
Zum Valenzbegriff. 
Von 

H. A m G a  und F. W. HINRICHSEN. 

Oegen die Brinalime einer konstanten Wertigkeit der Elemente 
ist sclion vielfnch wls Reweis angefiihrt worderi, dafs die Valenz 
eine Funktion cler Temperatur qei. Auch in den vim Herrn 
BILLITZER kiirzlich entwickelten Anschnnungen iibcr den Valenzbegriff 
findet sich dieser Bewei, erwiihnt. Im folgenden sol1 alter in Kiirze 
darauf hingewiesen werden, dals dieser Beweis be1 einer streiigen 
Untersclieidung Ywischen den Begriffen V a l e n z  und d f f i n i t a t 2  oder 
dem koiistaiiten mwxirnalen Siittigungsvermogen und den1 wechwln- 
den in einer I orlierenclen Verbindnng gerade erreichteu Substitu- 
tionswerte3 des betrefienden Grundstoffes nicht stichhaltig sein kann. 

>Ian denke z. B. darnn, dafs hei hoheren Temperaturen PCI, 
anscheinend , ails bekmnten theoretischen Grunden :tber niemals 
vBllig, iit PCI, und C1, gespaltcn wird;  hieraus miil'ste man nach 
tier Anschauung, die 11. a. auch von Herrri HILLITZBR vertreteri wird, 
folgern, dais hier Y nur drei Yalenzen besafse. Dagegeii existiert 
bei den gleichen Bedingurigen PF, urizersetzt und beweist somit. 
dafq noch iiach wie vor die furif Valemen des P bestehen. 
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Die Schwachung der Valerizen durch Bulsere Eilifliisse, wie 
Temperaturerhohung oder chemische Indifferenz selbst den mog- 
lichst geeigneten Rindungsobjekten gegeniiber kann natiirlich so- 
weit gehen ~ tlak ihre Affinitat nicht ausreicht, Verbindungen zu 
erzeugen, und daher ist tinter Urnsttinden die Ermitteluiig der Maxi- 
malvalenz unsicher, (z. R. He, Ne, A, X); aber dals Valenzen z. B. 
durch Temperatur~~iIideruri~ pliitzlich - clenn allrniihlich ist ja FLUS- 
geschlossen, so lange nian die Atomtheorie gelten lafst - zum Vor- 
schein kommen iind verschwinden sollten, wircl keinem Chernilcer 
einleucliten wollen. 

Der in einer bestinimten Verbindung gerade erreiclite Sub- 
stitutionswert ist nun allerdiags unter anderem auch eine Funktion 
v o ~ i  'I'emperntur und Druck , wie zuerst VBB'T H O F F ~  nusfihrte 
urid Fegrundete und wie auch Herr BILLITZXI~ annimmt. Damit ist 
aber nichts gegen eine konstante Maximalvalenz bewiesen. Denn 
die Erfahrung lehrt,, dak  die Valenz auch bei sinkender Tempera- 
tur nicht bis ins Unendliche wachst, sondern nur bis ZII aincr 
bestimmteri Grenze , eben dem rnaximnlen Sattigungsveriiiiigeii , das 
nacli allgenieiner huffassung fur jedes Element eine konstante GriXse 
clarst,ellt. Uiiter den unz&hligen KohleIistoffi.erbintlunReu ist keine 
einzige bekariiit, bei der wir eine hiihere Wertigkeit als vier ;in- 
zunelimen gezwungen waren. Und so lnnge letzteres iiicht der Fall  
ist, durfen wir von der konstanten Maximalvalenz vier des C-Atoms 
sprechen, uni so mehr als Bcziehungen zwischen den 1Clauimalvalenzert 
der einzelnen Gruiiclstofle, wie sie im periodischen System cler Elentente 
m g d e u t e t  sind, sicherlich vorhnnden sind. 2 

Sobald wir von der konstantcn Maxirnalvalenz a.bsehen , sagt 
die Valenzlehre nicht niehr aus als das Gesetz der rnultiplen Pro- 
portionen selbst,. 

Wenn ferner Herr I~LLITZEI~  eine konstarite 1\'Iaximalvalenz 
nicht annehmeri will, ,,da die Bildung der gesattigten Verbindung 
immer mit grol'ster Abnahme der freien Ernergie erfolgen miisse4'3, so 
ist diese mehrfach geaulserte Ansicht, unhaltbnr, wie in dem vorher- 
gehentlen Aufsatz riaher ausgefuhrt wurde. Der Rehanptung Herrn 
BILLITZER~ , dafs seine Vltlenzvorstellungen Y O U  jecler Molekular- 
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hypothese frei seien . mochten wir entgegenhalten , d d s  unseres 
Erachtens der Valenzbegriff ohne die Atomtheorie nicht bestehen 
kann. 

Wir wollen deshalb auch nicht auf weitere Einzelheiten seiner 
Uberlegungen eingehen. Sobald man namlich die scharfe Unter- 
scheidung zwischen Valenz und Affinitat, die uns notig erscheint 1: 
durchfiihrt , hat man bei RILLITZER fast durchweg seinen Begriff 
Valenz  durch Af f in i t a t  zu ersetzen, und dadurch werden 80 ziem- 
lich alle Widersprtiche in Ubereinstimmung verwandelt. 

ABEQO, 1. c. S. 333. 

Rresluu und Auchen, ,!ouember 1904. 

Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1904. 




