
Einige Bemerkungen zur Valenztheorie. 
Von 

R. ABEGG. 

1. In meiner Bbhandlung uber die Valenzl habe ich iifters 
von der Elektroaffinitat resp. Affinitat eines Elements schlechthin 
gesprochen. Angesichts der Tatsache , dafs man den verschie- 
denen Valenzstufen verschiedenwertig auftretender Ionen stark 
verschiedene Elektroaffinitaten mzuschreihen hat (1) , kannte dies 
unberechtigt erscheinen , und so bleibt jedenfalls zu definieren, 
welchen Sattigungszustand der Vslenzen des Atoms man dern 
Vergleich zugrunde legen will: 

Denkt man sich ein unverbunderies melirwertiges Atom einer 
solchen Quantitat eines anderen Elements gegenubergestellt , die 
nicht zureicht, urn seine niedrigste Verbindungsstufe vollstiindig zu 
erzeugen, so entsteht die Frage, 01) sich nur die erste Valenz des 
Atoms oder alle sofort an der Bindung beteiligen. Die Erfahrung 
scheint fur die erste Alternative zu sprechen, denn wenn wir za  B. 
1 E'e mit weriiger als 2 C1 behandeln, so scheint ausschliefslicb 
FeCl, zu entstehen, soviel bis alles C1 aufgebraucht ist. Theore- 
tisch murs jedoch angenommen werden,(a) dafs sich alle Vltlenzen des 
Fe-Atoms gleichzeitig, jede nach Mafsgitbe ihrer Starke (Affinitat), 
an der Konkurrenz urn das C1 beteiligen, und dals daher das Cl 
sich zwischen den verschiedenen Valenzen ahnlich verteilt. wie eine 
unzureichende Menge einer Base zwischen zwei konkurrierenden 
Sauren, d. h. es kkme ein Gleichgewicht zustande, in dem yon jeder 

Z. a n o ~ g .  Chern. 39 (1904), 367. Ich miichte bei dieser Gelegenheit 
im AnschluB an die erste Fulsnote jener Arbeit noch heute Dr. RnDoRF-London 
meinen Dank fur viele Anregungen abstatten, WRS ich damals leider durch ein 
Versehen unterliefs. 



Valenzstufe endliche Mengen vorhanden sein miifsten. Diese For- 
derung der Theorie l a h t  sich in der Ta t  mit der Erfahrung ver- 
einigen ! wenn man auf die oft erheblichen Affinitatsunterschiede 
Riicksicht nimmt! die zwischen den verschiedenen Valenxen bestehen ; 
denn von diesen hangt es a b ,  wieviel der hiiheren Verbindungs- 
stufe resp. -stufen neben der niedrigen sich bilden kann. Um 
unser Beispiel zahlenmal'sig zu Ende zu fiihren,(s) haben wir nur 
einzusetzen , dafs die Tendenzen (in elektrischem Mahe bei 18" 
geniessen) 

1 (1) 
Fe  + Be.. = + 0.34 - lI2 0.058 log [Fe"] Volt 
Fe -t Fe"'= - 0.01 - ' is  0.0.58 log [Fe"'] Volt 

betragen. 
Die logarithmischen Glieder enthalten die Konzentrationen der 

betreffenden Valenzstufen und das Gleichgewicht erfordert , daB 
diese Konzentration sich derart einstellen , d a k  beide Tendenzen 
gleich werden, also : 

0.34 - 0.029 log F e "  = - 0.01 - 0.0195 log Be... 

Danach wird: 

Xehmen wir also die Ferrosalzknnzentration annahernd gleich 
1 an, so wird danach die des Ferrisalzes = ca. 10-ls, also von so 
ungeheuerer Kleinheit, dafs in der Tat an  eine analytische Nachweis- 
barkeit nicht entfernt zu denken ist. Die Theorie steht also im 
besten Einklang, oder,  wenn man lieber will, in keinerlei Wider- 
spruch mit der Erfahrung. 

Dehnen wir die Formel (2) auf immer geringere Fe*'-Konzen- 
trationen augi d. h. nahern wir uns dem Moment der Einwirkung 
der ersten C1-Menge, die wir uns in differentialen Quantitaten hinter- 
einander in Realrtion gesetzt denken wollen, so verschiebt sich das 
Verhaltnis Fe...: Fe.. gemafs folgender Tabelle, in der die Kon- 
zentrationen von Be.' willkiirlich gewahlt , die von Fe"' hieraus 
nach (2) berechnet sind: 

[Fe-j = 10-2 1 0 - 4  10-8 1 0 - 1 6  

[Fe"'] = 10-20 10-24 10-30 10-42 

[Fe...] : [Fe-] = 10-19 10-20 10-22 10-26 
. -  - -~ 
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Die Valenzenl diffenzieren sich also, wie der Gang des Quo- 
tienten [Fe"']: [Fe"] lehrt, urn so mehr, je  geringer der Sattigungs- 
grad is t ,  und zwar allgemein, nicht nur in den1 hier betrachteten 
Falle, in dem Sinne, das b e i  m i n i m a l e n  S a t t i g u n g s g r a d e n  d i e  
n i e d e r e n  V a l e n z s t u f e n  v o r  d e n  h a h e r e t i  b r v o r z u g t  werden. 
Dies gilt namlich auch iur solche Piilk, w n ,  mie bei den beiden 
Oxydationsstufen des Cu, in dern gewiihnlichen Konzentrstionsgebiet 
die hiihere Stufe die grolsere Bildungstendenz besitzt z; denn man 
sieht leicht, dai's auch hier in einem Qleichungspaar analog (1) bei 
abnehmenclen Sattigungsgraden die Bildungstendenz der niederen 
Stufe mchr und mehr die Oberhand gewinnen mulls. 

Andererseits folgt aus den Faktoren der log im Gle ichui igs~~~~are  
(I), dals ein D b e r w i e g e n  d e r  hiillere11 V a l e n z  ebenso a l lge lne in  
e i n t r e t e n  mulls, wcnn n u r  d i e  K o n z e n t r a t i o n  cler e n t s t e h r n -  
d e n  V e r b i n d u n g  geni igend g ro l s  wi rd  - eine Bedingung, 
deren Erfullharkeit jedoch von den in Retracht konimenden L ~ s -  
lichkeltsgrenzen oder Dampfclrncken abhangt. 

Die eben gemachteri Cberlegnngen qincl zahlenmal'sig natiirlich 
nur d a m  anwendhar. weim die Verbindurigen in Losung cntstehen. 
Handelt es sich um feste StoEe, so ist deren chctnisches Potential 
nicht durch Kvnzentrationen zu tlefinieren unrl inan w i d  meist 
nichts quantitatives daruber aussagen kiinnen, soweit man nicht in 
bekanuter Weise (4) aus d m  Tcniion gegen andere Phnsen (durch 
Liislichkeit, Dampfclrucli, usw.) Aufschlul's gewinncn kann. 

Ich hnbe in meiner Eingangs zitierten Arbeit (S. 336) eine An- 
schauung angegeben, wie man sich vom Standpunkt der Valenz- 
theorie diese auf energetischem Wegc gefolgerte Differenzierung cler 
Va1enz:iffinitaten erklaren kann. Ich habe anch dort bereits er- 
w%hnt, da!s man die Affinitaten aller vorhandenen Valerisen solange 
als gleich annehmen muls, wie noch keine in  Wirkung gctreten ist. 

Uiese Annahme ist iclentisch mit der beim Koblenstofi' alt- 
bewahrten und kann hier wie dort itus dem Mange1 a n  lsomerieii 
geschlossen werden, die aus etwaigen Wesensunter schieden der eirn- 
zelnen Valenzen folgen miillsten. 

Oder strenger: das Revultat h e r  Affinitgten. 
Vergl. LUTHER, Ostw. Zeitschr. 36 (1901), 393. Ganz aualoges koiiiut 

auch bei den EiriatallmasserverbindungeIl vor, wo z. B. die h6here Stufe 
Na,h0,.7II,O ist, wie VAN'T HOFF (a. Vorlesgn., 2. Aufl., Heft 1. 8. 57 uud 611 
hervorgehoben und ausfiihrlich bei den Calciuirisu1f;uthydraten miedegefunden 
hat ( O s t z ~  Zeitschr. 45 (19031, 2571. 
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D a m  aber ist die Teridenz oder Affinitat, mit der die zuerst 
beaiispruchte Valenz eiries Atoms in Wirkurig tritt uncl die sonach 
bei der Bilduiig cler nieclrigsten Verbiiitlungsstuf~ zur Geltung 
kommt, - diese Affinltatsgrol%e ist nicht nur ein Chai skteristikum 
frir die betreffende Valenz, sondern fur das gnnze Element; als 
Elektroaffiriitat schlechthin kariri also nur die bei cler Rildurig der nie- 
drigsten Valemzstufe wirkende &aft in Ijetracht konlmeri,  nnd diese 
allein ist es , auf die sich meine fruhereri Ausfiihrungeii beziehen. 

Lhc Affinitat der hoheren Valenzen, die durcli die Aktioii tler 
ersten l)~einfliil\t  siiid, kann offerrbar die intakte Natiir eines Ele- 
ments nicht inehr rein z u m  Aujdrucli hringeri . deriri ihre Grolse 
ist jedenfalls clnrch eine Reihe neuer Pnktoien, wie die An~al i l  der 
vorbwiidenm Vnlenzen . ihre stcrische Gruppierung usw. mit- 
best1 111 m t. 

Es bedarf nun nocli dei Erorterung, warmi viele Atome ilire 
Vaicnzen nicht einzeln nacheinander sattigcn , sondern \vie bei F e  
oder deri alkalischen Erdnietalleri , likufig gleich zwei auf einmal, 
so dali z. B. das Kesultnt der Reaktioii 

1 Cn +- 1 NO,' nicht = 1 CuNO,, sondern = '/, CulN0 .1 ,  + '1, ('u 1st. 

U t n  kijriiite d a m s  sehlielssen, die beideii ersteii Vslenzen seien 
so iiiihc gleich stnrk,  clafs die Vertcilurig des C1 auf beide auch 
gieich w i d ;  es ist aber tlieoretiscli euakter, diese Falle in deni 
Sinne aiifziifasseii, wie oben ahgeleitet wurde (S. 118, dnmerkg. a), 
so ( M s  die gleichxeitige Abshttigung orler scheintmre Revorzuguiig 
der hoheren Verbidurigsstufe lediglicli eirie von der Korizentration 
der entstehenden Stoffe nbhiingige Bngelegenheit wke .  

Neuerdings sind in dcr Tat mehrfmh Verbindungen tinrgestellt 
worden, die beweisen, dals in dieseri Fallen eirie Abstufung schon 
der ersten Valcnzaffinitaten vorhanden ist l. Sogar quanth t iv  ist 
tlieser Nachweis soeben HABER und Tow,oosi<o(~i) gegliickt, die folgende 
Affinitaten messen ltonnten: 

Ha -f BaCl = 3.4 Volt 
R:L + BaC1, = 2.65 Volt, 

Zahlen, die iibrigens fur hohe Temperatnren (ca. 600 ") wid solche 
Konzentrntionsverhaltnisse gelten? wie sie in wasserfreiem festen RaC1, 

HORCHEKS iurd STOCKEM hxben die Existeiiz von ChCl uiid SrC1 nach- 
gewicsen; s. Zeieilsehr. f. Eki-trorhwi. S (1902), T L i 8  759. 
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herrschen, die also auf die (wegen ihrer Hohe natiirlich nicht direkt 
mefsbaren) Potentiale gegen wasserige Losungen nicht direkt uher- 
tragbar aind, wenn auch der Wert Ba +- BaCI, mit dem von WILS- 
MORE(B) berechneten 2.8 Volt recht nahe iibereinstimmt. 

Ganz analog wiirde dann auch die allgemeine Erfahrung zu 
deuten sein, dars man Verbindungen eines mehrwertigen Atoms von 
einer bestimmten Wertigkeitsstufe oft nicht erhalten kann, also etwa 
Verbindungen, wie CH,(7) oder E’eC1. Pas  hier vorhandene Uber- 
wiegen der Bildungstendenx hohcrer Valenzstufen konnte sehr wohl 
bei anderen Konzentrations- und Temperaturbedingungen aufhoren 
und miilste jedenfalls bei beginnender Aktion der betr. Valenz in 
den normaleri Fall iibergehen ? wo die niedrigeren Verbindungs- 
stufen vor  den hoheren bevorzugt sind. 

Was meine Ansichten uber die amphoter-polare Natur der Va- 
lenzen betrifft, so sei es mir zum Schluls gestattet, auf einige un- 
abhangige Bestatigungen von physikalischer Seite hinzuweisen : 

Zunachst gelangt J. J. THOMSON in seinem Buche ,,Electricity 
and Matter(.(a) zu Auffassungen uher die polare Natur der Valenz, 
die sich mit den meinigen fast vollig decken. 

Ferner findet DRUDE (9) in dem Zusammenhange von optischen 
Eigenschaften und Elektronenbindung der Elemente vollig iiberein- 
stimmend mit mir die Notwendigkeit, einerseits fur sie mehr Valenzen 
anzunehmen , als dies bisher geschah anderseits , diesen Valenzen 
polare Verschiedenheit zuzuschreiben. 

Man trifft mehrfach auf die Bemerkung, dafs ein Xlement urn so 
basischer fungiere, je hoherwertig es auftritt.(io) Das ist in solcher 
Allgemeinheit nicht zutreflend; denn man braucht nur an das Man-  
g a n  zu denken. dessen niedere Valenzstufe stark positiv (basisch) 
fungiert, wahrend die hoheren offenbar wesentlich schwacher positiv 
werden und als sechs- und siebenwertige Stufe nur in Saurenl vor- 
kommen. Auch das zwei- und vierwertige Ble i  oder das ein- und 
dreiwertige T h a l l i u m  USW. sprechen gegen die genannte Ansicht. 

Die meist herangezogenen nelege sind wohl der vierwertige 
Sauers tof f ,  das hochwertige J o d  in den Jodoniumbasen, der Am- 
monium-Stickstoff, der Schwefe l  in den Sulfinbasen. 

l Uamit ist nicht etwa gesagt, dafs hier Mn eine negative Rolle spiele 
sondern es ist (s. meine zitierte Abhdlg., S. 364) dem mit ihm in den Anhydriden 
MnO, resp. Mn,O, gebundenen 0 gegeniiber noch immer positiv, wenn es aueh 
im Neutralteil des komplexen Oxysaureanions zur Rindung des Einzelione 0” 
seine negativen Valenzcn betatigen muk. 
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Alle diese sind aber typisch negative Elemente, d. h. solche. die nach 
meinen dusfuhrungen in maximo nur wenige negative Valenzen be- 
sitzen. Hohere Verbindungsstufen konnen hier nur dadurch auf- 
treten , daCs diese Elemente eben nicht ihre negativen (.,Normal"-), 
sondern ihre zahlreicheren positiven (,,Kontra*'-) Valenzen betatigen 
und dadurch eo ips0 basisch oder, exakter gesprochen, positiv fun- 
gieren. Das hiermit zu erwartende Gegenstiick wiirden typisch 
positive Elemente sein, die bei Betatigung von mehr als ihren (posi- 
tiven) Normalvalenzen mittels ihrer Iiontravalenzen negativ fungieren 
sollten. Die Schwache der negativen Kontravalenzen (die S. 342 ff. 
meiner Abhandlung begriindet ist) verhindert es offenbar, clafs eine 
solche Symmetrie des E:lernentensystems auftritt. Immerhin ist die 
zitierte Regel, wie man sieht, in volliger Ubereinstimmung mit 
meinem System polarer Valenzen. 
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