Zum Valenzbegriff.
Von

R. Asece und F. W. HiNrICHSEN.

Gegen die Annahme einer konstanten Wertigkeit der Elemente
ist schon vielfach als Beweis angefithrt worden, dafs die Valenz
eine Funktion der Temperatur sei. Auch in den von Herrn
Bivuirzer kiirzlich entwickelten Anschauungen iiber den Valenzbegriff?
findet sich dieser Beweis erwihnt. Im folgenden soll aber in Kiirze
darauf hingewiesen werden, dals dieser Beweis bei einer strengen
Unterscheidung zwischen den Begriffen Valenz und Affinitat? oder
dem konstanten maximalen Sittigungsvermdgen und dem wechseln-
den in einer vorliegenden Verbindung gerade erreichten Substitu-
tionswerte? des betreffenden Grundstoftes nicht stichhaltig sein kann.

Man denke z. B. daran, dals bei hoheren Temperaturen PCl
anscheinend, ans bekannten theorotischen Griinden aber niemals
vollig, in PCl, und Cl, gespalten wird; hieraus miifste man nach
der Anschauung, die u. a. auch von Herrn Binrirzer vertreten wird,
folgern, dafls hier P nur drei Valenzen besifse. Dagegen existiert
bei den gleichen Bedingungen PF, unzersetzt und beweist somit,
dafs noch nach wie vor die fiinf Valenzen des P bhestehen.
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Die Schwhichung der Valenzen durch #ufsere Einfliisse, wie
Temperaturerhdhung oder chemische Indifferenz selbst den mog-
lichst geeigneten Bindungsobjekten gegeniiber kann natirlich so-
weit gehen, dafs ihre Affinitdt nicht ausreicht, Verbindungen zu
erzeugen, und daher ist unter Umstinden die Ermittelung der Maxi-
malvalenz unsicher, (z. B. He, Ne, A, X); aber dals Valenzen z B.
durch Temperaturinderung plotzlich — denn allmahlich ist ja aus-
geschlossen, so lange man die Atomtheorie gelten lilst — zum Vor-
schein kommen und verschwinden sollten, wird keinem Chemiker
ainleuchten wollen.

Der in einer bestimmten Verbindung gerade erreichte Sub-
stitutionswert ist nun allerdings unter anderem auch eine Wunktion
von Temperatur und Druck, wie zuerst vax't Horr! ausfihrte
und begriindete und wie auch Herr Bririrzer annimmt. Damit ist
aber nichts gegen eine konstante Maximalvalenz bewiesen. Denn
die Erfahrung lehrt, dals die Valenz auch bei sinkender Tempera-
tur nicht bis ins Unendliche wichst, sondern nur bis zn einer
bestimmten Grenze, eben dem maximalen Sittigungsvermigen, das
nach alligemeiner Auffassung fiir jedes Element eine konstante Grilse
darstellt. Unter den unziihligen Kohlenstoffverbindungen ist keine
einzige bekannt, bei der wir eine hohere Wertigkeit als vier an-
zunehmen gezwungen wiren. Und so lange letzteres nicht der Fall
ist, dirfen wir von der konstanten Maximalvalenz vier des C-Atoms
sprechen, um so mehr als Bezichungen zwischen den Maximalvalenzen
der einzelnen Grundstofle, wie sieim periodischen System der Elemente
angedeutet sind, sicherlich vorhanden sind.?2

Sobald wir von der konstanten Maximalvalenz absehen, sagt
die Valenzlehre nicht mehr aus als das Gesetz der multiplen Pro-
portionen selbst.

Wenn ferner Herr Bruuitzer eine konstante Maximalvalenz
nicht annehmen will, ,da die Bildung der gesittigten Verbindung
immer mit grofster Abnahme der freien Ernergie erfolgen miisse®3, so
ist diese mehrfach gedulserte Ansicht unhaltbar, wie in dem vorher-
gehenden Aufsatz niher ausgefithrt wurde. Der Behauptung Herrn
Bririrzers, dals seine Valenzvorstellungen von jeder Molekular-
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hypothese frei seien, michten wir entgegenhalten, dals unseres

FErachtens der Valenzbegriff ohne die Atomtheorie nicht bestehen
kann.

Wir wollen deshalb auch nicht auf weitere Kinzelheiten seiner
Uberlegungen eingehen. Sobald man nimlich die scharfe Unter-
scheidung zwischen Valenz und Affinitit, die uns nétig erscheint!,
durchfithrt, hat man bei Brurrrzer fast durchweg seinen Begriff
Valenz durch Affinit#t zu ersetzen, und dadurch werden so ziem-
lich alle Widerspriiche in Ubereinstimmung verwandelt.

! Agkac, 1. c. S, 338,
Breslau und Aachen, November 1904.
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