atomes ist a priori keine Grenze gesetzt, doch wird die Wahr-  
sehMnlichkeit ftir die 13iidung einer Verbindung, in welcher  
einem Elemente eine sehr grol~e Valenz zukommt,  sehr 

klein. 
Vermag ein Element  mit einem zweiten unter  best immten 

Verhiiltnissen mehrere Verbindungen in mehreren Valenz- 
stufen zu liefern, so k6nnen sie gleichzeitig entstehen und 
nebeneinander  bestehen, wenn die Arbeiten, die bei ihrer 
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Bildung gewonnen  werden k6nnen, nicht allzu verschieden 

sin& So bildet sich Kohlenoxyd  neben Kohlens~.ure bei 
Tempera turen  yon 2000 bis 4000 ~ aus den Elementen und es 
ste!lt sich ein best immter  Gleichgewichtszustand her, der 

durch Druck (Konzentration) und Tempera tur  best immt ist. 

Der Kohlensto.q" bet/ttigt sich also gleichzeitig in zwei Valenz- 

stufen und es hat nur  dann einen Sinn, ibm eine bestimmte 
Valenz zuzuschre iben,  wenn die Bildung von CO 2 oder die yon 

CO vollst/indig oder zumindestens besonders  bevorzugt  ist. 

Unterhalb 1500 ~ und 0" 001 Arm. entfaltet der Kohlenstoff  dem 

Sauerstoff  gegenfiber  vier Valenzen, oberhalb 4000 ~ bei dem- 

selben Drucke tibt er nur  mehr  zwei Valenzen aus (voraus- 

gesetzt, dab 0 mindestens zweiwert ig bleibt), w~ihrend er 

etwas fiber 2000 ~ bei demse!ben Druck ebensogut  als zwei-  

wertiges wie als vierwertiges E!ement  in Aktion tritl. 

In fihnlicher Weise bildet sich im Flammenbogen zwischen 

KohleneleKtroden m einer Wasserstoffatmosph~ire Acetylen, 

wfihrend Methan, )~than, 5 thy len  etc. unter denselben Bedin- 

gungen in Acetylen Ctbergehen. Bei niedereren Tempera turen  

sind wieder die Verbindungen des vierwert igen Kohlenstoffes 
die best/indigsten und ale bilden sich aus Acetylen, wenn man 

die Gase mit Wassers toff  gemengt  fiber Piat inschwamm leitet, 
Acetylen mit Reduktionsmitteln behandelC oder sie der 

elektrolytischen Reduktion unterwirft. Ja, es fragt sich, ob 

Calciumcarbid z. B. nicht im Momente  des Ents tehens  als eine 

Verbindung des einwertigen Kohlenstoffes anzusehen ist, die 

erst sp~iter in ein typisehes Acetylenderivat  tibergeht. 

J e d e n f a I l s  s i n d  s o w o h l  CaC 2 w i e  C.,H~, CO, CS 

u . s . f ,  be i  d e n  T e m p e r a t u r -  u n d  D r u c k v e r h / i l t n i s s e n ,  

u n t e r  d e n e n  s ie  d ie  s t a b i l s t e n  V e r b i n d u n g e n  s ind ,  

u n b e d i n g t  a u c h  a ! s  g e s ~ i t t i g t e  ~ V e r b i n d u n g e n  a n z u -  

s e h e n .  Unges~ittigt werden sie erst bei tieferen Tempera turen ,  
wenn der Kohlenstoff, den sie enthalten, wieder  vier Valenzen 

1 Denn ges~ittigt mug  man  eine Verb indung nennen ,  die aus zwei 

Elementen bes teht ,  sobald  yon dem einen Elemente niehts mehr  a u f g e n o m m e n  

werden kann.  DiesesVerh~iltnis iindert sich mit de rTempera tu r ;  Aeetylen addiert  

Wasse r s t o f f  bei Zimmertemperatur ,  nieht abet  bei 4000 ~ 

59_.* 
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ZU betiitigen sucht .  1 U n d  es ist woh l  m5gl ich,  daft bei der  

T e m p e r a t u r  des L i c h t boge ns  C H  Molekffle best / indig sind, die 

bei der r a schen  A b k ~ h l u n g  im Momente  des Ver las sens  der 

F u n k e n s t r e c k e  nach  dem Gese tze  der Reak t ionss tu fen  die 

ni ichst l iegende Verb indung,  des  heifft die bei tieferer T e m -  

pera tur  n~ichst best~indigere Stufe:  C~Hu liefern. Dies ist z w a r  

rein hypo the t i s ch ,  s icher  aber  ist Ace ty l en  bei den V e r s u c h s -  

verh~iltnissen, bei denen  es die best / indigste Kohlens tof f -  
II II 

W a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g  vorstellt,  C H - - C H  zu schreiben,  denn  

die Charak te r i s t ika  der doppel ten  Bindung,  z. B. die Addi t ions -  

f/ihigkeit geh t  ihm dort  ab. 

Ers t  bei t ieferen T e m p e r a t u r e n  kann  es den Charak te r  

einer unges{it t igten V e r b i n d u n g  er langen.  Un te r  den freilich 

n o c h  k a u m  b e k a n n t e n  Bed ingungen ,  un te r  we l chen  Kohlen-  

stoff dreiwert ig  ist, 2 g inge  es dann  in HC ~ HC endlich in 

H C _ =  CH Ctber.a 

Bekann t l i ch  ist die Chemie  des Kohlens tof fes  die der  zahl-  

losen instabi len Verb indungen ,  we l che  ihre relative Best~indig- 

keit  der Reakt ions t r / ighei t  des Kohlens tof fes  ve rdanken .  Dieser  

Tr~ghe i t  ist es auch zuzusch re iben ,  dab Ace ty len  beim Ab- 

ktihlen nicht  spon t a n  in Methan  und  Kohlens to f f  zerfiillt, 

s onde rn  nur  sehr  reakt i0ns-  und  addit ionsf/ ihig wird. Es  bleibt  

abe t  zun/ ichs t  n o c h  offen, ob die Affinit~itseinheiten, die kon-  

t inuierl ich be im Abki ih len  hinzutre ten ,  freibleiben oder  d u t c h  

die doppel te  respekt ive  dreifache B i ndung  g e g e n  Kohlens to f f  

abges/ i t t igt  werden.  

a Abegg erwiihnt schon 1. c. p. 5 vorrtibergehend, dalB die Valenz yon 
Druck und Temperatur beeinflugt werden dtirfte; er ftihrt die Vorstellungen, 
die er sich dariiber bildet, nieht aus mad geht sofort auf andere Fragen tiber, 
aus deren ErSrterung hervgrgeht, daft sieh seine Ansichten mit den bier 
ge~iulBerten durehaus nicht deeken und sie zur Hauptsache auf dem Atom- 
begdffe fuflen. 

f' Vielleicht wird man diese Versuchsbedingungen dutch alas Studium 
der Dissoziation des Cell 4 bei hSheren Temperaturen bestimmen k6nnen. 

a Ieh mSchte hier nochmals betonen, dalB ich im Aeetylen bei Zimmer- 
temperatur eine Verbindung des vierwertigen Kohlenstoffes sehe, bei der Tem- 
peratur des elektrischen Lichtbogens die Existenz vierwertiger Kohlenstoff- 
atome abet kaum ftir m/Sglieh hake. 
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H i n r i c h s e n  1 glaubt an die MSglichkeit freier Valenzen, 

h~ilt die Maximalvalenz ftir konstant und schreibt Acetylen: 

I I" 
H C - - C H .  

I I 

Diese Ansicht 1/iBt sich zwar rechtfertigen , wenn man 

davon ausgeht, daB die Maximalvalenzen unver/inder[iche 

Or613en sin& Da sie uns aber die groBen Vorteile nimmt, 

welche die Einffihrung dreifacher Bi.ndungen ftir die orgamsohe 

Chemie besitzt und sie dem >>ehemischen GeKlhle<~ unbedmgt 

widerspricht (w/ire es doch kaum denkbar, dab Acetylen neben 
Sauerstoff, Vv'asserstoff etc. best/indig sein k6nnte, es w/ire 

nicht einzusehen, warum bei der Addition nicht Molekiile 
IV III IIl 

HaC--CH~ entstehen ktSnnen oder CH2; noch schwieriger w/ire 
I 

- -  C H  
I 

es, sich vorzustellen, dab H i m  Acetylen durch Metalle vertreten 

werden kann, ohne dab gleichzeitig eine Addition eintritt, ab- 

gesehen davon, dab die Stereoisomerie der K6rper vom Typus 

der Malon- oder Fumarsiiure etc. unverst/indlich wtirde u. dgl. m.), 

so ist diese Ansicht unbedingt abzulehnen, solange keine beweis- 
kr/iftigen Argumente zu ihrer Sttitze erbracht werden k6nnen. 

Gegen ihre Richtigkeit scheint mir abet noch folgendes Zahlen- 

material mit hinreichender Wahrscheinlichkeit zu sprechen. 
Der additive Charakter der Bildungsw/irme organischer 

K/Srper ist eine Beziehung, die zwar nicht scharf erftillt, in der 
iiberwiegenden Mehrzahl der F~ille aber mit gentigender 
Ann~iherung befo!gt wird, um zu gewissen Schltissen zu be- 

rechtigen. Und man kann im allgemeinen die Bildungsw~irme 

der Koh!enwasserstoffe berechnen, ~ wenn man ftir eine Bindung 

(C--C) - -  - - 5 ' 7  ca l . (C--H)  ~--- 4"3 c a l . ( C ~  C) : --61 "8 cal 

einsetzt. 

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 39, 304 (1902). 
2 V a n t ' H o f f ,  Vorlesungen, 3. Heft, o Aufl. ,p.  10i. 
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Entspr/iche das Acetylen der Formel 

I I 
H C - - C H ,  

I I 

so h~itten wir seine Bildungswi~rme: 

( C - - C ) + 2 ( C J H )  = - -5 ,  7 + 2 X 4 " 3  m + 2 " 9  cal 

zu erwarten start der gefundenen - -53"  2 cat! 1 

Ftir das Dipropargyl 

H C - - C - - C H ~ - - C H , - - C - - C H  
I I I 1 

erg~tbe sich ebenso 

5 ( C - - C ) + 6 ( C - - H )  = - - 2 " 7  cal 

statt  - -  113"4 cal!, w~ihrend die Formel 

HC ~ C - - C H ~ - - C H ~ - - C  ~ CH" 

2(C ~ C)+S (C--C)+6 (C--H) = 

- -  - - 2 X 6 1 " 8 - - 4 - ~ - - 3 X 5 ' 7 4 - 6 X 4 " 3  m_ - - 1 1 4 " 9  cal 

erwarten 1/if3t, ein Resultat, das mit dem gefundenen Wer te  
- - 1 1 3 " 4  in bester Ubereins t immung steht. Und Abweichungen 

yon /ihnlicher Gr66e erhalten wit, wenn die doppelte Bindung 
i I 

im Athylen z. B. als CH~--CH 2 hingestelIt wird. 

Angesichts dieser Verh~ltnisse haben wir daher nicht 
anzunehmen,  dab Acetylen eine unges/ttt igte Verbindung in 
des Wortes  pr/ignantester Bedeutung ist, es tr/igt keine freien 
Valenzen und ist nur dem Wassers tof f  gegentiber unges~ittigt, 
weil zwei Kohlenstoffatome bei gew6hnl icher  Tempera tu r  mehr  

1 Die Abweichung l~i6t sich auch niaht mit der Annahme vereinen, da6 
C hierin zweiwert~g ist, weil erfahrungsmg, Ng gerade die ersten Bindungen mit 
gro6er W~irmeabgabe verbunden sind, die W~irmebindung bei der Bildung des 
Acetylens mti6te r/itselhaft bleiben. 
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als zwei Wasserstoffe  binden kSnnen (im selben Sinne ist 

Athan aber auch noch eine ungesS.ttigte Kohlenwasserstoff-  

verbindung) und Acetylen also keine stabile Kohlenwasser-  
stoffverbindung in diesem Tempera turgebie te  vorstellt (wenn 

es auch bei gen~gend hohen Tempera turen  a!s ges/ittigt zu 

betrachten ist). Ebenso wie abet  der Eintritt jedes neuen Chlor- 

atomes bei der Substi tut ion in Methan mit verschiedener  
Wttrmet6nung begleitet ist, wie der Bindung C ~ O ein ganz 

anderer  Wef t  zukommt  als 2 X ( C - - O - - ) ,  ist aueh C ~--- C n i c h t  

gleich 2 x ( C - - C ) ;  C = C  nicht gleieh 3 X ( C - - C ) ,  well jede neue 
Bindung yon einem Kohlenstoffatome zum anderen den Affini- 

t~ttscharakter des Molektiles beeinflul3t, Molekuiarvolumen, 

Molekularrefraktion, spezifische Wtirme und Siedepunkt,  vier 

GrSl3en, die gleichfalls ann~ihernd additiven Charakter tragen, 

werden in ganz entsprechender  Weise  beeinflul3t, wenn C ~= C 

oder C - -  C an Steile eines C - - C  oder C = O an Stelle yon 
C - - O - - C  tritt. 

Der Energieinhalt  einer dreifachen Bindung ist bei Zimmer- 

temperatur  viel grSf3er als der dreier einfacher. Beim Ersatz der 

dreifachen Bindung dutch die entsprechende Anzahl C - - H  

oder C--Br ,  C--C1 etc. kann eine ganz bedeutende Arbeit 

geleistet werden und dies verleiht der dreifachen Bindung eben 
ihre grol3e Additions- und Reaktionsftihigkeit. ~ Acetylen ist also 

bei Zimmertemperatur  unbest~indig, well die Affinit/it des 

Kohlenstoffes zu Wassers toff  (Chlor, Brom etc.) bei dieser 

Tempera tu r  grSl3er ist, wie die von einem Kohlenstoffatom zum 

anderen (aus demselben Grunde sind Athylen und Athan, wenn 

auch in geringerem Grade, unbest~ndig und an Wassers toff  
ungestittigt zu nennen). Bei hoher  Tempera tur  kann sich das 
VerhSJtnis umkehren,  die Affinittit yon Kohlenstoff zu Kohlen- 

stoff grSt3er werden. Haben wir es aber schon wahrscheinl ich 
II II 

gemacht,  daft Aeetylen in diesem Temperaturgebie te  H C - - C H  
vorstellt, so werden wit  welter  sehen, dab alle Elemente bei 

1 Dal3 Acetylen bei der Abs~ittigung durch Wasse r s to f f  Athylen, end- 

lich Athan  und  nicht sofort  das  bes t~ndigs te  Methan liefert, ist  wieder nu t  
ein Ausdruck  des  Gesetzes  der Reakt ionss tufen.  
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hohen Temperaturen weniger Affinit~itseinheiten bet~itigen als 

bei tiefen. KtSnnte ein Wasserstoffatom mehrere Valenzen 

tragen, so w~iren Molektile CH, CH2, CH 3 wahrscheinlich bei 

Zimmertemperatur ebenso existenzf~ihig, 1 wie CO und CS. 

Da aber keine einzige Verbindung bekannt ist, in welcher 
Wasserstoff mehr als einwertig is% mtissen wit annehmen, dal3 

in den hypothetischen CH-Molekiilen freie Valenzen auftreten, 

sobald C beim lJbertritt in weniger hohe Temperaturen zwei-, 

drei- und vierwertig wird. Da aber freie Valenzen nur inter- 

medi~ir au~treten k/fnnen, werden sie sich sofort durch sukzes- 
II II III KI IV IV 

sive Bildung von C H - - C H - + H C  ~ C H - + H C ~ C H  ab- 

s~ittigen. Sauerstoff und Schwefel kOnnen abet mehr als zwei 

Valenzen tragen. Bei den Temperaturen, in welchen sie als 
II II 

einzige Produkte entstehen, sind C ~ O und C m_ S ges/ittigt. 

Sinkt die Temperatur des Kohlenoxydes, so werden immer 
Iv 

mehr C ~ O Molektile in C ~ O  tibergehen, endlich bei genfigend 

tiefen Temperaturen wohi quantitativ C ~ O bilden. Dasselbe 
gilt rout. mut. ftir CS. In beiden letzteren F~illen ist die Bildung 

eines Molekiils mit zwei Kohlenstoffen nicht notwendig. 

Auf p. 747 haben wir gesehen, dal3 sich die Valenz des 

Kohlenstoffes nicht sprungweise ~indert, sondern dal3 sie 

allm/ihlich mit der Temperatur abnimmt (wit werden dasselbe 

bei allen Elementen wiederfinden). Nach dem Gesetze der kon- 

stanten und multiplen Proportionen kSnnen aber nur ganze 
Affinit~tseinheiten in V~rirkung treten. Verbindungen der Form 
C,~O,~, wo ~ und m keine ganzen Zahlen sind, mfissen wir als 

unm/Jglich bezeichnen und so iiul3ert sich der Wechsel der 

Valenz in der Verschiebung des G1eiehgewichtes (bei An- 
wesenheit ~iquivalenter Mengen) zwischen zwei Verbindungs- 
stufen desselben Elementes zu Gunsten der einen oder der 
anderen, Wir sahen, dab Kohlenstoff bei rund 2200 ~ und 
0"001 Atm. dem Sauerstoffe gegentiber ebensowohl oder 
ebensowenig vier wie zwei Valenzen austibt. Wenn es nun 

III II 
auch nicht gelungen ist, eine Zwischenstufe wie etwa C, 03 

1 B e r t h e l o t  ha t  auch ein Kohlens to f f suboxyd  C~O besehr ieben .  
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darzustellen, 1 spricht doch das yon G o m b e r g  ~ isolierte Tri- 

phenylmethyl  beredt  genug fiir die Exis tenz eines dreiwertigen 
Kohlenstoffes. 

Die Valenz l~gt sich also nur  dann durch eine ganze  Zahl 
ausdrticken, wenn etwa zwei Elemente quantitativ unter  Bildung 

einer einzigen Verbindung zusammentre ten,  ohne dab hiezu ein 

lJberschufi des einen oder anderen erforderlich ist, ohne dag 

ein Teil der Grundstoffe unverbunden  bleibt. Einwert ig wfirden 

wir danach zwei Elemente nennen, die nach der Gleichung: 

~ A  + ~ B  = ~ A B  

reagieren wtirden; erfolgte die Bildung von A B  aber nicht voll- 
st~indig, h~itten w i r e s  mit einer Relation: 

~ A + n B  - -  m A B + ( n - - m ) A + ( n - - m ) B  

oder allgemein, wenn wir das van't  Hof f sche  ~- einffihren, mit 

A + B  ~ A B  

zu tun (das ~ Zeichen benfltzen wir bier nur dann, wenn die 

Reaktion nicht vollst/indig ist, das Gleichheitszeichen, wenn die 

Reaktion zu Ende geht;  im Grenzfalle gem also Z in - -  fiber), 

so liege sich die Valenz durch keine ganze Zahl ausdr0.cken, 

sei es, dab die Valenz des einen Elementes kleiner wie eins 

oder die des andern gr~513er wie eins w~ire. Die typischen 
Gleichungen ffir h/Shere ganzzahl ige Valenzen w~iren: 

1 Es ist  auch durchaus  unwahrsche in l ich ,  daft eine so lche  Verbindung 

isoliert werden wird, weil 0 in diesen Tempera turgebie ten  schon  dem ein- 

wert igen Zus tande  zust rebt  und also Molekiile 

I 
O 

III 
C 

o 
m6glich sind, die beim Abkiihlen wieder 

O 
/ /  

C 
% 

O 
bilden, auch  C ~ O w?ire vielleicht nicht undenkbar .  

2 Berl. Ber., 33, 3150. 
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2 n A + u B  - -  n A B ~  3 n A + • B  - -  n B A  3 u. s. f., 

dagegen wffrden die Gleichungen: 

2 u A  + uJ3 Z u B A  2 3 ~ A  + t4B "~ ~ B A .  e u. s. f., 

anzeigen, daft die Reaktion yon links nach rechts nieht zu 

Ende geht, dal~ sieh ein Gleichgewicht herstellt, in welchem ein 

Tell der freien Elemente unverbunden bleibt, dab also die 

Valenz durch keine ganze Zahl a.usgedrtickt werden kann. 
Zum selben Ergebnisse ftihren nattirlich Gleichungen, wie" 

I~A + a u B  - -  u A B  + vAB.~ + raAB~ + . . .  

~ A  § ~ B  ~ e t A B +  vAB. ,  + r v A B  a - - . . .  u. s. f. 

Ein Element tritt also nut im Grenzfalle mit ganzzahliger 

Valenz in eine Verbindung ein und die Valenz eines Elementes 

zu einem andern kann die unendliche ZahIenreihe yon Null bis 

zu einem Maximalwerte durchlaufen. Nut in ganz speziellen 

Grenzf~illen, die wit bei unserer geringen Kenntnis der chemi- 
schen Gleichgewichte nut selten angeben kSnnen, wird die 

Valenz einen ganzen Zahlenwert annehmen. So kann ja auch 

ein Salz, das zur Hydratbildung befghigt ist, in unendlich vielen 
Verh5ltnissen mit Wasser zusammentreten und nur unter ganz 

bestimmten Bedingungen bildet sich lediglich ein Hydrat in 

ganzzahligem VerhSltnisse, CuSO 4 tritt beispielsweise mit 
Wasser  in allen unendlich zahlreichen Verh~iltnissen yon Cu SO~, 

O H~O bis CuSO~, 5H~O zu festem Hydrat zusammen und nut 

unter ganz bestimmten Konzentrations- und Druckverh~iltnissen 
bildet sich ausschliefilich ein bestimmtes Hydrat, wie CuSO4, H20 , 

CuSO4, 3H20 etc. So bilden sich aus "VVasser, dem man FeCI a 
in steigendem VerhSltnisse zusetzt, alle mSglichen Zwischen- 

zust~inde, d. h. Mischungen bestimmter Hydrate und nur bei 
genau fixierbaren Bedingungen scheidet sich ein reines Hydrat 
als feste Phase aus. Die reinen chemischen Verbindungen, 
allgemeiner gesprochen die chemischen Individuen stellen 
gleichsam solche Phasen vor, die nut unter ganz definierten 
Bedingungen unter v511igem Verschwinden der Komponenten, 
aus denen sie entstehen, gewonnen werden kSnnen, wiihrend 
unendlich viele Zwischenzust~inde erhalten werden, in welchen 
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man es mit einem Gemische der Komponenten  mit dem End- 

produkte  zu tun hat und in welchen sich ft'tr die Valenz der 
einzelnen Grundstoffe keine ganze Zahl angeben 1/if3t. 1 

Kann hienach ein Element  einem zweiten gegen/iber, 
je nach der Wahl  der Versuchsbedingungen (Druck und Tem- 

peratur), unendlich viele Valenzzahlen bet~itigen, so kSnnen 

auch ganzzahl ige Valenzen auf mehrfache Weise entstehen, 

denn sowohl in: 

~A + 31eB ~-- ~AB~ als in 

h~itten wir A als dreiwertig anzusprechen,  wenn B einwertig 

ist. Tatsgtchlich haben wit  in diesem Sinne yon einer Drei- 

wertigkeit  des Kohlenstoffes im Kohlenoxyd-Kohlens/ iure-Ge-  

mische gesprochen.  Man k6nnte dies aIs ganz verfehlt hinstellen 

und sich dabei etwa darauf  stiitzen, daf3 Verbindungen CHa, 

CC1 a u. s. f. niemals haben isoliert werden kSnnen; wird dieser 

Einwand schon dutch die Existenzftihigkeit  des Triphenyl-  

methyls  zum Teile entkrg.ftet, so glaube ich, daft er auch aus 

andern GrCmden nicht angemessen sein dtirfte. Hatten wir 

fr0.her gesehen, dal3 die Valenz sich kontinuierlich mit der 

Tempera tu r  ~tndert, so mul3te es auffallen, daft dieser lJbergang 

sich bei den betrachteten Kohlenstoffverbindungen nu t  in 

Sauerstoff-, Schwefel-, endlich in Wassers toffverbindungen 
greifbar 5.ul3erte, die mehr aIs ein C enthalten. Wasserstoff-  

oder Halogenverbindungen,  die nur ein C im Molekiil enthalten, 

konnten  wit  nicht als Beispiel anfflhren. Kommt es hier zum 

Ausdrucke,  daft neben der Affinit~t eines Elementes zum andern 

auch die Affinit/it gleichartiger Atome und Molekfile in Betracht 

zu ziehen ist, so scheint es. als bildeten sich vorzugsweise  
Komplexe,  die nur  bei einem Wechsel  der Valenz der Elemente 
(mit der Tempera tur  etc.), aus denen sie zusammengese tz t  sind, 
bestehen bleiben kSnnen, ohne s i ch  umsetzen  zu m{issen, in 
denen, mit anderen Worten,  beim AbIdihlen keine ~,freien~ 
Valenzen intermediS.r auftreten. So ist es nicht notwendig,  daf3 

1 Auch die Bildung ~unbestimmter~ Molekuiarverbindungen f'~llt in diese 
Kategorie. 
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sich CO umsetzt, wenn der Kohlenstoff gradatim aus dem 

zweiwertigen in den vierwertigen Zustand tibergeht, well auch 
der enthaltene Sauerstoff eine ~ihnliche Wand!ung erfahren 

kann -- wir betrachten hier nut die Abktihlung reinen CO 

Gases; fiir das Gleichgewicht zwischen C, 02, CO und CO~ 

Mime selbstverst/tndlich noch das Verh~iltnis der Neigung des 

C und O in den vierwertigen Zustand iiberzugehen, Konz. etc. 

zur Geltung und selbst beim CO allein wtiren streng genommen 

Dissoziation etc. zu berftcksichtigen. 

Ebenso kann der Komplex CH ~ CH erhalten bleiben, 
wenn der Koh!enstoff vierwertig wird, indem die doppelte 

Bindung der dreifachen gradatim Platz macht. Dagegen mCtfite 

sich ein CH, CH~, CH 3 etc. umsetzen, um die intermedi~ir auf- 

tretenden ,,freien<< Valenzen bei der Zunahme der Valenz des 

Kohlenstoffes abzus~ittigen. 

Endlich mag darauf hingewiesen werden, dab zunS.chst 

nur yon der Valenz eines Elementes zu e i n e m  andern die 

Rede sein soll und dab es sich a priori nicht sagen 1/ifit, ob die 

Valenz, die C dem O gegentiber betgtigt, dieselbe ist, die es H 

gegentiber annimmt (ein Punkt, auf den wir zurtickkommen 

werden). 
Freilich wird dem Chemiker mehr daran gelegen sein, zu 

erfahren, welche hylotropen Formen im Reaktionsgemische vor- 
handen sind, als den Mittehvert der bet~itigten Valenzzahlen 

zu kennen. Aul3er der zuletzt angegebenen Vermutung l~i3t 
sich aber allgemein nut sagen, dal3 die Valenzzahlen, die bei 

tieferen Temperaturen mal3gebend sind, bei gen/igend hohen 

Temperaturen gar nicht mehr in W'irkung treten und vice 
versa. Warum aber einzelne Zwischenstufen bei dem kontinuier- 
lichen "vVechsel der Valenz gar nicht in hylotropen Formen 
auftreten (z. B. Verbindungen des dreiwertigen S mit ein- 
wertigen Elementen, des vierwertigen P, Sb u. s. f.) 1/ilgt sich 
nicht allgemein beantworten, auch yon den Salzltydraten sind 

gewisse Zwischenstufen, wie etwa CuSO v 4H20 nicht in hylo- 
tropen Formen zu erhalten (ebenso ist das Temperaturgebiet 
der Mischbarkeit in allen Verhttltnissen ftir Flflssigkeiten ein 
begrenztes, dieses Gebiet weist vielleicht einige 5_hnlichkeit auf 
mit dem fehlenden Zwischengebiete ftir die Valenzeinheiten). 
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MOglicherweise sind aber solche Zwischens tufen  noch nicht 

isoliert worden,  well  die Bedingungen,  unter  denen sie exis tenz-  

f~ihig wtiren, nicht erftillt wurden.  

Obwohl  im Vorhergehenden des knapperen  Ausdruckes  

wegen  und als Stiitze fflr die A n s c h a u u n g  mehrmals  von 

Molektilen u n d A t o m e n  die Rede war,  sind d ie  b i s h e r  en t -  

w i c k e l t e n  V o r s t e l l u n g e n  v o n  j e d e r  M o l e k u l a r t h e o r i e  

u n a b h ~.n g i g (s0weit der Valenzbegr i f f  f iberhaupt  davon unab-  

h~ingig ist); will man aber  die Anschauungen  der kinet ischen 

Gastheorie  zur  Diskussion heranziehen,  so hat  man in Betraoht  

zu ziehen, daf3 die fortschreitende Bewegung  der einzelnen 

Molekfi!e eines Gases,  abe t  wohl  auch einer Fltissigkeit dutch  

das M a x w e l l ' s c h e  Geschwindigkei t sver te i lungsgese tz  be- 

s t immt wird. Da nun die in e inem Gase enthaitene Bewegungs -  

energie nu t  zu einem Teile die for tschrei tende Bewegung  

der Molekffle erh~ilt, zum andern TMie abet  in der Bewegung  

tier einzelnen Atome im Molekt i lverbande enthalten is/, die 

kinet ische Energie  der Molekftle abet  in bes t immtem Ver- 

h~iltnisse zur  Gesamtenerg ie  steht und die Blndungsf~ihigkeit 

direkt best immt,  sieht man, dab die Va!enz wie die kinet ische 

Energie  yon Molektii zu Mo!ektil verschieden sein muf~ und 

wie diese um einen wahrscheinl ichs ten  Vv'ert s c h w a n k e n  wird. 

Mit s teigender  T e m p e r a t u r  n immt  abet  die kinet ische Energie  

zu, die innere Bewegung  wird immer lebhafter  und li~f3t die 

Valenz gradat im sinken. Auch hier wird man  also zu der 

Ansicht  gefiihrt, daf3 die Valenz nur  im Grenzfalle durch eine 

ganze  Zahl auszudrScken  ist und dab sie im tibrigen mit 

zunehmende r  T e m p e r a t u r  abnehmen  mul3. 

Die Valenz eines E!ementes  ist also eine Gr613e, die nur 

u n t e r  b e s t i m m t e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  e i n e n  be-  

s t i m m t e n  W e f t  b e s i t z t ,  sie ist zun~chst  eine Funkt ion der 

Tempera tu r  und wenn die Bildung einer Verbindung mit einer 

Volumgnderung  verbunden ist, auch des Druckes.  Die Bildung 
von AcetyIen aus  Kohlenstoff  und H 2 ist mit  keiner  nennens-  

wer ten  Volumsi inderung verbunden (well das Volumen des 
festen Kohlenstoffes vernachl~ssigt  werden kann), sie wird also 

vom Drucke kaum beeinfluBt werden.  Die Bildung ges/ittigter 

Kohlenwassers tof fe  aus Acetylen unter  Kohlenstoffabscheidung 
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ist aber mit einer Volumabnahme verbunden, Druckerh/Shung 
wird sie daher begiinstigen; dies mag ein Grund daftir sein, 
dab Acetylen durch Druck zur Explosion gebracht werden 
kana (neben der gesteigerten Reaktionsgeschwindigkeit, die 
abet attch bei Gegenwart yon Piatinschwamm vorhanden ist, 
ohne dab Acetylen explodiert). 

Die Bildung yon COq-O aus CO~ ist ebenfalls mit einer 
VolumsvergrS13erung verbunden und der lJbergang des Kohlen- 
stoffes in den zweiwertigen Zustand wird hier also dutch eine 
Druckabnahme begtinstigt. 

So fand Le C h a t e l i e r :  1 

MolekiJ le  CO in P r o z e n t e n  n e b e n  CO 2 bei 3000 ~ 

0"001 0"01 O" 1 1 10 100 Atmosph~ren 

94 80 60 40 21 10 

Aber eben der Umstand, dal3 die Valenz unter ver- 
schiedenen Bedingungen verschieden, bei gleichen VerhS.It- 
nissen abet konstant ist, vermehrt im Verein mit der Reaktions- 
tr/igheit die reiche Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbin- 
dungen; dazu tritt noch das yon O s t w a l d  2 ausgesprochene 
Gesetz der Reaktionsstufen, demzufolge in der Regel bei alien 
chemischen Vorg~ngen nicht gIeich der besffindigste Zustand 
erreicht wird, sondern zuerst der ntichstliegende, d. i. der unter 
allen mSglichen ZustS.nden wenigst best~indige, 3 und so w/ichst 
der Formenreichtum der isolierbaren Verbindungen ins Un- 
ermelBtiche. 

II. 

Die Wertigkeit zweier Elemente ist also nur unter ver- 
gleichbaren Umst~inden vergleichbar, die Affinit/itsiiul3erungen 

1 Zeitschr. f. phys .  Chemie, 2 ,  782 (1888). 

2 Grundlinien der anorg.  Chemie, 215. 

3 Eine solche Regel liegt, g laube ich, auzh  der Thie le ' szhen Lehre yon  

den Part ialvalenzen zu Orunde (Lieb. Ann,  3 0 6 ,  87; 3 0 8 ,  213). Ist  der Komplex  
E I I [ 

- - c - - c  = c - - c - -  unbest~,ndiger wie - - v  = c - - v - - c - - ,  so wird es sich zuers t  
I ~ I I [ I I I 

J 1 
aus  c = c - - c - ~ - c  bilden und dies di,irfte den eigentl ichen Inhalt  der Lehre 

yon  den Par t ia lvalenzen ausmachen .  
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lassen sich aber an der Hand der Arbeit, welche eine Ver- 

bindung leisten kann, messend verfolgen. Soil es verg!ichen 
werden kSnnen, ob die Elemente der Vertikalreihen des perio- 

dischen Systemes gleiche Wertigkeit besitzen, so ist dies bei 

vergleichbaren Temperaturen zu prtifen. 

In tibereinstimmenden Zust~inden befinden sich nun die 

Elemente nach van  d e r W a a l s  bei tibereinstimmenden Tem- 

peraturen, d.h.  gleichen Fraktionen der kritischen Tempera- 

turen. Diese sind uns freiiich nur selten bekannt, da abet die 

kritischen Drucke meist nicht allzusehr verschieden sind~ 
stel!en die Siedepunkte ziemlich ann~hernd 0.bereinstimrnende 

Temperaturen vor. 

Auch ftir die Arbeitsleistung, also die Abnahme der freien 
Energie bei der Bildung chemischer Verbindungen fehlen uns 

meist die diesbeztiglichen Daten und wir sind auf die 

begleitenden W~irmet6nungen angewiesen, die bei gew6hn- 

licher Temperatur zwar differieren, in der Regel der Arbeits- 

Ieistung abet parallel gehen. 

Am rationelisten w~ire es also, die Wertigkeit durch die 

Gleichgewichte bei tiberMnstimmenden Temperaturen auszu- 

drt'~cken, wir werden uns abet von der Wahrheit nur wenig 
entfernen, wenn wit die Temperaturen auf den Siedepunkt 

beziehen und - -  allerdings mit Vorsicht - -  die W~irmetOnungen 
in Betracht ziehen, die bei der Verbindung auftreten. 

Wir erhalten nun ein ungef~ihres Bild der Verschiebungen 

des Gleichgewichtes zw{schen den Verbindungen mehrerer 

Valenzstufen, also der Verschiebung der ~Vertiakeit eines Ele- 

mentes mit der Temperatur, wenn wir die beztialichen Bil- 
dunaswiirmen ins Auge fassen, \veil bei sehr tiefen Tempera- 

turen immer die Verbindungen mit ar613ter Bildungswiirme 

bevorzugt sein mtissen (beim abso!uten Nullpunkt ist die Ver- 
bindung mit grbl3ter W~irmet6nung die best~indigste}, w~ihrend 

mit ansteigender Temperatur die Reaktionen zu Gunsten der 
kleineren W~irmetOnungen endlieh der negativen sich ver- 

sehieben. 
So zeigen die Reihen 

1. C u ~ O : . . . 2 X 2 0 4  K, 1 CuBr . . . . . .  250 K, 
CuO . . . . . .  372 K, CuBr~ . . . . .  326 K, 
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CuCI  . . . . . .  329 K, C u ~ S . . . 2 X 9 1 " 5  K, 

Cu CI~ . . . . .  516 K, [Cu S . . . . . .  81 K], 

dab  Kupfe r  b e i m  a b s o l u t e n  N u l l p u n k t e  m i n d e s t e n s  z w e i w e r t i g  

ist,  a u c h  be i  g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  n o c h  ehe r  a ls  z w e i -  

w e r t i g  z u  b e z e i c h n e n  is t  ( auge r  v i e l l e i ch t  S gegen t ibe r ,  wie  es  

t i b r i g e n s  b e i m  s c h w e r e r  f l t i ch t igen  S nach  d e m  B i s h e r i g e n  z u  

e r w a r t e n  war) ,  be i  hShe ren  a b e r  e i n w e r t i g  wird .  ( V o r a u s g e s e t z t ,  

dag  s ich  die  R e i h e n f o l g e  der  B i ldungswg t rmen  be i  hShe re r  T e m -  

p e r a t u r  n i c h t  u m k e h r t ,  w a s  a b e t  d u r c h a u s  u n w a h r s c h e i n l i e h  

w~ire u n d  n u t  be i  Cu2S u n d  CuS der  Fa l l  s e in  dfirfte.) 

E b e n s o  f inden  wi r :  

2. N H  3 . . . . . . . . . . .  120 K ! 

NH~ aq  . . . . . . . . .  204 K t 

N H 4 N O  3 . . . . . . . .  880 K 

N H 4 N O  2 . . . . . . . .  649 K 

NH~N~ . . . . . . . . .  - - 2 6 5  K 

N2H 4 a q  . . . . .  - - 2 X  4 2 K  

H N Q  aq . . . . . . .  491 K 

H N O  2 aq . . . . . . .  - -  34 K 

[HNO aq . . . . . . . .  - - 2 3 7  K]  

NaH aq . . . . . . . . .  - - 6 2 1  K 

i Gas  . . . . . .  0 K 
N~05 fes t  . . . . . .  -t-131 K 

N~O 4 . . . . . . . . . . .  - -  26 K 

NO~ . . . . . . . . . . . .  - -  77 K 

N2 03 . . . . . . . . . . .  ? 
NO . . . . . . . . . . . .  - - 2 1 6  K 

N20 . . . . . . . . .  - - 2 X  92 K 

3. PC15 . . . .  1 0 5 0 K  P B r ~ . . .  591 K 

PC13 . . . .  755 K P B r 3 . . .  4 4 8 K  

P H  3 . . . .  43 K (116 K B e r t h e l o t )  

(PHi)  2 �9 �9 . ? 
P2H . . . .  2 X 4 4  K 

PJa . . . .  109 K 

PJ~ . . . .  99 K 

P u O s . . . 2 0 6 3  K 

P 2 0 3 . . .  1251 K 

1 K =  0' 1 Cal ~ 100 cal. Die angefiihrten Zahlen sind dem Ostwald- 
sehen Lehrbuch entnommen. 
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4. A s  2 05  . . . . . . .  2 1 9 4  K 

A s  2 03 . . . . . . .  1547 K 

5. SbC15 . . . . . .  1049  K 

SbC13 . . . . . .  914  K 

H a Sb  0 a . . . . . .  837  K 

H a S b O  4 . . . . . .  1144  K 

6. CO.) . . . .  6 8 0  K C H  4 . . . . . . . .  165 K 

C O  . . . .  2 6 3 K  1/2(C 2H6) . . .  l l 0 K  

1/a(C 3H8) . . .  9 0 K  

V 4 ( C 4 H l o ) . . .  73 K 

u. s. f. 

n o r m a l e  

R e i h e  b e i  

k o n s t .  

V o l u m e n  

. S O  3 . . . . . .  10I  1 K 

S O  2 . . . . . .  711 K 

S O  . . . . . .  ? 

H . )SO 4 aq  . . . . .  1425 K 

H 2 S O  3 aq  . . . . .  788  K 

H.)SO.) aq  . . . . .  109 K 

8. H ~ S e O ~ a q  . . . . .  1452 K SeC14 . . . .  4 6 2  K 

H 2 S e O  3 a q  . . . . .  5 6 3 K  S%C12 . . .  2 2 2 K  

9. H 2 T e O  4 a q  . . . . . .  985  K 

H 2 T e O  a a q  . . . . . .  773 K 
T e  CI 4 . . . .  7 7 4  K 

T e  e Cle . . . .  - -  

10. H 4 4 0 4 C l + a q - -  H C I O  4 a q . . .  4 3 8 6 K  

H 4 3 0 + C 1 4 a q - - - -  H C i 0 3 a q . . .  4 2 4 0 K  

H 4  0 4 C l 4 a q - -  H C l O a q . . .  + 3 0 0  K 

H C I O  4 a q  . . . .  4 88 K ( L b s u n g s w g r m e  + 2 0 3  K!)  

H C 1 Q  a q  . . . .  - - 1 0 2  K ( L / S s u n g s w / t r m e  ? ) 

H C 1 0  aq  . . . .  4 47 K ( L 6 s u n g s w / t r m e  ? ) 

H C 1 0 4  . . . . . . . . .  183 K 

H C103 . . . . . . . . .  ? 

H C I O  . . . . . . . . .  - -  4 2 K ( ? )  

CI~ 0 . . . . . . .  - -  2 X  89 K 

11. H B r O  3 a q  . . . . .  - - 2 1 8  K H B r O  3 ? 

H B r O  a q  . . . . .  - -  81 K H B r O  ? 

Chemic-Heft  Nr. 7. 53  

1/2 @2 H4) . . . . . . .  - -  64  K 
k o n s t .  V o l u m e n  

1/2(C ~ H2) . . . . . . . .  266  K 
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12. H J Q  . . . .  490 K 

H J O  3 . . . .  240 K 

JC13 . . . .  215 K 

J C1 . . . .  58 K J B r . . .  25 K 

13. FeC13 . . . . .  961 K 

Fe CI~ . . . . .  82 ~ K 

Fe (OH)a . . . . .  956 K 

Fe (OH)s . . . . .  G83 K 

14. H g C 1 2 . . .  533 K 

HgC1 . . .  2 9 2 K  

H g B r ~ . . .  4 0 5 K  

H g B r  . . .  241 K 

H g J ~ . . .  242 K 

H g J  . . .  141 K 

15. SnCL_ . . . . .  1273 K 

Sn C12 . . . . .  808 K 

16. A u C I 3 . . .  2 2 8 K  

AuC1 . . .  5 8 K  

A u B r 3 . . .  88 K A u J a . . .  ? 

AuBr  . . . - -  1 K AuJ  . . . - - 5 5  K 

17. Na 2PtC16 . . . . .  84G K 
Na2Pt C1 ~ . . . . .  416 K 

18. P d ( O H ) ~ . . .  3 0 4 K  ( a u s P d + 2 0 + g H 2 0 )  

P d ( O H ) ~ . . .  2 2 7 K  ( a u s P d + O + H 2 0 )  

K~ Pd C16 . . . . .  791 K 
K~ PdCI~ . . . . .  475 K 

lJberall finder man, dal3 die Elemente  bei ihrer Verb indung 

grSf3ere Wfi.rmetSnungen liefern, wenn  sie mit  mehr  Valenzen 

in dieselben treten. Um aus  den Wfi.rmet6nungen die Arbeits- 

leis tungen zu berechnen,  miif3te marl ihre Tempera turkoeff i -  

zienten kennen,  sie geben also nut  ein orientierendes Bild, 

doch ist die durchgehende  Regelm~ti3igkeit nicht zu verkennen.  
Abweichungen  - -  sofern man bei diesem Zahlenmater ia l  

/ iberhaupt  yon einer Abweichung  sprechen d a f t -  zeigen sich 

scheinbar  bei NsO und NO, auch scheint  H C 1 0  a nicht 

zwischen  HC104 und H C 1 0  zu stehen. Ehe der Tempera tu r -  

koeffizlent dieser Bildungsw~irmen nicht bekann t  ist, daf t  man  

abe t  aus  diesen Zahlen nicht e twa schlieBen, dai3 bei hSherer 
Tempera tu r  HC!O 3 best~indiger ist wie HOCI (zumaI, da die 

Bildungswfi.rme yon HC!O 3 nicht bekannt  ist) und NO be- 
st/indiger als N20. Das letztere ist abe t  wahrscheinlich,  well 
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wohl []'~/O zu schreiben ist und eine Verbindung des NeO 
N" 

dreiwertigen Stickstoffes vorstellen dtirfte, NO wohl abet 
eine des zweiwertigen (wenn es nicht etwa bei niederer Tem- 
peratur aus N Z O  und N - - 0  zusammengesetzt ist, eine 
Zusammensetzung, die ebenfalls auf grSf~ere Stabilit~it bei 
hohen Temperaturen im Vergleiche zu N20 schliel~en lief3e), 

Geht es aber aus alledem hervor, dal~ die Wertigkeit de~ 
Elemente im allgemeinen mit steigender Temperatur abnimmt, 
so ist dies nicht so aufzufassen, als mtif~te sich bei h6herer 
Temperatur immer das ldeinere Molekfil bilden. Ein gel~iufiges 
Beispiel, welches schon dagegen spricht, ist die Best~indigkeit 
des Ozons bei hSherer Temperatur, die seiner negativen 
Bildungsw~irme entspricht, 1 die Bildung yon Acetylen, eines 
Koh!enwasserstoffes mit zwei Atomen Kohlenstoff aus Methan 
im elektrischen Lichtbogen mag dem zur Seite gestellt werden. 

IIL 

Gehen wir nun dazu fiber, die Wertigkeit der einzelnen 
Elemente in Para!lele zu ziehen, so mfissen wit nach p. 758 
vermuten, dab in den Vertikalreihen des periodisehen Systems 
die Wertigkeit yon Element zu Element mit der Flfichtigkeit 
abnimmt (well gleiche Temperatur ffir sie vergleichbar h~Sher 
ist); doch ist es kamn zu erwarten, dab diese Beziehung eine 
strenge ist, well Siedepunkte nur in erster Ann~iherung als 
fibereinstimmende Temperaturen bezeichnet werden k/Snnen. 
Leider sind selbst die Siedepunkte nur selten bestimmt worden 
und wit sehen uns oft genStigt, die Sehmelzpunkte in Betracht 
zu ziehen, die allerdings den Siedepunkten meist parallel gehen. 
Endlich sind wit darauf angewiesen, die h6chstbekannten 

i Die BestEndigkeit  des Ozons  bei hoher  Tempera tur  ist  nicht  mit der 

relativen Stabilit/it zu vergleichen, die es bei tiefen Tempera turen  dot Re- 

aktionstr~igheit verdankt .  Erhitzt man ozonhal t igen  Sauers tof f  au f  zirka 300 ~ 

so w~.chst die Reakf ionsgesehwindigkei t  und  das  Ozon  wird fast  vol!stEndig 

zerst~Srt; erst  bei viel h6heren Tempera tu ren  verschiebt  s ich  das  Gleich- 

gewieht  Saue r s to f f - -Ozon  deutl ich zu Guns ten  des letzteren und  so sieht 

m a n  r im Lichtbogen,  im Knallgebliise etc. aus  Luftsauers toff  ents tehen (cf. 

N e r n s t ,  W a r b u  rg)o 

53* 
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Verbindungsstufen zur  Sch~ttzung der Valenz ins Auge zu fassen, 

weil die allein streng maBgebenden Gleichgewichte nur selten 

erforscht sind. 

E r s t e  G r u p p e :  

Li Na 

Schmelzpunk t . .  180 ~ 97"6 ~ 

Siedepunkt  . . . .  - -  742 

Cu Agl Au I 

1084 ~ 971 ~ 1072 ~ 

K Rb Cs 

62 .5  ~ 38-50 ~ 26-5 ~ 
667 - -  270 

Die Alkalimetalle sind leicht schmelzbar, bei Rotglut oder 

selbst darunter  fltichtig und durchaus  einwertig. Na und K 

geben Superoxyde:  N%O.a , K.aO.a, in denen sie aber als 

einwertig anzusehen  sind (nur yore Kalium soll nach E r d -  

m a n n  und K{511mer eine Verbindung KeO 3 existieren, in der 

es aber auch wohl einwertig sein dtiffte). 

Die viel schwerer  schmelzbaren Metalle Cu, Ag und Au 

sind mehrwertig. Bekannt  sind die Oxyde:  

CueO, Cu O, CueOa, Cu O.a (Superoxyd)  

(Ag 40  ?), Ag e O, Ag O, (Ag. a O a ?) 
AueO , AuO, Au e 0 a ; 

die Chloride: 

CuC1 (CueC12) , CuC1 e 

AgC1 (Ag e C1 ?), 
Au C1, Au Cle, Au C1 a. 

Am schwersten fltichtig sind Cu und Au. Cu liefert haupt- 
sS.chlich Verbindungen,  in die es mit zwei Valenzen eintritt 
(ob Cu.aO 3 eine Verbindung des dreiwertigen Kupfers 

O / /  

C u / ~ / 0 - -  Cu 

o// 
I I 

oder C u - - O - - O - - O - - C u  oder endlich 

1 Naeh  H o l b o r n  und  W i e n ,  Zeitszhr. f. phys .  Chemie,  19, 166. 
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II II 
C u - -  0 -- Cu 
\ / 

O - - O  

vorstellt, ist nicht entschieden). Gold Iiefert aber eine Ver- 
bindung AuCta, in der es, wie in den Auraten, sicher mit drei 

Affiniffitseinheiten beteiligt ist. Das fltichtigere Silber ist ein- 

wertig; es liefert zwar  noch ein Oxyd AgO, das aber schon 
bei 300 ~ einen Dissoziat ionsdruck von 10 bis 15 Atmosph/iren 
(nach L e  C h a t e l i e r )  1 besitz% w~ihrend dem CuO bei diesen 

und selbst bei viel hSheren Tempera turen  nur  ein unmel3bar 

kleiner Dissoziat ionsdruck zukommt.  
Ob die Alkalimetalle in Analogie dazu bei tiefen Tempera-  

turen (vergleichbar fief unter  dem Siedepunkte) mehrwertig 
sein kSnnen, ist eine Frage, deren Bejahung einige Wahr-  

scheinlichkeit  ftir sich h/itte. 

Zu erw~ihnen sind noch die Wassers toffverbindungen 
K H ,  2 N a i l  3 und Cu l l  (oder CusHy). 

Z w e i t e  G r u p p e :  

gc 

S c h m e l z p u n k t . . .  tiber 400 ~ 
Siedepunkt  . . . . .  - -  

Zn Cd Hg 

412 ~ 320 ~ - - 3 9 . 4  ~ 

950 770 360 

Mg 

700 bis 800 ~ 
Hellrotglut 

Ca Sr Ba 

760 ~ __ _ 

Be, Mg, Ca, Sr und Ba sind in allen ihren Verbindungen 
(auch in S r H  24 und dem entsprechenden Hydrfir  alas Ba und 

Ca) zweiwertig.  Interessant  ist die Reihe Zn, Cd, Hg. Zink und 

Zeitschr. i: phys. Chemie, 1, 516. 
2 M o i s s a n ,  Compt. rend. 134, 18; 1902. 

M o i s s a n ,  ib. p. 71. 
G a u t i e r ,  Compt. rend. 134, 100; 1902. 
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Cadmium sind durchwegs zweiwertig, das viel fltichtigere 
Quecksilber aber liefert schon Verbindungen, in denen es nur  

eine Valenz betg.tigi. Immerhin sind die Oxydverb indungen  

des Quecksilbers doch vieI bestgndiger als seine Oxydul-  

verbindungen. 

D r i t t e  G r u p p e :  

Ga In TI 

30 ~ 176 ~ 290 ~ 

B A1 Sc Y La 

qc~melznunL-~., sehr hoch 700 ~ - -  - -  - -  

B, A1, Sc, Y und La sind nur als dreiwertige Elemente 

bekannt.  Von den leichter schmelzbaren Metallen Ga, In, T1 
existieren abet  die Verbindungen 

Ca C1 Oa CI 2 Ca C131 G% 03 

In C1 In CI~ In C13 In203 

TI C1 T1CI~ T1 C13 TI~O T]~ 03 ; 

V i e r t e  G r u p p e :  

Fe Sn Pb 

zirka 900 ~ 233 ~ 334 ~ 

1500 his 1800 1400 bis 1600 

C Si Ti Zr Ce 

Sc hme lz punk t . .  hSher als Si tiefer als Silber 
Siedepunkt  . . . . . . .  

Th 

Kohlenstoff  ist bei Zimmertemperatur  fast genau vier- 
wertig, woftir die organische Chemie fiberaus zahlreiche 
Beispiele gibt; bei der Tempera tur  des elektrischen Flammen- 
bogens ist es vorwiegend zwei- (endlich vielleicht (?) einwertig, 
vergl, p. 748), dreiwertig im Triphenylmethyl .  

1 Die Dampfdichte ergibt GaC13 fiber 440 ~ Ga 2 C1 s bei 270 ~ 
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Silieium, das noch schwerer fltichtig sein dfirfte (es ver- 
dampft erst im e!ektrischen Ofen, C schon bei Hellrotglut), tritt 
fast nut mit vier Valenzen in seine Verbindungen ein. Die 
komplexen Kiesels~iuren scheinen auf eine hahere Wertigkeit 
noch zu deuten (vereinzelt steht die Verbindung SigN3, die 
noch nicht sicher bekannt ist, die Wertigkeit des Si in der- 
selben kOnnte erst nach Aufstellung einer Konstitutionsformel 
diskutiert werden). 

Titan bildet 

TiO Ti203 TiO~ TiO 3 

(Ti2 02 ?) 
Ti 2 CI~ Ti 2 CI~ Ti CI~ Ti CI 6 

Ti N 2 

Zirkon ist nut vierwertig bekannt; vom viel leichter 
schmelzbaren Ce gibt es aber Cerosalze (C% 0a) und Cerisalze 
(Ce 0~), vom Th sind nut Verbindungen bekannt, in d e n e n e s  
vierwertig ist. 

Viel besser untersucht als die letzten vier Grundstoffe sind 
die leichter fltichtigen Elemente Ge, Sn und Pb. 

Germanium gibt zwei Reihen yon Salzen, deren best~in- 
digere die Oxydsalze sind; sie Ieiten sich yon GeO. 2 ab, die 
Oxydulsalze von GeO. 

Von den fltichtigeren Metallen Zinn und Blei sind aber be! 
Zimmertemperatur die zweiwertigen Verbindungen besfiindiger, 
Blei ist geradezu zweiwertig, P b Q  ist ein Superoxyd. Mehr 
Valenzen entfaltet Blei in Pb203 (wahrscheinlich einem SaIze 
der Metableistiure HsPbQ),  in PbCI~, PbBr 4 und Pb.l~, die 
jedoch verh/iltnismS.13ig schwer zu erhalten sind. 

F t in f t e  Gruppe :  

As Sb Bi 

Schmelzpunkt zirka 450 ~ 430 ~ 268 ~ 

N P V Nb PrNd Ta 

Schmelzpunkt. .  - -  44" 4 . . . . .  

Siedepunkt . . . .  - -194"4 278 
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N.H 

Die wichtigeren Verbindungen sind: 

N~H~ NH 3 NO N~O~ 
PHa P,O 3 
AsH 3 AseO 3 
SbH 3 Sb~O 3 Sb~O~ 

BiO Bi~O 8 BiO~ 
VO V 20 a VO 2 

NbH 
Pr~O 3 PrO~ 

NO2 N20~ N205 NC13 
P202 PC13 PC15 
As~ 02 .As Cls (.As C15? ) AsJ 5 
Sb~O 5 SbC13 SbC15 
Bi~O 5 BiC13 - -  
Vs 05 VCle VCI~ 
Nb205 NbFa NbF 5 

PrC1 a 

Ta~ 02 Ta CI 5 

Das fltichtigste Element der homologen Reihe N, P, As, 
Sb, Bi ist N, es vermag nur drei Atome Halogen zu binden, ist 
vorwiegend dreiwertig und bildet alIein ein Monoxyd. Seine 
viel kleinere Valenz gegen Sauerstoff gibt sich im Vergleiche 
mit P darin zu erkennen, dab ein Analogon der Gruppe 

O 
- - N / I  

N O 
beim Phosphor fehlt, well 

0 
- - P / [  

N O 

sofort in 
O -P,< 
O 

die h6here Valenz des P gibt sich aber auch in iibergeht; 
Reaktionen wie: 

(CHa)~POH --- (CH3) ~ PO 4-CH~ 

kund, wS.hrend N im analogen Falle: 

(CHa)~NOH = (CH~) aN+H3COH 

in den dreiwertigen Zustand tibergeht. Mit abnehmender 
Fltichtigkeit nimmt dann vom Bi zum Sb und As die Tendenz 
zur Ftinfwertigkeit zu. 

Die Schmelz- und Siedepunkte der Elemente V, Nb, Pr, 
Nd und Ta sind noch nicht bestimmt worden, es ist daher yon 
einer Diskussion dieser Reihe derzeit noch Abstand zu 
nehmen. 
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S e c h s t e  G r u p p e :  

0 
Schmelzpunkt  . . . . .  
Siedepunkt  . . . . . .  - -  181 ~ 

Cr 
sehr hoch 

Se 

217 ~ 
680 ~ 

S 
114 ~ 

450 

Mo Sa 
hSher wie Pt - -  

mit den Verbindungen:  

r e  

452 ~ 

W Ur 
h6her als Mn - -  

also fiber 1900 ~ 

H20 
H~S 

H~Se - -  H2Se03,  H2Se Q S%C12 SeCI+ 

H~TeO 3 H2TeO 4 TeCt~ TeCI+ 
CrO CrsO a CrO~ CrO 3 

(MoS~)MoS 3 M E 0  a MoO 3 (MoCI~),+ MoC1 a MoCl~ 

MoC15 Mo OCl~ 
WO W~O a WO~ WO a WCI~ WEt  4 WCI 5 WE1 a 

UO~ UO 3 (UO+) UCI 4 UCI~ 

H20~ 0CI 2 
H2S ~ H2S 3 H~S 5 (SO in H2SQ)  SO~, SO a SCI~ S~CI~ 

Der gasf6rmige Sauerstoff  binder nur zwei Atome Chlo E 
auch Schwefel  bildet SCI~, die minder flfichtigen Elemente  Se 

und Te  treten auch mit vier Atomen Chlor zusammen.  
Molybd~in und Uran binden ftinf Atome, nur  das schwerst-  

fltichtige Wolfram (das nach dem Thermitverfahren nicht 
erhalten werden kann, well seine Schmelztemperatur  zu hoch 

liegt), vermag sechs Atome Chlor im Molekfile zusammenzu-  
halten. 

Von den Wassers tof fverbindungen ist H~O bei gewShn- 

licher Tempera tur  am bestiindigsten, die Stabilittit nimmt in 

der Reihenfolge SH, ,  Sel l2 ,  T e l l  2 ab. Mo, W o u n d  Ur ent- 
falten, ihrer Schwerschmelzbarkei t  entsprechend,  viel grSl3ere 
Valenzzahlen.  Bemerkenswert  ist die Tend en z  der niederen 
Glieder, Komplexe und Ketten zu bilden (so z. B. Sauerstoff  in 
03, in H~O~, den Superoxyden,  den Potychrom- und Poly- 
molybdiins/iuren, in hSherem Grade noch Schwefel  in S~, $4, Ss, 
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den Polysulfiden MoS4, H2S3, H~S~, Na~ S 5 etc.), die wir schon  

beim Kohlenstoff  und dem Silicium (Polykiesels~iuren) gefunden 

haben. 

S i e b e n t e  G r u p p e :  

F CI Mn 

Schmelzpunk t  . .  - -  - - 1 0 2  zirka 1900 

Siedepunkt  unter  - - 1 7 0  ~ - -  33 

Br J 

- -  7 + 1 1 3  

-t-63 200 

nach anderen 

Angaben  1940 ~ 

Vom Fluor  und Brom sind uns  keine Sauerstoffver-  

b indungen bekannt,  Chlor bildet Ch lo rmonoxyd  und Chlor- 

t e t roxyd ,  zwei  sehr  explosive Verbindungen,  Jod ein be- 

st~tndiges Pentoxyd,  Mangan als schwerstf l t ichtiges Element  

ein Heptoxyd.  
Brom kann nur 1 C1 binden, Jod sowohl  1 wie 3 Atome 

C1; vom Fluor abe t  sogar  5 Atome. 

A c h t e  G r u p p e :  

Fe 

S c h m e l z p u n k t . . .  1600 ~ 

~U 

1800 ~ 

Ni Co 

etwas tiefer h6her  als Ni 

(1400 bis 1600 ~ (1500 his 1800 ~ 

Rh Pd 

schwerer  als zirka 1400 ~ 

Platin 

Os Ir Pt 

2500 ~ 1950 ~ z i rka  !700 ~ 

In der Reihe Fe, Ru, Os ist letzteres am schwers ten  

schmelzbar ,  es liefert das bestg.ndige OsO 4, w/ihrend Ru ein 

wenig  bestS.ndiges RuO~, Fe als hSchstes  Oxyd  nut  F e O  3 zu 

liefern v e r m a g .  
Iridium und Rhodium bilden ebenfalls Oxyde,  IrO3, RhO3, 

Nickel, das leichter schmelzbar  ist, nu t  NiO v 
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Platin bildet ein besttindiges PtO~, das leichter schmel- 
zende Palladium ein wenig best~indiges PdO2; yore Kobalt ist 
kein solches Oxyd bekannt, doch ist es im Einklange mit 
seinem hohen Schme!zpunkte sechswertig in Co(OH)6 und 
CoC16 (ietzteres nicht frei bekannt). Platin und noch mehr 
Palladium streben dem zweiwertigen Zustande zu, Palladium, 
das am tiefsten schmilzt, vermag sogar ein Suboxyd Pd20 zu 
bilden. 

Oberall ist die p. 761 vermutete durchgehende Regelm/il3ig- 
keit, daft die Wertigkeit yon Element zu Element mit seiner 
Fltichtigkeit in den Vertikalreihen des periodischen Systems 
abnimmt, nicht zu verkennen. 1 

Von gleicher Wertigkeit der einzelnen Glieder einer solchen 
Reihe zu sprechen hat daher nut Sinn, wenn sie im einzelnen 
auf vergleichbare Umst~inde, d.i. also in erster Linie auf ver- 
gleichbare Temperaturen bezogen wird, und die vorstehenden 
Betrachtungen zeigen, daft diese Regel im periodischen Systeme 
besser zum Ausdrucke kommt, als man bisher annahm. Nattirlich 
k~Snnen aber eine Reihe Verbindungen anderer Valenzstufen als 

1 A b e g g  gelangt (I. c. p. 8) zu der ~-hnlich klingenden Annahme, daft 

die Wertigkeit der Elemente mit ihrer Dizhte wiichst. Die Dielektrizititskon- 

stante, die erfahrungsgemiil3 eine Funktion tier Raumerfiillung ist, soll allgemein 
mit der Dichte wachsen (dagegen ist darauf hinzuweisen , daft H~O und HCN 
die Fliissigkeiten mit grgl3ter Dielektrizit~itskonstante, abet durchaus nicht 

mit grSt3ter Dichte vorstellen), zugleich mit ihr soll aber such die Aufnahms- 

f~ihigkeit fiir elektrische Ladungen, also im Sinne der Elektroaffinit~it, die 

Tendenz zunehmen, eine gr6tiere Zahi yon Valenzeinheiten abzus~ittigen, wenn 
die Dielektrizit~itskonstante des Atoms grofl ist. Nun finder man abet die auf- 
gestellte Regel einer Parallelit~it yon Valenz und Dichte in den Reihen 

Zn, Cd, Hg; 
B, A1, Ga, In, T1; 
C, Si, Ge, Sn, Pb; 
As, Sb, Bi 

nicht best~itigt, wiihrend eine Parallelit~it yon Valenz und Schwerfliichtigkeit 
nicht zu verkennen ist. 
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der stabilen, erhalten werden, wenn man die Methoden der 
Chemie verwendet, unbestiindige KSrper darzustellen, also Ver- 
minderung der Zersetzungsgeschwindigkeit durch plStzliche 
Abktihlung (z. B. durch Reaktionen in elektrischen Funken), 
Anwendung des Gesetzes der Reaktionsstufen oder Ab- 
scheidung eines KSrpers, de rnur  spurenweise in einem Gleich- 

gewichtszustande vertreten ist, durch kontinuierliches Ent- 
fernen desselben aus dem Reaktionsgemische (z. B. wenn 
es als unlSslicher KSrper aus einer LSsung, aIs fester oder 
fltissiger KSrper aus einem Gasgemische sich abscheidet) und 
andere mehr. 

Ist die Valenz der hSher siedenden Elemente aber auch 
sicher grSf3er wie die homologer fltiehtigerer Elemente, so 
verlangt doch eine Eigentflmlichkeit, die bereits allbekannt ist, 
eine Erw/ihnung. Es ist dies die Abnahme der Tendenz zur 
Verbindung mit positiven Gruppen oder Elementen bei zu- 
nehmender Affinit/it zum Sauerstoff und Chlor. Sie ist keine 
durchgreifende, so w/ichst die Affinit/it zum Chlor in der Reihe 
N, P, As, Sb und doch bildet Sb allein eine Verbindung 
Sb(CH3)5, die unzersetzt fltichtig ist. Bi hat wieder geringere 
Affinit~it zum Chlor und bildet allein in dieser Reihe keine 

Wasserstoffverbindung. 1 Deutlicher zeigt sich diese Erschei- 
nung in den Reihen O, S, Se, Te und F, C1, Br, J. Mit ab- 
nehmender Affinit~it zum Sauerstoff erlangen in der achten 
Gruppe Pt und Pd die F/ihigkeit, Wasserstoff zu 15sen (eine 
Verbindung ist nicht sicher bekannt). Trotzdem liegt kein 
Grund vor, an der ausgesprochenen Regel, dab die Wertigkeit 
homologer Elemente mit ihrer Fltichtigkeit abnimmt, etwas zu 
/indern. Denn statt die Wertigkeit haupts~chlich auf die Sauer- 
stoff- und Halogenverbindungen der Elemente zu beziehen, 
wie wit es getan haben, weil diese Verbindungen viel all- 

1 Auch  Nb ha t  grSt3ere Affinit~it zum Sauerstoff  und  den Halogenen  

wie V und  Pr und  bildet ein NbH,  wiihrend yon den anderen Metallen keine 

Wasse rs to f fve rb indung  bekannt  ist. Cu ist posit iver wie Ag und Au und  
bildet CUll,  w~ihrend Ag und Au gar  nicht mit Wasse r s to f f  zusamment re ten .  

Gerade die elektroposit ivsten Elemente der zwei ersten Gruppen Iiefern be- 

- sonders  leicht Amalgam und  Legie rungen  u. a. m. 
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gemeiner bekannt sind als die Wasserstoffverbindungen, kann 
man die Summe der AffinitS.tseinheiten, mit denen ein Element 
mit Sauerstoff oder Chlor und Wasserstoff (oder Metall) in 
maximo zusammentritt, in Rechnung bringen und finder wieder, 
daft ihre Summe mit der zunehmenden Fltichtigkeit homologer 
Elemente abnimmt. 

Gilt diese Regel also im allgemeinen, so gilt sie doch nicht 
ftir die Affinit~it zum Wasserstoff im besonderen. Bei dieser 
Spezialisierung sind offenbar noch andere Faktoren zu bertick- 
sichtigen, so vorwiegend der positive und negative Charakter 
der Elemente. Die Beantwortung dieser Fragen schl~igt aber 
in ein anderes Kapitel als das der chemischen Valenz, in das 
der chemischen Affinitfi.t zu den einzelnen Elementen, deren 
Er/Srterung an anderem Orte versucht werden soil. Es ist 
jedoch wichtig zu bemerken, daft die Summe der aktiven 
Affinit~ttseinheiten yon dem mehr positiven oder negativen Cha- 
rakter des Elementes unabhS.ngig ist, d. h. dab unter vergleich- 
baren UmstS.nden die Abnahme der negativen AffinitY.ten yon 
einer etwa proportionalen Zunahme der positiven begleitet ist, 
so dab auch die Summe beider aktiven Affinit/itseinheiten ftir 
homologe Elemente eine Funktion ihrer Fltichtigkeit, ftir ein- 
zelne Elemente eine Funktion der Temperatur ist. 


