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Valenztheoretische Begriffe') 
Von Prof. Dr.-lng. F .  SEEL 

Chemisches Institut der Universitat Wiirtburg 

Irn AnschluR an eine vorangegangene Diskussion rnit d e r  Mehrzahl der  deutschsprachigen Hochschul- 
lehrer fur  Chernie und hervorragenden Vertretern d e r  chernischen Technik wird ein folgerichtiges 

und in sich widenpruchsfreies System von valenztheoretischen Begriffen entwickelt. 

V o r b e m e r k a n g .  Da die fur Unterricht und Forschung wich- 
tigen vdenztheoretischen Begriffsbildungen wie , ,Wer t igke i t " ,  
, ,Bindigkei t "  usw. nicht iiberall in Deutschlrnd in der gleichen 
Weise benutzt werden, wodurch bei den Studierenden eine ge- 
wisse Unsicherheit und MiDverstandnisse entstehen, ha t  Prof. F. 
Seel dankenswerterweise versucht, Vorschlage auezuarbeiten, da- 
mit diese Begriffe in Deutschland in einheitlicher Weise benutzt 
werden. Diese Vorschlitge sind erstmalig in der Zeitschrift fur 
Naturforschungl) vereffentlicht worden. Seitdem ha t  iiber dieae 
Pragen eine lebhafte Diskussion eingesetzt. Sowohl auf mehreren 
Dozenten-Tagungen als auch in einer besonderen Sitsung des 
Nomenklaturausschusses der Anorganischen Chemie (Vorsitzender 
Prof. Dr. H. Remy) unter Teilpahme einer Reihe von Vertretern 
der Organischon und Physikalischen Chemie sind diese Vorschlilge 
eingehend diskutiert worden. Das schlieDlieh erreichte Ergebnis 
ist den deutschen Hochschullehrern durch Rundschreiben mitge- 
teilt worden und ha t  in seinen Grundziigen allgemein Zustimmung 
gefunden. Nur in sprachlicher Beziehung wurde von einigen be- 
fragten Kollegen zum Ausdruck gebracht, daD die Wortbildungen 
,,bindig" und ,,Bindigkeit" anfechtbar seien und durch beeeere 
ersetzt werden sollten. Dieser Einwand besteht zweifellos zu 
Recht, aber solange ea nicht gelingt, einen sprachlich besseren 
Anedruck zu finden, wird man diese Bezeichnungen vorlbufig bei- 
behalten miissen. 

Im Nachstehenden ha t  Prof. See2 die Vorschliige in der all- 
gemein angenommenen Form noch einmal zusammengestellt und 
durch Beispiele Bdautert, so daD sie wohl ohne weiteres verstand- 
lich sein diirften. 

Es ware zu begriioen, wenn irn Unterricht und in der deutschen 
Lehrbuchliteratur nun in Zukunft nach den hier angegebenen 
Richtlinien verfahren wiirde. 

Die angegebenen Bezeichnungcn haben zudem den VorteU, dab 
sie dem Gebrauch in  den meisten auDerdeutschen Landern ent- 
sprechen und daD sie insbesondere ohne Schwierigkeit in andere 
Sprachen ubersetzt werden k h n e n .  

Zum SchluD darf wohl Prof. Seel fur seine Bemuhungen zu 
einer KlLrung dieser Fragen der herzliche Dank aller Kollegen aus- 
gesprochen werden. 

,, W e r t i g k e i t "  ist ein Begriff, welcher jedem Chemiker 
gellufig ist, und mit welchem jeder bestimmte Vorstel- 
lungen verknupftl). Man spricht von v i e r w e r t i g e m  
K o h l e n s t o f f  und von v i e r w e r t i g e m  T h o r i u m  und 
meint damit auf der einen Seite, daD vom Kohlenstoff 
vier Atombindungen ausgehen und andererseits, da6 Thori- 
um vierfach geladene Kationen bildet; man nennt den 
Kohlenstoff In der C,CI,-Molekel vierwertig, das Alumi- 
nium in d e t  AI,CI,-Molekel dreiwertig; der Phosphor der 
phosphorigen S u r e  wird gleich gar von dem einen als 
dreiwertig, von dem anderen als fiinfwertig bezeichnet 

Prof. Dr. Dr. h. c. W. Klemm 

*) Sep8r8t8 (Prair DM I.-) bei Var ly  Chemie zu bezkhan! 
1) P. See1 2. Natudorschg. 7 b ,  482 [1952]. 
*) Als gdichbedeutend rnit ,.WertigkeW ist das aus dem Latelni- 

schen (valere = wert sein) abgeleitete Wort ,.Valenz" zu be- 
trachten. 

und lange ist dariiber diskutiert worden, ob der Stickstoff 
in den Ammonium-Verbindungen als d r e i - oder f ii nf - 
wertig zu betrachten sei. Der ,,fertige" Chemiker ist sich 
dieser Schwachen des Wertigkeitsbegriffes wohl kaum noch 
bewuBt; er neigt dam, das was er ,,gelernt" hat, als Er- 
kenntnis a priori zu betrachten. Jeder, der mit dem Unter- 
richt zu tun hat, wird es Jedoch als sehr storend empfinden, 
daD der Begriff , , W e r t i g k e i t "  im Laufe der Entwicklung 
der theoretischen Chemie seine Eindeutigkeit und Klarheit 
verloren hat. 

Im Unterricht ist es unbedingt notwendig, auf klaren 
und eindeutigen Begriffen aufzubauen. Ebenso ware es im 
lnteresse der Literatur - insbesondere der Lehrbiicher - 
sehr erfreulich, wenn man sich auf ein einheitliches und 
in sich widerspruchsfreies Begriffssystem einigen wiirde. 

Zweifellos ist es nicht ganz einfach, ein derartiges Be- 
griffssystem aufzufinden; denn die Bedingungen, welche 
es erfiillen mu6, sind ebenso vielfaltig wie streng: 1. Es 
muB der historischen Entwicklung Rechnung getragen 
werden. 2. Die iiltere Terminologie mu6 verstindlich blei- 
ben. 3. Deshalb darfen auch keine neuen Vokabeln ein- 
gefiihrt werden. 4. Die Vokabeln sollen die Begriffe ohne 
weltere Zusatze erklaren. 5. Die Begriffe miissen voll- 
kommen e i n d e u t i g  sein, d. h. sie diirfen nicht im Ver- 
laufe des Unterrichts revisionsbediirftig werden. 6. Die 
Begriffe miissen mtiglichst hypothesenfrei bzw. mit einem 
Minimum an theoretischen Vorstellungen einfiihrbar sein. 
7. Das Begriffssystem mu6 sich folgerichtig in eine induk- 
tive Unterrichtsweise einbauen lassen. 8. Die eingefiihrten 
Begriffsbildungen miissen eine individuelle Unterrichts- 
fiihrung ermoglichen. Der Fortschritt darf durch ein zu 
starres Schema nirht gehemmt werden. 9. Die Vokabeln 
sollen in fremde Sprachen Ubersetzbar bzw. Ubersetzungen 
fremdsprachiger Begriffe sein, sofern sie in der fremd- 
sprachigen Literatur bereits weitgehender eingebiirgert sind 
als in der deutschen. 

Nachfolgend wird ein System von Begriffen entwickelt, 
welches seine Entstehung einer friiheren Publikation des 
Verfassers') und einer hieran anschlieaenden Diskussion 
mit zahlreichen Fachkollegen verdankt. Die Begriffe sind 
so geordnet, wie sie sich folgerichtig ergeben, und wie sie, 
dem Ausbildungsgrad des Studierenden entsprechend, in 
den Unterricht eingefiihrt werden sollen. In  den Uber- 
schriften sind neben den deutschen auch die englischen 
Bezeichnungen der Begriffe angeflihrt. 
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1. Stochiometrische Wertigkeit 
(stoichlometric valence) 

Der Begriff der , , s t  o c  h i0  m e  t r  i sc  he  n We r t i g k e i  t" 
eines Elementes la6t sich hypothesenfrei durch Betrach- 
tung in zweckmaBiger Weise zusammengestellter P a a r e  
stochiometrisch zusammenge~etzter~) b i n  a r e  r Verbindun- 
gen ableiten. Beschrankt man sich auf Verbindungen des 
Wasserstoffs und der Elemente der beiden Achterperioden, 
so sind solche Paare: 

LI,O - BeO, N 4 0  -MgO, LigN - EN, 
SiH,,SiF,- SiO,, SiH,,SiF,-SIC, SiO, - S i c .  

Man erkennt hieraus, da8 ein Atom Beryllium oder 
Magnesium zwei  Atome Lithium oder Natrium, ein Bor- 
Atom d r e i  Lithium-Atome, ein Sauerstoffatom zwei  
Wasserstoff- oder Fluoratome und ein Kohlenstoffatom 
v i e r  Wasserstoff- bzw. Fluoratome oder zwei  Sauerstoff- 
atome , , e rse tzen"  kann. Die Paare 

LiF-BeF,, NaF - MgF,, LiF- BFg, 
HF- OH,,OF*, H F-C H,,CFd, OH,-CH, 

zeigen, da6 Beryllium- und Magnesium-Atome sich mit der 
doppel tenAnzahlvon Atomen , , v e r b i n d e n "  konnen wie 
die gleiche Anzahl von Lithium- oder Natrium-Atomen, Bor- 
atome konnen d r e i m a l  soviele Atome wie Lithium-Atome, 
Sauerstoffatome d o p p e l t  soviele Atome binden wie Was- 
serstoff- oder Fluor-Atome, und Kohlenstoffatome konnen 
v i e r m a l  soviele Atome binded wie Wasserstoff- oder Fluor- 
atome bzw. d o p p e l t  soviele wie Sauerstoffatome. Jedem 
Element kann in einer von Ihm gebildeten binaren Ver- 
bindung ein Z a h l w e r t  zugeteilt werden, welcher als seine 
,, s t o c  h i o m e  t r i s c  h e  W e r  t i g k e i  t" bezeichnet werden 
soll, weil er sich aus der Betrachtung der stochiometrischen 
Zusammensetzung der Verbindung ergibt. Man findet die 
Wertigkeit eines Elementes in einer binaren Verbindung, 
wenn man sich uberlegt, wieviele Atome eines als e i n -  
w e r t  ig erkannten Elementes ein Atom des betrachteten 
Elementes zu ersetzen oder zu binden vermag. (Als stets 
einwertig erkennt man diejenigen Elemente, welche ke  in  e 
Verbindungen mit den Substanzformeln4) EX,, EX,, EX,, 
. . . bilden. Stets e i n w e r t i g  sind hiernach W a s s e r s t o f f  
und . F l u o r . )  Oftmals sind einem Element m e h r e r e  
Wertigkeitszahlen zuzuordnen. Man kann in diesem Fall 
sagen: Das Element kommt in mehreren ,,Wertigkeits- 
s t u f e n "  vor. 

Es wird vorgeschlagen, die stochiometrische Wertigkeit 
entsprechend ihrer lndizierung in anorganischen Stoff- 

I I1  
namen rnit r i imischen  Zi f fe rn  zu bezeichnen: H,O, 
I I 1  I I I 1  I IV IV 
Na,O, NaCI, CaCI,, CH,, CCl,. 

Betrachtet man Verbindungen aus zwei ,,me h r w e r t i -  
gen" Elementen, wie z. B. BzOs, Mg,N,, COI, Si,N,, so 
aieht man, daD in der Substanzformel die Atome so indi- 
ziert sein miissen, daD sich die Wertigkeiten der Elemente 
,,ausgleichen". Hieraus ergibt sich der praktische Wert des 
Begriffes: E r  gestattet es, die Zusammensetzung b i n l r e r  
Verbindungen zu verstehen bzw. vorauszusagen. 

Eine andere - mit der ersten gleichwertige - Definition 
der stochiornetrischen Wertigkeit ergibt sich mit Hilfe des 
Begriffes des ,, E 1 erne n t -Aq u i v  a I e n t ge  w i c h t e s  " : 

Atomgewicht 
AquivalentgewichT 

Wertigkeit - . 
J) ,,Stdchiometrlsch zusammengesetzt" sind Verbindungen, wenn 

auf sie die stochiometrlschen Gesetze zutreffen. 
6)  Als S u b s t a n z f o r r n e l "  soll nach G.Schwarzenbach elne Forrnei 

bezeychnet werden. welche ledigilch dle stochlornetrische Zu- 
sarnmensetzung einer Verbindung anglbt. 

Diese Definition erfordert zunachst eine Festlegung des 
Begriffes , , A q u i v a l e n t g e w i c  ht". Das Aquivalentge- 
wicht eines Elements ist (im Gegensatz zum Atomgewicht, 
welches in jeder ,,naturlichen" Verbindungs) dasselbe 
bleibt) im allgemeinen nur beziiglich einer b e s t i m m t e n  
G r u p p e  von Verbindungen eindeutig definiert. Innerhalb 
einer solchen Gruppe geben die Aquivalentgewichte un- 
mittelbar das Gewichtsverhaltnis an, in welchem die Ele- 
mente in einer binaren Verbindung enthalten sind. Aus 
praktischen Griinden sind die Aquivalentgewichte in der 
Weise normiert, da6 sie n i c h t  g r o 6 e r  als die Atomge- 
wichte werden. Man erhtilt sie, wenn man die lndizes einer 
Substanzformel 2 1 macht (N4O + NaQI,, MgFz + 
Mgl/,F, AI,O, -+ Ah/lO1!,). Auf diese Weise ergibt sich die 
Beziehung 

Atomgewicht ~, 
&uivalentgvirhf = - -. 

in welcher n die stochiometrische Wertigkeit ist. 
Auf Verbindungen, welche m e  h r als zwei Elemente ent- 

halten, IaBt sich der BegrIff der stochiometrischen Wertig- 
keit nur dann hypothesenfrei anwenden, wenn sie sich 
additiv aus b'e k a n n t e n  binairen Verbindungen aufbauen 
lassen. Einige Beispiele fur Verbindungen, bei welchen 
diese Voraussetzung zutrifft sind: 

H,SO,= H:O + SO,, NH,Cl=NH, + HCI 

NaNO, = -f N;40 + {- N,O,, NaBH, - NaH + BH, 

V o r a u s s a g e n  uber die Zusammensetzung t e r n a r e r  
Verbindungen kann man damit aber nicht machen. (So 
Ia6t sich nicht begriinden, warum es die Verbindungen 
NH,CI, = NH, + 2 HCI, Na,SO, = 2 Na,O + SO, nicht gibt.) 
In  beschranktem AusmaBe - aber im Grunde genommen 
nicht mehr hypothesenfrei - lassen sich jedoch Voraus- 
sagen machen, wenn man in sinnvoller Weise Atom- 
g r u p p e n  zusammenfast. So sieht man aus den Substanz- 
formeln NaOH, CICH,, Na$O,, da6 es sinnvoll ist, die OH- 
und die CH,-Gruppe als stochiometrisch einwertig und die 
S04-Gruppe als zweiwertig zu betrachten. Man versteht 
damit, da6 es die Verbindungen Ba(OH),, AI(OH), - 

gibt. Die zuerst gegebene Definition des Wertigkeitsbe- 
griffes Ia6t sich damit folgenderma6en erganzen: 

Die stachiometrisch.e W e r t i g k e i t  gibf an, wieviele als 
einwertig erkannte Atome oder Atomgruppert ein Atom des 
betrachfeten Elementes binden oder ersetzen kann. 

Man darf nicht iibersehen, da6 der Begriff der stochio- 
metrischen Wertigkeit zu einer vollstandigen Beschreibung 
des Stoffaufbaues n i c h t  a u s r e i c h t ;  insbesondere sagt er 
nichts aus uber die Natur der Krafte, welche die ,,chemi- 
sche Bindung" bewirken - und das ist in gewisser Hinsicht 
ein V o r t e i l .  

In  den nachsten Abschnitten sollen zunachst noch Be- 
griffe behandelt werden, welche sich aus einer sinnvollen 
E r w e i t e r u n g  des Wertigkeitsbegriffes ergeben. 

BrCH,, O(CH,)z, Hg(CH,),, W H , ) ,  - MgSO,, AI,(SO,), 

2. lonen-Wertigkeit (ionic valence) 
In Anlehnung an die Definition Element-Wertigkeit = 

Atorngewicht/Elemcnt-Aquivalentgewicht laDt sich die 
Wertigkeit eines Ions durch 

_ .  
ionen-Ge wicht 

lonen -&uivalentgewicht 
ionen- Wertigkeit = 

s, Unter einer ,,natOrlichen" Verbindung soll elne Verbindung ver- 
standen sein, welche dip Isotope in der natiirllchen Mlschung 
enthalt. 
Die Elnheit des Aqulvalentgewichtes 1st also die Atomgewichts- 
elnheit d. h. des Durchschnlttsgewichtes der Sauerstoff- 
atome irn n a t i i r h e n  Isotopengernisch. ZahlenrnPDig ents rechen 
slch das, ulvaientgewlcht und das Oramrn-Aquivalen! (Val), 
welches in 8rarnm gemessen wird. 
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festlegen. Da das Aquivalentgewicht eines Ions durch den 
Quotienten Ionengewicht/Ladungszahl7) bestimmt wird, 
ist die I o n e n w e r t i g k e i t  gleich der I o n e n l a d u n g s z a h l .  
(Auf Grund dessen laBt sich die lonenwertigkeit durch 
Bestimmung der Elektrizitatsmenge Q, welche ziir Ent- 
ladung eines ,,Gramm-Ions" notwendig ist, experimentell 
bestimmen: n = Q/F.) 
Es empfiehlt sich, die Ionenwertigkeit durch eine Zahl 

mit p o s i t i v e m  oder n e g a t i v e m  Vorze ichen  zu charak- 
terisieren und damit gleichzeitig anzugeben, ob es sich um 
ein K a t i o n  oder ein A n i o n  handelt. Man spricht also 
von dem t-2-wertigen Calcium-Ion, Cazc, dem fbwertigen 
Eisen(1 I I)-Ion, Fea+, dem -2-wertigen Schwefel-Ion, Sz , 
usw. (In den Formeln soll die lonenladung durch eine 
hochgestellte Zahl rnit a n s c h l i e B e n d e m  (nicht vorange- 
stellten) + oder -Zeichen angegeben werden. Der Begriff 
der Ionenwertigkeit kann auch auf , ,komplexe"  Ionen 
( , ,Molekel ionen")  ausgedehnt werden: Es ist bereits 
iiblich, E l e k t r o l y t e  durch Angabe der Wertigkeit ihrer 
Ionen zu charakterisieren. (So wird z. B. Na,SO, als 
1 ,2-wertiges Salz bezeichnet.) 

3. Ausdehnung des Wertigkeitsbegriffes 
auf Verbindungen 

Schon lange bezeichnet man eine Gruppe von Kohlen- 
stoff-Verbindungen rnit mehreren Hydroxyl-Gruppen in 
der Molekel als , , m e h r w e r t i g e "  Alkohole .  Man hat 
hierbei offensichtlich daran gedacht, da6 eine Molekel des 
mehrwertigen Alkohols mit mehreren Molekeln einer Saure 
verestert werden kann. Man sollte in entsprechender 
Weise den Wertigkeitsbegriff auch auf andere Verbindungs- 
klassen ausdehnen, mit welchen man es h l u f i g  zu tun 
hat - insbesondere auf S a u r e n  und Basen .  Durch sinn- 
volle Erweiterung des Begriffes erhalt man: 

Formelge wicht 
Aquivalentgewicht 

Wertigkeit einer Verbindung = -7- -- 

Molekulargewichf 
Aquivalentgew Fht 

bzw. = 

Ebenso wie bei den Elementen ist auch bei Verbindungen 
das Aquivalentgewicht durchaus nicht immer eindeutig be- 
stimmt. Im Falle der E l e m e n t e  ergab sich das Aqui- 
valentgewicht aus der S u b s t a n z f o r m e l ,  im Falle der 
V e r b i n d u n g e n  erhalt man es aus der c h e m i s c h e n  
G l e i c h u n g ,  welche der betrachteten Reaktion zugrunde 
liegt. Man findet die Aquivalentgewichte der an der Reak- 
tion beteiligten Verbindungen, wenn man dafur sorgt, daO 
die Aquivalenzzahlen 5 1 werden. (Auch im Falle der 
Verbindungen sind also die Aquivalentgewichte nie gro6er 
als die Formelgewichte!) Beispiele fiir die Ermittlung von 
Aquivalentgewichten ergeben sich aus den nachfolgend 
formulierten Neutralisationsreaktionen: 

HCI + a Ba(OH),+ BaCI, + H,O 

H,SO, + B a ( 0 H h  + BaSO, + H,O 

Die Aquivalente von HCI, H,SO, und Ba(OH), sind dem- 
nach: HCI, H,S0,/2 und Ba(OH)J2. (Die Substanzfor- 
meln sind gleichzeitig Symbole ftir die g-Formelgewichte!) 
Es ist also z. B. die W e r t i g k e i t  einer S a u r e  gleich der 
Zahl der Protonen, welche (bei der ins Auge gefa6ten 
Reaktion) von der Sauremolekel abgegeben werden". 
') Die Einhelt der Ionenladung ist das elektrlsche Elementarquan- 

turn. 
8 )  Dle Ausdchnung des Wertigkeitsbegriffes auf Sauren und Basen 

ermiigllcht dle Ahschaffung der unschiinen Bezelchnungen . . . b a s i s c h e "  S a u r e  und . . s a u r i g e "  B a s e l  f b r  dle 
Abschaffung dleser irrefuhrendeLBezelchnungen 1st immer wleder 
E.  Wcib elngetreten. 

In cntspreohender Weiae ergibt sic11 natiirlicli aueh dit, Ww- 
tigkeit eines O x y d a t i o n s -  odrr R e d u k t i o n s l n i t t c l a .  (Die 
Wertigkeit h h g t  auch in diesem Fallr. haufig von den Bc- 
dingungen ab, unter welohen die Reaktiou rerlauftl) Ce( SO,), 
ist  ein Boispiel fiir ein 1-wertiges Oxydationsmittel, KMaO, 
ist  in sauren Lbsungen ein 5-wertige6, in neutralen und alka- 
lisohen Lasungen ein 3-wertiges Oxydationsmittel (vgl.  den 
folgenden Abschnittl). 

We r t i g ke  i t = For me I ge  w i c h t Aqu i v a  I e n t ge  w i c h t 

Er  griindet sich in dieser Form vollig hypothesenfrei auf 
experimentell (analytisch) erschlieBbare GroBen. 

ist die allgemeinste Definition d es Wertigkeitsbegriffes. 

4. Oxydationszahl (oxidation number) 
In der anorganischen Chemie hat  sich zur Beschreibung 

der groBen Ylasse der O x y  d a  t io  n s -  R e  d u k t i ons-Vor-  
g a n g e  (= Reaktionen, welche sich auf E l e k t r o n e n -  
ii b e r t r a g  u n gen zuriickf iihren lassen) der Begriff der 
O x y d a t i o n s s t u f e  als au6erst wertvoll erwiesen. Die 
Oxydationsstufe eines Elementes in einer Verbindung er- 
gibt sich, wenn man dieselbe nach bestimmten Regeln - 
d.h. unter Beriicksichtigung der r e l a t i v e n  E l e k t r o n e n -  
a f f i n i t a t e n  - in Atom-Ionen (unter Umstanden auch 
in neutrale Atome) zerlegt. Naturgema6 ist die Oxy- 
dationsstufe durch eine Zahl rnit V o r z e i c h e n  zu kenn- 
zeichnen. Diese Zahl soll in Anlehnung an die in ameri- 
kanischen Lehrbiichern bereits eingefiihrte Vokabel als 
, , O x y d a t i o n s z a h l "  bezeichnet werden. (In Formeln soll 
dieselbe als arabische Ziffer mit Vorzeichen iiber das Ek- 
ment geschrieben werden.) Die Bestimmung der Oxy- 
dationsstufe wird durch die folgenden Regeln erleich- 
tert: 

M e t a l l e  und auDerdem B o r  und S i l i c i u m  miissen 
p o s i t i v e  Oxydationszahlen erhalten, F l u o r  besitzt stets 
die Oxydationszahl - I .  In  zweiter Linie erhalt W a s s e r -  
s tof f  die Oxydationszahl + I ,  dann in dritter Linie S a u e r -  
s t of f die Oxydationszahl-2 @),schlieI3lich folgen die iibrigen 
Halogene bzw. Chalkogene mit den Oxydationszahlen -I 
bzw. -2. Die Oxydationszahlen der restlichen Elemente 
einer Verbindung erhalt man, wenn man beachtet, daB die 
S u m m e  der Oxydationszahlen gleich der L a d u n g  des 
Systems sein mut3. 

Einige Beispiele zur Erklarung des Begriffes sind nach- 

folgend zusammengestellt: SH,, SO,, SO,,-, SO,K,, NH,, 
-3 -1 + 2  + 1  +I 
NH,CI, NH,OH, NO, PH,O,H, MnO, . I n  seltenen Fallen 
ist auch Met-allen eine negative Oxydationszahl zuzuord- 

nen: LiRe,SbH,.Sind mehrere g l e i c h e  Atome in der Formel 
einer Verbindung enthalten, so kann gemittelt werden: 

O,, HgZ2+, H, C, O,, N,O, 02,-, oder es konnen auch mehrere 

Atome zusammengefa6t werden: J,, S ,  OB H,, Sag-, N,H. 
Im Falle von A t o m - i o n e n  ist die Oxydationsstufe 
natiirlich gleich der l o n e n - W e r t i g k e i t .  HIufig ist auch 
die Oxydationszahl - wenn man vom Vorzeichen absieht - 
gleich der s t o  c h i0  m e  t r  isc he  n W e r  t i g k e  i t .  

Der praktische Wert der Oxydationszahl ist inbes. auf 
zwei Tatsachen begriindet: 1. Man kann sie experimentell 
durch oxydimetrische Titration ermitteln. 2. Es ergibt sich 
aus der A n d e r u n g  der Oxydationszahl eines Elementes im 
Verlaufe einer Oxydation bzw. Reduktion die ,,Wertig- 
keit" des Oxydations- bzw. Reduktionsmittels. So ist das 

-2 +4 +4 +6 -3 

+ I  -1  -3 

0 2(+1) 2(+3) 2(+1) 2(-1) 

-2 -1 
c- -I +I0 -\ z_ 

-- 
') Es ware unschbn von einer Oxydations,,stufe" des Sauerstoffs 

zu sprechenl (In dlesem Falle 1st die Vokabel ,,Oxydationszahl" 
wohl angebrachter. Sonst sind die Begriffe ,,Oxydationsstufe" 
und ,,Oxydatlonszahl" als glelchwertig zu betrachten. Der ente 
hat den Vorzug, die wartliche Obersetzung der amerikanischen 
Wortbildung ZLI sein.) 
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g-AquivaIent von Kaliumpermanganat in sauren Losungen 

'~"', weil der Ubergang Mn0,- + 8 H +  + 5 e + Mna+ 
+ 4 H,O stattfindet. 

Bei der Festsetzung der , , I o n e n - W e r t i g k e i t "  und der 
, , O x y d a t i o n s s t u f e "  geht man von einem G r e n z f a l l  der 
chemischen Bindung aus, der , , I o n e n b i n d u n g " ,  welche 
dadurch zustandekommt, da6 elektrisch g e l a d e n e  Atome 
oder Atomgruppen (Ionen) durch Coulombsche Anziehungs- 
krafte zusammengehalten werden. Bei der Festlegung der 
O x  y d a  t i onss t uf e bleibt vollkommen unberiicksichtigt, 
da6 in vielen Fallen ein Ubergang zwischen der lonen- 
bindung und der , , A t o m b i n d u n g "  (= ,,Elektronenpaar- 
bindung") vorliegt. Diese Art der Zerlegung verliert des- 
halb umso mehr an Wirklichkeitsgehalt, je ahnlicher die 
Bindungspartner inbezug auf ihre Elektronenaffinitat wer- 
den (Beispiele hierfiir sind CIF, OF,). Im Hinblick auf den 
Unterricht und die O r d n u n g  des vorliegenden Materials 
erscheint jedoch eine gewisse Schematisierung unum- 
ganglich. 

+ I  

5. Koordinationszahl (coordination number) 
Die bisher definierten ,,valenztheoretischen" Begriffs- 

bildungen ermoglichen bereits Aussagen iiber das r e a  k t i v e  
Verhalten der chemischen Stoffe. (So kann man ja vor- 
aussagen, da6 ein Element in eine hohere Wertigkeitsstufe 
oder eine hohere Oxydationsstufe iibergehen kann, wenn 
es zunachst in einer niedrigeren Wertigkeits- bzw. Oxy- 
dationsstufe vorliegt, oder es kann auch das Umgekehrte 
der Fall sein.) Sie ermoglichen aber keine Aussagen iiber 
die ,, S t r u k t u r " einer Verbindung. Hierzu sind zunachst 
Angaben iiber die K o o r d i n i e r u n g  der Atome notwendig. 
Unterder , , ~ o o r d i n a t i o n s z a h l " s o l l  dieZahl der Atome 
verstanden werden, welche sich in unmittelbarer Nachbar- 
schaft des betrachteten Atomes befinden. So ist z. B. das 
Schwefel-Atom des SO,z--Ions koordinativ , , v i e r - z a h -  
1 ig"10); die Koordinationszahl der Natrium-Atome inbezug 
auf Chlor-Atome im NaCI-Gitter ist 6. Die Koordinations- 
zahlen kommen zum Ausdruck in den ,, K o o r d i n a t i o n s  - 
f o r m e l n "  und den ,, S t  ru k t ursu bs  t anzf  ormeln' ' ll).  
So ist z. B. die Koordinationsformel fur das Thiosulfat-Ion 

[ sg]", die Struktursubstanzformel von Natriumchlorid . 

NaCl,,s}G12.) Der Begriff der Koordinationszahl ist hypo- 
thesenfrei. 

6. Bindungs-Wertigkeit (covalence) 
Von den bisher abgeleiteten Begriffen ermoglicht nur die 

l o n e n - W e r t i g k e i t  Aussagen iiber die Natur der ,,chemi- 
schen Bindungen" welche die Elemente zu Verbindungen 
zusammenfiigen konnen. Zur Erklirung der Tatsache, da6 
durch eine chemische Bindung nicht nur entgegengesetzt 
geladene lonen (Na+ + CI- +{NaCI,/,)G) sondern auch 
u n g e l a d e n e  Atome ( H  + H + HJ, Atome und Ionen 
(H + 0- + HO-) und g l e i c h a r t i g e  lonen (0- + 0- + 
O,a-, Hg+ + Hg+ + Hgzz+) aneinander gebunden werden 
konnen, benotigt man den Regriff der , ,Atom b i n  d u ng"18). 
Die Zahl der Atombindungen, welche von einem Atom aus- 
gehen, ist nicht immer identisch mit der K o o r d i n a t i o n s -  
zahl :  Es hat sich die Vorstellung sehr bewahrt, da6 in 
bestimmten Fallen zwei benachbarte Atome durch zwei  
10) Zur Vermeidung von MIRverstandnissen sollte hier die Vokabel _ _  . . .wertlg" vermleden werden. 

Die Struktursubstanzformeln wurden von Nigg l i  entwlckelt. 
Vpl. z. B. G. Schwarzenbaeh, Allgemeine und anorganische Chemie, 
4. Aufl. S. 62 [19EO]. 
Der Zeiger 6 / 6  (= 11) bedeutet, dal3 ein Na-Atom von sechs 
CI-Atomen und ein CI-Atom von sechs Na-Atomen umgeben ist. 
Das 0 deutet an, dan der Atomverband gitterartig 1st. 
Die Bezeichnung ,.Atombindung" geht auf C. A. Knorr j r .  zu- 
ruck, Z. anorg. allg. Chem. 129, 113 [1923]. 

oder d re i  Atombindungen (,,Doppelbindung", ,,Dreifach- 
bindung") miteinander verbunden werden. An dieser Stelle 
sol1 nicht erortert werden, welche Griinde in einzelnen 
Fallen diese Annahme rechtfertigen; es soll lediglich her- 
ausgestellt werden, da6 diese Hypothese die Einfiihrung 
eines weiteren Begriffes n o t w e n d i g  m a c h t :  Die Zahl 
der A t o m b i n d u n g e n ,  welche von einem Atom ausgehen, 
soll als dessen , , B i n d u n g s - W e r t i g k e i t "  oder - ver- 
kiirzt - , ,Bindigkei t"14)  bezeichnet werden. Das zu- 
geordnete Adjektiv ist , ,bindig". Man spricht also z. B. 
vom ,,vier-bindigen" Stickstoff des Ammonium-Ions, 

H Q  [ H-f H] 
Es darf nicht tibereehen werden, da6 der Begriff der 

Bindungs-Wertigkeit nicht immer hypothesenfrei ist. Die 
Festlegung der Bindigkeit erfordert, da6 im betrachteten 
Einzelfall experimentelle Kriterien zur Verfiigung stehen, 
welche die Unterscheidung zwischen einer Ionenbindung 
und einer Atombindung, sowie zwischen einer ,,Einfach-" 
und einer ,,Mehrfachbindung" ermoglichen. Oft hat  man 
es rnit U b e r g a n g e n  zwischen den verschiedenen Bin- 
dungsarten zu tun;  man kann in diesen Fillen nur von 
der Bindigkeit eines Atoms in dem als sinnvoll erkannten 
Modell sprechen15). Diese Uberlegungen spielen aber - wie 
bereits betont worden ist - im Hinblick auf die Notwendig- 
keit der Einfiihrung des Begriffes keine Rolle. 

Die B i n d u n g s - W e r t i g k e i t  der Atome findet ihren 
sichtbaren Ausdruck in den , ,Vale  nzs t r i c  h-  Fo r  meln", 
welche stets so geschrieben werden sollten, da6 nur dort 
ein Valenzstrich steht, wo die Annahme einer Atombin- 
dung sinnvoll erscheint. Als sinnvoll ktinnen z. B. die folgen- 
den Valenzstrichformeln betrachtet werden, welche in der 
gleichen Weise nach den Richtlinien der ,,unitarischen" 
Valenzlehre - welche nicht zwischen den verschiedenen 
Bindungsarten unterschied - erhalten worden sind: 

H H  H H 0-H 0 

H-Ci, H-OH, H-C C-H, c = o ,  H-4-C' 
I1 

I I  I 

I I 
H H  ti 

, H - 0 - L - H  

H \o 0 

N i c h  t s i n n v o l l  erscheinen nach unseren heutigen Vor- 
stellungen jedoch Formeln wie 

0 0 

(Hier handelt es sich um Stoffe, welche nicht aus Molekeln, 
sondern aus lonen aufgebaut sind!) 

7. Formale Ladung (formal charge) 
Versucht man, von der Molekelformel der E s s i g s a u r e  

ausgehend, eine sinnvolle Valenzstrichformel fiir das 
A c e t a t - I o n  abzuleiten, so ist man gezwungen, das eine 

14) Die Vokabeln ,,Bindungs-Wertigkeit" und ,,Bindigkelt" wurden 
im oben benutzten Sinne erstmals von B. Elsferl gebraucht; 
vgl. €3. Eislcrl: Tautomerie und Mesomerle, 1938. 

16) Als Beispiel kann hler das SO,*--Ion genannt werden, in welchem 

derSchwefel als 6-bindig betrachtet werden kann 

weil die tatsachlichen BindungsverhHlnisse durch die beiden 

(4-bindiger Schwefei) und 

(8-bindiger Schwefel) eingrenzend beschrieben werden rnti8ten. 
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der beiden Sauerstoffatome , , e i n b i n d i g "  zu machen und 
ihm eine L a d u n g  zuzuteilen: 

H 0 - H  H 00 H O  
// 

-f HA' f--f H-k-C 
I /  

H - C C  

H \o H I \o A ' 0 0  

(1) (11) 

In der so erhaltenen Formel ( I )  kommt nicht zum Aus- 
druck, da6 die beiden Sauerstoffatome des Acetat-Ions in 
der g l e i c h e n  Weise gebunden sind. Um mit einfachen 
Mitteln die tatsachlichen Verhaltnisse beschreiben zu kon- 
nen, mussen wir noch die z w e i t e  mtigliche Valenzstrich- 
formel heranziehen und die zusatzliche Aussage machen, 
da6 die Bindungsverhaltnisse im Acetat-Ion einem Zu- 
stand entsprechen, der z w i s c h e n  den durch die beiden 
Formeln charakterisierten Bindungszustanden (,,Grenzzu- 
standen") liegt. (Man spricht in derartigen Fallen von 
,,Mesomerie".) Auch die L a d u n g  verteilt sich gleich- 
mMig auf die beiden Sauerstoffatome; die in den Einzel- 
formeln angegebenen Ladungen sind deshalb nur f o r  m a  I e 
Ladungen. Auch in anderen Fallen ist die ZweckmBSig- 
keit des Begriffes der , , f o r m a l e n  L a d u n g "  leicht ein- 
zusehen. Da Stickstoff hkhs tens  vierbindig sein kann, 
kommen z. B. fur die A m i n o x y d e  nur Valenzstrich- 

formeln der Art R-rbO-Oo in Frage. Aus der Betrachtung 

des Acetat-Ions wissen wir, dafi einbindigem Sauerstoff 
die formale Ladung -1 zugeteilt werden mu5, infolgedessen 
mu6 das Stickstoffatom die formale Ladung +1 erhalten - 
so wie tatsachlich in allen Verbindungen rnit v i e r  bindigem 

R 

I 
R 

U 

Atom 

Li 

Be 
B 

C 

N L .  

0 

F 

.. 

Bindlgkeit 
1 2  3 4 ' 5  6 7 Atom 

0 Na 

Mg 
0 

M c 

U 0 - I  A1 
J 

m 
- u (*I) 0 j Sl 
E -1 0 +I,,.."; 0 P 
2 -1 0 + 1 , / ' O  0 S 

,/ 
0 CI 0 ,..i 0 0 

Stickstoff (vgl. H-NEH !). Auch hier handelt es sich nicht 

um wirkliche, sondern um f o r m a l e  Ladungen, da sich die 
Elektronen, welche die vier vom Stickstoff ausgehenden 
Atombindungen bewirken, nicht gleichmafiig zwischen den 
benachbarten Atompaaren aufteilen. In Konstitutionsfor- 
meln sollen Ladungen - auch die formalen Ladungen - 
durch die Symbole 8 und o gekennzeichnet werden. 

Merkwurdigerweiae verhiilt man sieh bisber in Deutechland ge- 
genuber dem Begriff der formalen Ladung, welcher in die amerika- 
nisohe Literatur lllngst eingegangen ist, sehr ~ e s e r v i e r t "  - ob- 
wohl man andererseits den ebenso ,,formalen" Begriff der ,,s e m i -  
p o l a r e n "  D o p p e l b i n d u n g  (wohl um die klassischen Valenz- 
strichformeln zu ,,retten") eingefuhrt hat, welcber doch dic Be- 
griffsbildung der , ,formalen Ladung" voraussetzt I 

Die Einfiihrung des Begriffes der , , fo rmalen  L a d u n g  e i n e s  
A t o m s  i m  M o l e k e l v e r b a n d "  ermhglicht eine rasche und ele- 
gante Formulierung von Valenzstrichformeln,welche die Verteilunc 
der Atombindungen innerhalb der Molekel wiedergeben. Das Prin- 
zip de8 Verfahrens beruht darauf, daB in den Formeln m a x i m a -  
l e r  Bindungszahlla) im allgemeinen einer bestimmten B i n d u n g s -  
W e r t i g k e i t  eine bestimmte f o r m a l e  L a d u n g  entspricht. (Bei 
Radikalen ist die ,,f r e i  e" Bindungs-Wertigkeit mitzuzhhlen. Eine 
Ausnahme von dieser Regel bildet lediglieh K o h l e n s t o f f ,  wel- 
cher im- seltenen- d r  e i  bindigen Zustand die formale Ladung + l 
und -1 haben kann). Aus der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Zu- 
sammenhbge zwischen der Bindungs-Wertigkeit und der For- 
mal-Ladung der Atome der Elemente der beiden Achterperioden 

I 
H 8. Anwendung der Begriffsbildungen 

Die O x y d a t i o n s z a h l  und die B i n d u n g s - W e r t i g k e i t  
sind oft zahlengleich rnit der s t o c h i o m e t r i s c h e n  W e r -  
t i g k e i t .  So ist der S c h w e f e l  in der Schwefelslure 
,,stochiometrisch" 6-wertig (H,SO, = H,O + SO,), er be- 
sitzt die Oxydationsstufe +6 (H,SO, = 2 H+ + Sa+ + 4 O*-) 
und es ist auch sinnvoll, ihm die Bindungs-Wertigkeit 

6 zuzuteilen (H-0-S-0-H); der K o h l e n s t o f f  ist fast stets 

, ,v ie rb indig" ,  so wie er in seinen einfachen binaren Ver- 
bindungen (CH,, CCI,, CO,) stochiometrisch v i e r w e r t i g  
ist. Auf der Tatsache, da6 Entsprechendes auch bei vielen 
anderen Verbindungen gilt, beruht letzten Endes die 
Leistungsfahigkeit, welche bereits die k lass i sche ,  uni- 
tarische Valenzlehre auszeichnete. (So beruht z. B. auf 
dem Umstand, da5 beim Kohlenstoff die ,,stSchiometrische" 
Wertigkeit gleich der ,,Bindungs"-Wertigkeit gesetzt wer- 
den konnte, der Erfolg der klassischen organischen Struk- 
turlehre!) In allen den Fallen, in welchen die B i n d u n g s -  
W e r  t ig  ke i  t gleich der s t 6 c  h i o  m e  t r i s c  he  n W e r  t ig- 
k e i t  oder die Oxydat ionszah117)  gleich der stochiome- 
trischen Wertiakeit aesetzt werden kann, erscheint es als 

0 
II 
I1 
0 

I - 
t r a g  b a r ,  wenn zur Kennzeichnung der Bindungs-Wertig- zu ersehen. 

Bei den Atomen der ersten Achterperiode lLOt sich der Zusam- 
menhang zwischen Bindigkeit und Formalladung nach der ,, H ~ -  keit oder der Oxydationsstufe die Vokabel , ,wer t ig"  ver- 
d r i d - R e a e l "  leicht merken: Die Formal-Ladune der Atome im wandt wird. (Man spricht damit gewisserma6en die 
MolekelvGband ist hier gleich der Ladung 'des H y d r i d e s  oder 

Wcrtigkeit besitzt. So ist z. B. die Formal-Ladung des zwei- 
bindigen Sauerstoffs Null, weil das zugehOrige Hydrid OH, unge- OxYdationszahl oder die Bindigkeit n i c h t  gleich der 
laden ist; die Formal-Ladung des dreibindigen Sauerstoffs ist +1, stochiometrischen Wertigkeit ist. So kann man den 
weil das zugeharige Hydrid das einwertige Kation OH,+ ist, Kohlenstoff der Oxalsaure naturlich nicht als 3-wertig be- 
1 6 )  Zur Beschrelbung der BindungsverhSltnlsse in einer Molekel sind zeichnen, wenn man die (durch Titration leicht bestimm- 

1:) Von der Ladling ist hierbei abgesehenl 

Sprache der klassischen Valenzlehri!) 
H y d r i d - I o n s ,  in welchem das Atom die gleiche Bindungs- U n t r a g b a r  ist diese vereinfachung jedoch, wenn die 

in erster Linle die Formeln mlt maxlmaler Blndungszahl u n d  -- -- 
geringster Anzahl von Formal-Ladungen heranzuziehen. 
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bare) Oxydationsstufe i- 3 kennzeichnen will. (Man mu6 
dann sagen: Kohlenstoff besitzt in der Oxalsaure die 
Oxydationsstufe $3.) Es ist selbstverstandlich nicht an- 
gangig, den Stickstoff des Ammonium-Ions, NH,+, als 
vierwertig zu bezeichnen. (Er  ist v i e r b i n d i g ! )  SchlieB- 
lich sei noch ein drittes Beispiel angefuhrt: In  der Hy- 

droxylamin-Molekel, N-0-H, ist Stickstoff d r e i  b i n d i g  

und er besitzt hierin die Oxydationszahl -1 (NH,OH = N- 
+ 3H+-t-  OS-). Der Begriff der s t o c h i o m e t r i s c h e n  
W e r t i g k e i t  v e r l i e r t  h ie r  a n  B e d e u t u n g  - so, wie in 
allen anderen Fallen, in welchen der Begriff der B i n -  
d u n g s - W e r t i g k e i t  an Bedeutung g e w i n n t .  

Wunschenswert ist es natiirlich, da6 in moglichst a l l e n  
Fallen exakte Begriffsbildungen gebraucht werden. So 
sollte konsequent der Begriff B i n d u n g s -  W e r  t igke i  t 
(oder , , B i n d i g k e i  t ") von den Begriffen stochiometrische 
Wertigkeit, lonen-Wertigkeit und Oxydationszahl getrennt 
werden, indem man zur Kennzeichnung der Atombindungs- 
zahl nur noch die Vokabel , , b i n d i g "  beniitzt. (Allerdings 
niiil3te sich der Organiker dann zu dem ,,vierbindigen 
Kohlenstoff" bekennen!) 

H 
\ 

H' 

Die vorarislehende Prazisierung der wichtigsten valenz- 
theoretischen Begriffsbildungen ware dem Verfasser nicht 
moglich gewesen ohne die Mitltilfe zahlreicher Kollegen, welche 
sich in dankenswerter Weise an  der eingangs erwahnten Dis- 
kussion beteiligt haben. E s  sind dies die Herrn: F .  Arndt,  W .  
Awe, H .  Bredereck, H .  Bode, G. Brauer, H .  Braune, G. 
Briegleb, R. Criegee, P .  Ehrlich, B .  Eisterl, F .  G. Fischer, 
Werner Fischer, K .  Freudenberg, R. Geycr, St. Goldschrnidt, 
B .  Helferich, H .  Hellmann, W .  Hieber, U .  Hofmann, W .  
Jost, W .  Kern, W .  Klemm, H .  W .  Kohlschiittcr, G. Kortiim, 

H .  Kroepelin, E .  Kuss ,  A. Lissner, R. Lorenz, A. Meuwsen, 
F. Micheel, 0. Neunhoffer, F.  Patat, H .  Remy ,  W .  Reppe, 
G. Rienacker, G. Scheibe, H .  Schlubach, G. Schmid, C. Schopf, 
G. M .  Schwab, K .  Schwabe, R. Schwarz, 0. Schwarzenbach, 
W .  Theilacker, E. TAilo, U.  Wannagat, E. Wiberg, K .  
Winfersberger und G. Wiltig. 

Mein  besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W.. 
Klemm,  der die Diskussion angeregt und als Prasident der 
Gesellschaft Deutscher Chemiker wiederholt die Hilfsmittel der 
GDCh in den Dienst der Sache gestellt hat, sowie Herrn Prof. 
Dr. W .  Hieber, welcher mir in Miinchen durch Vorlesung und 
Diskussionen wertvolle Anregungen gab und mir i n  seinem 
Instilut den Beginn van Experimentalarbeiten ermoglichle, 
welche mich die praktische Bedeutung sauberer theoretischer 
Begriffsbildungen friihzeitig erkennen liepen. 

Herrn Prof. Dr.  B. Eistrrt -- der sich wohl am eifrigsten 
fur die Einjuhrung klarer valenztheorrlischer Begriffe eingesetzt 
hat - danke ich dafiir, dap  er rnir Einblick i n  den Entwurf 
einer gemeinsam mit F.  Arndt geplanten Monographie , I  Die 
Grundlagen der chemischen Theorie der Atombeziehungen" 
und einen Schriftwechsel mit den Herren F. Arndt und G. 
Schwarzenbach gegeben hat, welcher anlaplich einer bereits i n  
den Jahren 1943j44 gefiihrten valenttheorelischen Diskussion 
enistanden ist. 

Vielleicht wird der eine oder andere Diskussionspartncr die 
Bcriicksichtigung eines Vorschlages vermissen, welcher ihm 
wichtig erschien, oder einer Formulierung riicht vorbehaltlos 
zustimmen. In diesem Falle mup der Verfasser zu seiner 
Entlaslung erwahnen, dap ein System von Begriffsbildungen 
aufgeslellt werden rnupte, welches der M e h r z a h l  der Diskus- 
sionspartner anriehmbar erscheinen muptr. 

Eingeg. am 22. Junl 1954 [A 5991 

Die Wirkung von Amino-polyessigsauren und 
der Austauscherform auf die Trennung von Ceriterden 

Van  Prof. Dr. L .  H O L L E C K  und Dip1.-Chem. L .  H A R T l N C E R  

A m  dem Chemischen Insliiut dcr Hochschule i n  Bamberg 

Die Abhangigkeit der  Trennung von Ceriterden in Austauschersaulen vom komplexbildenden Elutions- 
mittel und von der  Art  der  Austauscherkationen wird untersucht. Bei Amino-tetraessigsauren steigt die 
Trennwirkung i n  der  Reihenfolge: khylendiamin-tetraessigsaure. o-Cyclohexan-diamino-tetraessig- 
saure, Bp'-Diami noath ylather-tet raessigsau re u nd Xth  y lengly kol-bis-(3-ami noathylather-tetraessigsau re. 
Dies wird bei konstantem pH-Wert auf die sinkende Komplexitatskonstante und deren Abstufung in d e r  
Seltenen Erden-Reihe sowie auf die fur die einzelnen Komplexbildner differierende pH-Abhangigkeit 
zuruckgefuhrt. Die besten Trenneffekte zeigt Xthylenglykol-bis-B-aminoathylather-tetraessigsaure 
bei p,, 6,75. Der Nalcite HCR-Austauscher ergibt in der  NH,-Form gegenilber d e r  H-Form nicht 
nur einen sofortigen Durchbruch, sondern auch ein beachtliches Trennergebnis. Unterschiede in der  
Wirkung bei der  Na-, K- und NH,-Form einerseits und der  Ca-Form andererseits werden erklart. 

Wie Tompkins,  Spedding, Boyd und Mitarbeiter u. a.l), Amino-polyersigrauren als Elutionrmittel 
sowie Fi fsch  und Russell2) zeigten, ist die Trennung Seltener 
Erden rnit Hilfe von Kationenaustauschern und einer kom- 
plexbildenden Saure dje z. Zt. beste Methode, um reine 
Seltene Erden praparativ ZLI gewinnen. Die Affinitat zum 
Austauscher fallt, die Festigkeit der Komplexe steigt mit 
dem Absinken der Ionenradien der Seltenen Erden, so da6 
bei einmaligem Durchlaid eine gute Anreicherung- bei Wahl 
gunstiger Bedingungen auch eine Trennung - erreicht wird. 
1) Zusammeiifassende Arbeiten bis 1947: R .  Lindner 2. Natur- 

forsclig. . ih, 219 [1948]; R. Bock, diese Ztschr. G2,'375 (19501. 
2)  P .  T. Fi/scli 1 1 .  D. S. Rirssrl, Analytic. Chem. 2.3, 1469 (I95ll. 

Anstelle der iiblichen Citronensaure zogen wir fur unsere 
Untersuchungen folgende Y o m p l e x  b i l d n e r  heran: Athy- 
lendiamin-tetraessigsaure, o-Cyclohexandiamino-tetraessig- 
saure, pp'-Diaminolthylather-tetraessigsaure und Athylen- 
glykol - bis - p - aminoathylather - tetraessigsaure, au6erdem 
auch Nitrilotriessigsaure, die auch von Fitsch und Rusre l l~ )  
schon verwendet wurde. Bei den erstenvierKomplexbildnern 
verbesserten sich die Trennungen in der Reihenfolge der Auf- 
zahlung bei jeweils gleichem p,-Wert des komplexbildenden 
Elutionsmittcls. Dies ist bedingt durch das Absinken der 




