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Valenztheoretische Begriffe®
Von Prof. Dr.-Ing. F. SEEL

Chemisches Institut der Universitit Wiirzburg

Im AnschiuB an eine vorangegangene Diskussion mit der Mehrzahl der deutschsprachigen Hochschul-
lehrer fiir Chemie und hervorragenden Vertretern der chemischen Technik wird ein folgerichtiges
und in sich widerspruchsfreies System von valenztheoretischen Begriffen entwickelt.

Vorbemerkung. Da die fiir Unterricht und Forschung wich-
tigen valensztheoretischen Begriffsbildungen wie ,,Wertigkeit*,
»Bindigkeit‘ usw. nicht itberall in Deutschland in der gleichen
Weise benutzt werden, wodurch bei den Studierenden eine ge-
wisse Unsicherheit und MiBverstindnisse entstehen, hat Prof. F.
Seel dankenswerterweise versucht, Vorschlige auszuarbeiten, da-
mit diese Begriife in Deutschland in einheitlicher Weise benutzt
werden, Diese Vorschlige sind erstmalig in der Zeitschrift fiir
Naturforschung®) verdffentlicht worden. Seitdem hat dber diese
Fragen eine lebhafte Diskussion eingesetzt. Sowohl auf mehreren
Dozenten-Tagungen als auch in einer besonderen Sitzung des
Nomenklaturausschusses der Anorganischen Chemie (Vorsitzender
Prof. Dr. H. Remy) unter Teilnahme einer Reihe von Vertretern
der Organischon und Physikalischen Chemie sind diese Vorschlige
eingehend diskutiert worden. Das schliefilich erreichte Ergebnis
ist den deutschen Hochschullehrern durch Rundschreiben mitge-
teilt worden und hat in seinen Grundziigen allgemein Zustimmung
gefunden. Nur in sprachlicher Beziehung wurde von einigen be-
fragten Kollegen zum Ausdruck gebracht, dafl die Wortbildungen
,,bindig** und ,,Bindigkeit* anfechtbar seien und durch bessere
ersetzt werden sgollten. Dieser Einwand besteht zweifellos zu
Recht, aber solange es nicht gelingt, einen sprachlich besseren
Ausdruck zu finden, wird man diese Bezeichnungen vorliufig bei-
behalten miissen.

Im Nachstehenden hat Prof. Seel die Vorschlige in der all-
gemein angenommenen Form noch einmal zusammengestellt und
durch Beispiele érliutert, so daB sie woh!l ohne weiteres verstind-
lich sein diirften.

Es wiire zu begriilen, wenn im Unterricht und in der deutschen
Lehrbuchliteratur nun in Zukunft nach den hier angegebenen
Richtlinien verfahren wiirde.

Die angegebenen Bezeichnungen haben zudem den Vorteil, daB
sie dem Gebrauch in den meisten auBlerdeutschen Lindern ent-
sprechen und daf sie insbesondere ohne Schwierigkeit in andere
Sprachen {ibersetzt werden kénnen.

Zum Schlul darf wohl Prof. Seel fiir seine Bemiihungen zu
einer Klirung dieser Fragen der herzliche Dank aller Kollegen aus-
gesprochen werden. Prof. Dr. Dr. h. ¢. W. Klemm

,Wertigkeit* ist ein Begriff, welcher jedem Chemiker
geldufig ist, und mit welchem jeder bestimmte Vorstel-
lungen verkniipft?). Man spricht von vierwertigem
Kohlenstoff und von vierwertigem Thorium und
meint damit auf der einen Seite, daB vom Kohlenstoff
vier Atombindungen ausgehen und andererseits, daB Thori-
um vierfach geladene Kationen bildet; man nennt den
Kohlenstoff in der C,Cls-Molekel vierwertig, das Alumi-
nium in der Al;Cly-Molekel dreiwertig; der Phosphor der
phosphorigen S3ure wird gleich gar von dem einen als
dreiwertig, von dem anderen als fiinfwertig bezeichnet
+) Separata (Preis DM 1.—) bei Verlag Chemie zu beziehen!
1y F. Seel, Z. Naturforschg. 7b, 482 [1952].

2) Als gleichbedeutend mit , Wertigkeit® ist das aus dem Lateini-

schen (valere = wert sein) abgeleitete Wort ,Valenz* zu be-
trachten.
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und lange ist dariiber diskutiert worden, ob der Stickstoff
in den Ammonium-Verbindungen als drei- oder fiinf-
wertig zu betrachten sei. Der ,fertige’ Chemiker ist sich
dieser Schwachen des Wertigkeitsbegriffes wohl kaum noch
bewuBt; er neigt dazu, 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 stérend empfinden,
daB der Begriff , Wertigkeit“ im Laufe der Entwicklung
der theoretischen Chemie seinc Eindeutigkeit und Klarheit
verloren hat.

Im Unterricht ist es unbedingt notwendig, auf klaren
und eindeutigen Begriffen aufzubauen. Ebenso wire es im
Interesse 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 muB, sind ebenso vielfiltig wie streng: 1. Es
muB der historischen Entwicklung Rechnung getragen
werden. 2. Die altere Terminologie muB verstiandlich blei-
ben. 3. Deshalb diirfen auch keine neuen Vokabeln ein-
gefiihrt werden. 4. Die Vokabeln sollen die Begriffe ohne
weitere Zusdtze erkldren. 5. Die Begriffe miissen voll-
kommen eindeutig sein, d. h. sie dirfen nicht im Ver-
laufe des Unterrichts revisionsbediirftig werden. 6. Die
Begriffe miissen mdglichst hypothesenfrei bzw. mit einem
Minimum an theoretischen Vorstellungen einfiihrbar sein.
7. Das Begriffssystem muB sich folgerichtig in eine induk-
tive Unterrichtsweise einbauen lassen. 8. Die eingefiihrten
Begriffsbildungen miissen eine individuelle Unterrichts-
fithrung ermoglichen. Der Fortschritt darf durch ein zu
starres Schema nicht gehemmt werden. 9. Die Vokabeln
sollen in fremde Sprachen iibersetzbar bzw. Ubersetzungen
fremdsprachiger Begriffe sein, sofern sie in der fremd-
sprachigen Literatur bereits weitgehender eingebiirgertsind
als in der deutschen.

Nachfolgend wird ein System von Begriffen entwickelt,
welches seine Entstehung einer fritheren Publikation des
Verfassers!) und einer hieran anschlieBenden 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 angefiihrt.
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1. Stochiometrische Wertigkeit
(stoichiometric valence)

Der Begriff der ,stochiometrischen Wertigkeijt®
eines Elementes 14Bt sich hypothesenfrei durch Betrach-
tung in zweckmiBiger Weise zusammengestellter Paare
stichiometrisch zusammengesetzter®) bindrer Verbindun-
gen ableiten. Beschrinkt man sich auf Verbindungen des
Wasserstoffs und der Elemente der beiden Achterperioden,
so sind solche Paare:

Li;0 - BeO,

SiH,,SiF,— Si0,,

Li;N—- BN,
$10, - SiC.

Na,0 —Mgo0,
SiH,,81F~ SIC,

Man erkennt hieraus, daB ein Atom Beryllium oder
Magnesium zwei Atome Lithium oder Natrium, ein Bor-
Atom drei Lithium-Atome, ein Sauerstoffatom zwei
Wasserstoff- oder Fluoratome und ein Kohlenstoffatom
vier Wasserstoff- bzw. Fluoratome oder zwei Sauerstoff-

atome ,ersetzen” kann. Die Paare
LiF— BeF,, NaF — MgF,, LiF - BF,,
HF — OH,,0F,, HF —CH,,CF,, OH,— CH,

zeigen, daB Beryllium- und Magnesium-Atome sich mit der
doppelten Anzahl von Atomen ,,verbinden* kénnen wie
die gleiche Anzahl von Lithium- oder Natrium-Atomen, Bor-
atome kénnen dreimal soviele Atome wie Lithium-Atome,
Sauerstoffatome doppelt soviele Atome binden wie Was-
serstoff- oder Fluor-Atome, und Kohlenstoffatome kdnnen
viermal soviele Atome binden wie Wasserstoff- oder Fluor-
atome bzw. doppelt soviele wie Sauerstoffatome. Jedem
Element kann in einer von ihm gebildeten bindren Ver-
bindung ein Zahlwert zugeteilt werden, welcher als seine
,Stochiometrische Wertigkeit“ bezeichnet werden
soll, weil er sich aus der Betrachtung der stéchiometrischen
Zusammensetzung der Verbindung ergibt. . Man findet die
Wertigkeit eines Elementes in einer bindren Verbindung,
wenn man sich iiberlegt, wieviele Atome eines als ein-
wertig erkannten Elementes ein Atom des betrachteten
Elementes zu ersetzen oder zu binden vermag., (Als stets
einwertig erkennt man diejenigen Elemente, welche keine
Verbindungen mit den Substanzformeln!) EX,, EX;, EX,,
... bilden. Stets einwertig sind hiernach Wasserstoff
und .Fluor.) Oftmals sind einem Element mehrere
Wertigkeitszahlen zuzuordnen. Man kann in diesem Fall
sagen: Das Element kommt in mehreren , Wertigkeits-
stufen* vor.

Es wird vorgeschlagen, die stochiometrische Wertigkeit

entsprechend ihrer Indizierung in anorganischen Stoff-
I

namen mit rémischen Ziffern zu bezeichnen: Hg0,

I 1 11 11 v v
Na,0, NaCl, CaCl;, CH,, CCl,.

Betrachtet man Verbindungen aus zwei ,,mehrwerti-
gen*“ Elementen, wie z. B. B0, MgN,, CO,, SisN,, so
sieht man, daB in der Substanzformel die Atome so indi-
ziert sein miissen, daB sich die Wertigkeiten der Elemente
nausgleichen“. Hieraus ergibt sich der praktische Wert des
Begriffes: Er gestattet es, die Zusammensetzung binarer
Verbindungen zu verstehen bzw. vorauszusagen.

Eine andere — mit der ersten gleichwertige — Definition
der stéchiometrischen Wertigkeit ergibt sich mit Hilfe des
Begriffes des ,,Element-Aquivalentgewichtes®:

Wertiakeit Atomgewicht
rtigheit = -o—— ——
¢ Aquivalentgewicht

%) ,Stdchiometrisch zusammengesetzt” sind Verbindungen, wenn
auf sie die stdchiometrischen Gesetze zutreffen.

4) Als ,Substanzformel“ soll nach G. Schwarzenbach eine Formel
bezeichnet werden, welche lediglich die stéchiometrische Zu-
sammensetzung einer Verbindung angibt,
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Diese Definition erfordert zunachst eine Festlegung des
Begriffes ,Aquivalentgewicht“. Das Aquivalentge-
wicht eines Elements ist (im Gegensatz zum Atomgewicht,
welches in jeder , natiirlichen“ Verbindungs) dasselbe
bleibt) im allgemeinen nur beziiglich einer bestimmten
Gruppe von Verbindungen eindeutig definiert. Innerhalb
einer solchen Gruppe geben die Aquivalentgewichte un-
mittelbar das Gewichtsverhiltnis an, in welchem die Ele-
mente in einer bindren Verbindung enthalten sind. Aus
praktischen Griinden sind die Aquivalentgewichte in der
Weise normiert, daB sie nicht groBer als die Atomge-
wichte werden. Man erhilt sie, wenn man die Indizes einer
Substanzformel < 1 macht (Na,0 — NaOy,, MgF; —
Mg F, ALLO; — Al 0:,). Auf diese Weise ergibt sich die

Beziehun,
Zent g. . . Atomgewicht
Aquivalentgewicht = B %),

in welcher n die stéchiometrische Wertigkeit ist.

Auf Verbindungen, welche mehr als zwei Elemente ent-
halten, 148t sich der Begriff der stdchiometrischen Wertig-
keit nur dann hypothesenfrei anwenden, wenn sie sich
additiv aus bekannten binidren Verbindungen aufbauen
lassen. Einige Beispiele fiir Verbindungen, bei welchen
diese Voraussetzung zutrifft sind:

H,80, = H,0 + SO,
NaNO, = -1 Na,0 + 1 N0,

NHCl = NH; + HCI
NaBH, = NaH + BH,

Voraussagen iiber die Zusammensetzung ternidrer
Verbindungen kann man damit aber nicht machen. (So
1aBt sich nicht begriinden, warum es die Verbindungen
NH;Cl, = NH,; + 2 HCl, Na,$O; = 2 Na,O + SO, nicht gibt.)
In beschrinktem AusmaBe — aber im Grunde genommen
nicht mehr hypothesenfrei — lassen sich jedoch Voraus-
sagen machen, wenn man in sinnvoller Weise Atom-
gruppen zusammenfaBt. So sieht man aus den Substanz-
formeln NaOH, CICH,, Na,SO,, daB es sinnvoll ist, die OH-
und die CH,y-Gruppe als stéchiometrisch einwertig und die
$0,-Gruppe als zweiwertig zu betrachten. Man versteht
damit, daB es die Verbindungen Ba(OH),, Al(OH); —
BrCH;, O(CH;),, Hg(CHs);, N(CHy); — MgSO,, Aly(SO,),
gibt. Die zuerst gegebene Definition des Wertigkeitsbe-
griffes 148t sich damit folgendermaBen ergédnzen:

Die stichiomelrische Wertigkeit gibt an, wieviele als
einwertig erkannte Afome oder Afomgruppen ein Atom des
betrachteten Elementes binden oder ersefzen kann.

Man darf nicht iibersehen, daB der Begriff der stéchio-
metrischen Wertigkeit zu einer vollstindigen Beschreibung
des Stoffaufbaues nicht ausreicht; insbesondere saigt er
nichts aus iiber die Natur der Krafte, welche die ,,chemi-
sche Bindung“ bewirken — und das ist in gewisser Hinsicht
ein Vorteil.

In den ndchsten Abschnitten sollen zunidchst noch Be-
griffe behandelt werden, welche sich aus einer sinnvollen
Erweiterung des Wertigkeitsbegriffes ergeben.

2. lonen-Wertigkeit (ionic valence)

In Anlehnung an die Definition Element-Wertigkeit =
Atomgewicht/Element-Aquivalentgewicht 148t sich die
Wertigkeit eines lons durch

Ionen-Gewicht
Ionen - Aquivalentgewicht

Tonen-Wertigkeit =

5) Unter einer ,natlrlichen* Verbindung soll eine Verbindung ver-
statrﬁglen sein, welche die Isotope in der natilrlichen Mischung
en t.

Dle Einheit des Aquivalentgewichtes ist also dle Atomgewichts-
einheit, d. h. “, des Durchschnittsgewichtes der Sauerstoff-
atome im natiirl chen Isotopengemisch. Zahlenmigig entsprechen
sich das A%ulvalentgewicht und das Qramm-Aquivalent (Val),
welches in Gramm gemessen wird,

-
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festlegen. Da das Aquivalentgewicht eines fons durch den
Quotienten Ionengewicht/Ladungszahl?) bestimmt wird,
ist die lonenwertigkeit gleich der lonenladungszahl.
(Auf Grund dessen 148t sich die Ionenwertigkeit durch
Bestimmung der Elektrizititsmenge Q, welche zur Ent-
ladung eines ,,Gramm-lons* notwendig ist, experimentell
bestimmen: n = Q/F.)

Es empfiehlt sich, die Ionenwertigkeit durch eine Zahl
mit positivem oder negativem Vorzeichen zu charak-
terisieren und damit gleichzeitig anzugeben, ob es sich um
ein Kation oder ein Anion handelt. Man spricht also
von dem +2-wertigen Calcium-lon, Ca?*, dem +3-wertigen
Eisen(111)-Ion, Fe?*, dem —2-wertigen Schwefel-lon, St ,
usw. (In den Formeln soll die Ionenladung durch eine
hochgestellte Zahl mit anschlieBendem (nicht vorange-
stellten) + oder —Zeichen angegeben werden. Der Begriff
der lonenwertigkeit kann auch auf ,komplexe‘ lonen
(,Molekelionen*) ausgedehnt werden: Es ist bereits
iiblich, Elektrolyte durch Angabe der Wertigkeit ihrer
lonen 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 mit mehreren Hydroxyl-Gruppen in
der Molekel als ,mehrwertige‘ Alkohole. Man hat
hierbei offensichtlich daran gedacht, daB 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 haufig zu tun
hat — insbesondere auf Sauren und Basen. Durch sinn-
volle Erweiterung des Begriffes erhilt man:

L , Formelgewicht
Wertigkeit einer Verbindung = ———
Aquivalentgewicht
Molekulargewicht
bzw. = g
Aquivalentgewicht

Ebenso wie bei den Elementen ist auch bei Verbindungen
das Aquivalentgewicht durchaus nicht immer eindeutig be-

stimmt. Im Falle der Elemente ergab sich das Aqui- -

valentgewicht aus der Substanzformel, im Falle der
Verbindungen erhdlt man es aus der chemischen
Gleichung, welche der betrachteten Reaktion zugrunde
liegt. Man findet die Aquivalentgewichte der an der Reak-
tion beteiligten Verbindungen, wenn man dafiir sorgt, daB
die Aquivalenzzahlen < 1 werden. (Auch im Falle der
Verbindungen sind also die Aquivalentgewichte nie groBer
als die Formelgewichte!) Beispiele fiir die Ermittlung von
Aquivalentgewichten ergeben sich aus den nachfolgend
formulierten Neutralisationsreaktionen:

HCI + -1 Ba(OH), » | BaCl, + H.0

L H;80, + -} Ba(OH), » - BaSO, + H,0

°

Die Aquivalente von HCI, H,SO, und Ba(OH), sind dem-
nach: HCI, H;SO,/2 und Ba(OH),/2. (Die Substanzfor-
meln sind gleichzeitig Symbole fiir die g-Formelgewichte!)
Es ist also z. B. die Wertigkeit einer Sdure gleich der
Zahl der Protonen, welche (bei der ins Auge gefaBten
Reaktion) von der Sduremolekel abgegeben werden®).

7) Die Einheit der Ionenladung ist das elektrische Elementarquan-

um.

¢) Die Ausdehnung des Wertigkeitsbegriffes auf Sduren und Basen
ermdglicht die Abschaffung der unschbnen Bezeichnungen
....basische' S&ure und ,...sdurige* Base! Fiir die
Abschaffung dieser irrefilhrendenBezeichnungenist immer wieder
E. Weitz eingetreten,
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In entsprechender Weise ergibt sich natiirlich auch dic Wer-
tigkeit eines Oxydations- oder Reduktionsmitticls. (Die
Wertigkeit hangt auch in diesem Falle hiufig von den Be-
dingungen ab, unter welchen die Reaktion verliuftl) Ce(S0,),
ist ein Beispiel fir ein 1-wertiges Oxydationsmittel, KMnO,
ist in sauren Ldsungen ein 5-wertiges, in neutralen und alka-
lischen Losungen ein 3-wertiges Oxydationsmittel (vgl. den
folgenden Abschnittl).

Wertigkeit = Formelgewichyﬂquivalentgewicht
ist die allgemeinste Definition des Wertigkeitsbegriffes.
Er griindet sich in dieser Form vollig hypothesenfrei auf
experimentell (analytisch) erschlieBbare GroBen.

4. Oxydationszahl (oxidation number)

In der anorganischen Chemie hat sich zur Beschreibung
der groBen Klasse der Oxydations-Reduktions-Vor-
ginge (= Reaktionen, welche sich auf Elektronen-
iibertragungen zuriickfiihren lassen) der Begriff der
Oxydationsstufe als auBerst wertvoll erwiesen. Die
Oxydationsstufe eines Elementes in einer Verbindung er-
gibt sich, wenn man dieselbe nach bestimmten Regeln —
d.h. unter Beriicksichtigung der relativen Elektronen-
affinitdten — in Atom-lonen (unter Umstianden auch
in neutrale Atome) zerlegt. NaturgemaB ist die Oxy-
dationsstufe durch eine Zahl mit Vorzeichen zu kenn-
zeichnen, Diese Zahl soll in Anlehnung an die in ameri-
kanischen Lehrbiichern bereits eingefiihrte Vokabel als
»Oxydationszahl“ bezeichnet werden. (In Formeln soll
dieselbe als arabische Ziffer mit Vorzeichen iiber das Ele-
ment geschrieben werden.) Die Bestimmung der Oxy-
dationsstufe wird durch die folgenden Regeln erleich-
tert:

Metalle und auBlerdem Bor und Silicium miissen
positive Oxydationszahlen erhalten, Fluor besitzt stets
die Oxydationszahl —1. In zweiter Linie erhdlt Wasser-
stoff die Oxydationszahl +1, dann in dritter Linie Sauer-
stoff die Oxydationszahl —29),schlieBlich folgen die iibrigen
Halogene bzw. Chalkogene mit.den Oxydationszahlen —1
bzw. —2. Die Oxydationszalilen der restlichen Elemente
einer Verbindung erhilt man, wenn man beachtet, daB die
Summe der Oxydationszahlen gleich der Ladung des
Systems sein muB.

Einige Beispiele zur Erklarung des Begriffes sind nach-

-2  +4 +4 +6 -3
folgend zusammengestellt: SH,, SO,, SO.>, SO,K,, NH,,
-3 ~1 +2  +1 +7

NH,Cl, NH,OH, NG, PH,0,H, MnO, . In seltenen Fillen

ist auch Met-allen eine negative Oxydationszahl zuzuord-
+1—-1 -3
nen: LiRe,SbH,.Sind mehrere gleiche Atome in der Formel

einer Verbindung enthalten, so kann gemittelt werden:
0 2(+1) 2(+3) 2(+1) 2(=1)

0,, Hg,2+, H,C, 0,, N,O, 0,2, oder es kénnen auch mehrere

-1 +10 -2 -1

Atome zusammengefaBt werden: j:—, ~S:O., H,, 'S,?—, E;H
Im Falle von Atom-ionen ist die Oxydationsstufe
natiirlich gleich der lonen-Wertigkeit. Haufig ist auch
die Oxydationszahl — wenn man vom Vorzeichen absieht —
gleich der stéchiometrischen Wertigkeit.

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 Anderung der Oxydationszahl eines Elementes im
Verlaufe einer Oxydation bzw. Reduktion die , Wertig-
keit des Oxydations- bzw. Reduktionsmittels. So ist das

*) Es wire unschdn von einer Oxydations,stufe” des Sauerstoffs
zu sprechen! (In diesem Falle ist die Vokabel ,,Oxydationszahl'*
wohl angebrachter, Sonst sind die Begriffe ,,Oxydationsstufe
und ,,Oxydationszahl*‘ als gleichwertig zu betrachten, Der erste
hat den Vorzug, die wortliche Ubersetzung der amerikanischen
Wortbildung zu sein,)
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g-Aquivalent von Kaliumpermanganat in sauren Lésungen

+7
KA;"O‘, weil der Ubergang MnO,~ + 8 H+ + 5e - Mn2+

+ 4 H,O stattfindet.

Bei der Festsetzung der ,l1onen-Wertigkeit‘ und der
»Oxydationsstufe“ geht man von einem Grenzfall der
chemischen Bindung aus, der ,ITonenbindung®, welche
dadurch zustandekommt, daB elektrisch geladene Atome
oder Atomgruppen (Ionen) durch Coulombsche Anziehungs-
krifte zusammengehalten werden. Bei der Festlegung der
Oxydationsstufe bleibt vollkommen unberiicksichtigt,
daB in vielen Fiilen ein Ubergang zwischen der lonen-
bindung und der ,Atombindung* (= ,Elektronenpaar-
bindung*) vorliegt. Diese Art der Zerlegung verliert des-
halb umso mehr an Wirklichkeitsgehalt, je dhnlicher die
Bindungspartner inbezug auf ihre Elektronenaffinitit wer-
den (Beispiele hierfiir sind CIF, OF,). Im Hinblick auf den
Unterricht und die Ordnung des vorliegenden Materials
erscheint jedoch eine gewisse Schematisierung unum-
ganglich.

5. Koordinationszahl (coordination number)

Die bisher definierten ,valenztheoretischen* Begriffs-
bildungen ermdglichen bereits Aussagen iiber das reaktive
Verhalten der chemischen Stoffe. (So kann man ja vor-
aussagen, daB ein Element in eine hdhere Wertigkeitsstufe
oder eine hohere Oxydationsstufe iibergehen kann, wenn
es zunichst in einer niedrigeren Wertigkeits- bzw. Oxy-
dationsstufe vorliegt, oder es kann auch das Umgekehrte
der Fail sein.) Sie ermdglichen aber keine Aussagen {iber
die ,Struktur’ einer Verbindung. Hierzu sind zunéchst
Angaben iiber die Koordinierung der Atome notwendig.
Unter der , Koordinationszahl‘ soll die Zahl der Atome
verstanden werden, welche sich in unmittelbarer Nachbar-
schaft des betrachteten Atomes befinden. So ist z. B. das
Schwefel-Atom des SO,%2--lons koordinativ ,vier-zah-
lig*19); die Koordinationszahl der Natrium-Atome inbezug
auf Chlor-Atome im NaCl-Gitter ist 6. Die Koordinations-
zahlen kommen zum Ausdruck in den ,,Koordinations-
formeln* und den ,Struktursubstanzformeln¢i1),
So ist z. B. die Koordinationsformel fiir das Thiosulfat-lon

0 jee
[s(s)o
NaCly¢}G'2.) Der Begriff der Koordinationszahl ist hypo-
thesenfrei.

6. Bindungs-Wertigkeit (covalence)

Von den bisher abgeleiteten Begriffen ermdglicht nur die
lonen-Wertigkeit Aussagen iiber die Natur der ,,chemi-
schen Bindungen* welche die Elemente zu Verbindungen
zusammenfiigen konnen. Zur Erklarung der Tatsache, daB
durch eine chemische Bindung nicht nur entgegengesetzt
geladene lonen (Na+ + Cl- - {NaCly/sG) sondern auch
ungeladene Atome (H+ H -» H;), Atome und lonen
(H+ O~ - HO-) und gleichartige lonen (O-+ O- >
0,2, Hg*+ + Hg+ > Hg,**) aneinander gebunden werden
konnen, bendtigt man den Begriff der ,Atombindung®“13),
Die Zahl der Atombindungen, welche von einem Atom aus-
gehen, ist nicht immer identisch mit der Koordinations-
zahl: Es hat sich die Vorstellung sehr bewahrt, daB in
bestimmten Fillen zwei benachbarte Atome durch zwei
1‘—’)—Z—u?—\’—e?meidung von MiBverstindnissen sollte hier die Vokabel

e - -wertig® vermieden werden. o
1) Die Struktursubstanzformeln wurden von Niggli entwickelt.

vgl. z. B, G. Schwarzenbach, Allgemeine und anorganische Chemie,

4. Aufl,, S. 62 [1950].

13) Der Zeiger 6/6 (= 1!) bedeutet, daB ein Na-Atom von sechs

Cl-Atomen und ein Cl-Atom von sechs Na-Atomen umgeben ist.

Das G deutet an, dafi der Atomverband gitterartig lst.

13) Die Bezeichnung ,,Atombindung“ geht auf C. A, Knorr jr. zu-
riick, Z. anorg. allg. Chem. 729, 113 [1923].
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, die Struktursubstanzformel von Natriumchlorid .

oder drei Atombindungen (,,Doppelbindung", , Dreifach-
bindung) miteinander verbunden werden. An dieser Stelle
soll nicht erdrtert werden, welche Griinde in einzelnen
Féllen diese Annahme rechtfertigen; es soll lediglich her-
ausgestellt werden, dafl diese Hypothese die Einfithrung
eines weiteren Begriffes notwendig macht: Die Zahl
der Atombindungen, welche von einem Atom ausgehen,
soll als dessen ,Bindungs-Wertigkeit‘ oder — ver-
kiirzt — ,Bindigkeit‘“!) bezeichnet werden. Das zu-
geordnete Adjektiv ist ,bindig‘. Man spricht also z. B.
vom ,vier-bindigen* Stickstoff des Ammonium-Ions,

H <]

|
H—I‘ll—H
H

Es darf nicht {libersehen- werden, daB der Begriff der
Bindungs-Wertigkeit nicht immer hypothesenfrei ist. Die
Festlegung der Bindigkeit erfordert, daB im betrachteten
Einzelfall experimentelle Kriterien zur Verfiigung stehen,
welche die Unterscheidung zwischen einer lonenbindung
und einer Atombindung, sowie zwischen einer , Einfach-*
und einer , Mehrfachbindung® ermdglichen. Oft hat man
es mit Ubergidngen zwischen den verschiedenen Bin-
dungsarten zu tun; man kann in diesen Fallen nur von
der Bindigkeit eines Atoms in dem als sinnvoll erkannten
Modell sprechen?s). Diese Uberlegungen spielen aber — wie
bereits betont worden ist — im Hinblick auf die Notwendig-
keit der Einfithrung des Begriffes keine Rolle.

Die Bindungs-Wertigkeit der Atome findet ihren
sichtbaren Ausdruck in den ,Valenzstrich-Formeln¥,
welche stets so geschrieben werden sollten, daB nur dort
ein Valenzstrich steht, wo die Annahme einer Atombin-
dung sinnvoll erscheint. Alssinnvoll kénnen 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 O-H (o}
| | | 7 g_
H—-Cl, H-OH, H-C -C-H, c|=o, H—C—C\ , H—O-' 0-H
N I
H H H H O o

Nicht sinnvoll erscheinen nach unseren heutigen Vor-
stellungen jedoch Formeln wie
o /0
I , Ca C=0
I AN
o o

Na-Cl, Ca=0, Ba

(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 Essigsdure
ausgehend, eine sinnvolle Valenzstrichformel fiir das
Acetat-lon abzuleiten, so ist man gezwungen, das eine
14) Die Vokabeln ,Bindungs-Wertigkeit'* und ,,Bindigkeit‘ wurden
im oben bendtzten Sinne erstmals von B. Eisfert gebraucht;

vgl. B. Eistert: Tautomerie und Mesomerie, 1938B.
18) Als Beispiel kann hier das SO2--Ion genannt werden, in welchem

(o] (<]5]
derSchwefel als 6-bindig betrachtet werden kann l O=%=O ]
(o]

weil die tatsdchlichen Bindungsverhalnisse durch die beiden

0 oo 0 1Jeo
i
Formein | 0-S-0 (4-bindiger Schwefel) und | 0=5=0

6 6

(8-bindiger Schwefel) elngrenzend beschrieben werden miiBten,
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der beiden Sauerstoffatome , einbindig* zu machen und
ihm eine Ladung zuzuteilen:

H O-H H 0° H 0o
H—(::—C< - H—c::~c< > H—?—Ci
H o H o H 09
N (m

In der so erhaltenen Formel (]) kommt nicht zum Aus-
druck, daB die beiden Sauerstoffatome des Acetat-lons in
der gleichen Weise gebunden sind. Um mit einfachen
Mitteln die tatsdchlichen Verhiltnisse beschreiben zu kin-
nen, miissen wir noch die zweite mogliche Valenzstrich-
formel heranziehen und die zusitzliche Aussage machen,
daB die Bindungsverhidltnisse im Acetat-Ion einem Zu-
stand entsprechen, der zwischen den durch die beiden
Formeln charakterisierten Bindungszustinden (,,Grenzzu-
standen*) liegt. (Man spricht in derartigen Fillen von
,Mesomerie‘“.) Auch die Ladung verteilt sich gleich-
maBig auf die beiden Sauerstoffatome; die in den Einzel-
formeln angegebenen Ladungen sind deshalb nur formale
Ladungen. Auch in anderen Fillen ist die ZweckmaBig-
keit des Begriffes der ,formalen Ladung* leicht ein-
zusehen, Da Stickstoff hdchstens vierbindig sein kann,

kommen z. B. fiir die Aminoxyde nur Valenzstrich-
R

formeln der Art R_lll{i’o@ in Frage. Aus der Betrachtung

des Acetat-lons wissen wir, daB einbindigem Sauerstoff
die formale Ladung —1 zugeteilt werden muB8, infolgedessen
muf das Stickstoffatom die formale Ladung +1 erhalten —

so wie tatsdchlich in allen Verbindungen mit vierbindigem
H

Stickstoff (vgl. H—I!TQ;H 1). Auch hier handelt es sich nicht
H

um wirkliche, sondern um formale Ladungen, da sich die
Elektronen, welche die vier vom Stickstoff ausgehenden
Atombindungen bewirken, nicht gleichmaBig zwischen den
benachbarten Atompaaren aufteilen. In Konstitutionsfor-
meln sollen Ladungen — auch die formalen Ladungen —
durch die Symbole @ und o gekennzeichnet werden.

Merkwiirdigerweige verhilt man sich bisher in Deutschland ge-
geniiber dem Begriff der formalen Ladung, welcher in die amerika-
nische Literatur lingst eingegangen ist, sehr ,reserviert'* — ob-
wohl man andererseits den ebenso ,,formalen‘‘ Begriff der ,,semi-
polaren' Doppelbindung (wohl um die klassischen Valenz-
gtrichformeln zu ,,retten‘‘) eingefiithrt hat, welcher doch die Be-
griffsbildung der ,,formalen Ladung* voraussetzt!

Die Einfiilhrung des Begriffes der ,,formalen Ladung eines
Atoms im Molekelverband‘ erméglicht eine rasche und ele-
gante Formulierung von Valenzstrichformeln,welche die Verteilung
der Atombindungen innerhalb der Molekel wiedergeben. Das Prin-
zip des Verfahrens beruht daranf, daf in den Formeln maxima-
ler Bindungszahl!®) im allgemeinen einer bestimmten Bindungs-
Wertigkeit eine bestimmte formale Ladung entspricht. (Bei
Radikalen ist die ,,freie* Bindungs-Wertigkeit mitzuzghlen. Eine
Ausnahme von dieser Regel bildet lediglich Kohlenstoff, wel-
cher im-— seltenen— dreibindigen Zustand die formale Ladung + 1
und —1 haben kann). Aus der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Zu-
sammenhiénge zwischen der Bindungs-Wertigkeit und der For-
mal-Ladung der Atome der Elemente der beiden Achterperioden
zu ersehen.

Bei den Atomen der ersten Achterperiode 18t sich der Zusam-
menhang zwischen Bindigkeit und Formalladung nach der ,,Hy-
drid-Regel’ leicht merken: Die Formal-Ladung der Atome im
Molekelverband ist hier gleich der Ladung ‘des Hydrides oder
Hydrid-Ions, in welchem das Atom die gleiche Bindungs-
Wertigkeit besitzt. So ist z. B. die Formal-Ladung des zwei-
bindigen Sauerstoffs Null, weil das zugehdrige Hydrid OH; unge-
laden ist; die Formal-Ladung des dreibindigen Sauerstoffs ist +1,
weil das zugehdrige Hydrid das einwertige Kation OHj* ist,
1¢) Zur Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in einer Molekel sind

in erster Linle die Formeln mit maximaler Bindungszahl und
geringster Anzahl von Formal-Ladungen heranzuziehen.
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Atom Bindigkeit Atom
12 3 4 .5 6 1
Li 0 Na
0 .
Be w0 ; Mg
B % 0 -1 : Al
c ® (1) 0! Si
N E -1 0 +1. 0
o € a0 # 0 o
F 0 o o 0 (o]
Tabelle [

Zusammenhang zwischen der Bindigkeit und der formalen Ladung
der Atome der beiden Achterperioden. (Die Angaben rechts von der
gestrichelten Linie gelten nur fiir dle zweite Achterperiode)

usw. Man erhillt schlieSlich durch einfaches Ausprobieren die
Valenzstrichformeln einer Molekel oder eines Molekel-Ions, wenn
man beachtet, da die Summe der Formal-Ladung gleich der La-
dung des gesamten Komplexes sein mul. Bei der Aufstellung der
Valenzstrichformeln sind gewisse Regeln zu beachten, wie z. B.
die ,,Regel der maximalen Bindigkeit*, welche besagt, dal in der
ersten Achterperiode die Bindungs-Wertigkeit nicht gréfer als
vier sein kann. (In der Sprache der Elektronentheorie ist dies
die ,,Oktettregel”, welche oft auch auf.die Atome der zweiten
Achterperiode ausgedehnt wird.) Hhufig erscheinen fiir eine'Molekel
mehrere Valenzstrichformeln mdglich. In diesem Fall ist die
Molekel durch die Gesamtzahl dieser Formeln zu beschreiben
(,, Mesomerie*).

Aus einer gewiahlten Valenzstrichformel 148t sich auf die Formal-
Ladungen der Atome rickschlieBen: Sie entsprechen den La-
dungszahlen der Teilchen, welche entstehen, wenn man die Atom-
bindungen ,,homolytiseh* trennt, d. h. die Elektronen jeder
Atombindung gleichm#8ig auf die Bindungspartner verteilt. (Bei
der Ermittlung der ,,Oxydationszahl® werden die Bindungen
,m,heterolytisch* aufgespalten, d. h. in der Weige, dal die
Valenzelektronen dem elektronegativeren Atom zugeteilt
werden.

8. Anwendung der Begriffsbildungen

Die Oxydationszahlund die Bindungs-Wertigkeit
sind oft zahlengleich mit der stochiometrischen Wer-
tigkeit. So ist der Schwefel in der Schwefelsiure
,stochiometrisch 6-wertig (H,SO, = H,0 + SO,), er be-
sitzt die Oxydationsstufe +6 (H,SO, =2 Ht + S8t + 4 02-)
und es ist auch sinnvoll, ihm die Bindungs-Wertigkeit

0
6 zuzuteilen (H—O—%—O-—H); der Kohlenstoff ist fast stets
(o}

,vierbindig*, so wie er in seinen einfachen binidren Ver-
bindungen (CH,, CCl,, CO,) stochiometrisch vierwertig
ist. Auf der Tatsache, daB Entsprechendes auch bei vielen
anderen Verbindungen gilt, beruht letzten Endes die
Leistungsfahigkeit, welche bereits die klassische, uni-
tarische Valenzlehre auszeichnete. (So beruht z. B. auf
dem Umstand, daB beim Kohlenstoff die , stéchiometrische*
Wertigkeit gleich der , Bindungs“-Wertigkeit gesetzt wer-
den konnte, der Erfolg der klassischen organischen: Struk-
turlehre!) In allen den Fillen, in welchen die Bindungs-
Wertigkeit gleich der stéchiometrischen Wertig-
keit oder die Oxydationszahl'?) gleich der stéchiome-
trischen Wertigkeit gesetzt werden kann, erscheint es als
tragbar, wenn zur Kennzeichnung der Bindungs-Wertig-
keit oder der Oxydationsstufe die Vokabel ,wertig* ver-
wandt wird. (Man spricht damit gewissermaBen die
Sprache der klassischen Valenzlehre!)

Untragbar ist diese Vereinfachung jedoch, wenn die
Oxydationszahl oder die Bindigkeit nicht gleich der
stochiometrischen Wertigkeit ist. So kann man den
Kohlenstoff der Oxalsdure natiirlich nicht als 3-wertig be-
zeichnen, wenn man die (durch Titration leicht bestimm-

17) Von d_e_r Ladung ist hierbel abgesehen!
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bare) Oxydationsstufe +3 kennzeichnen will. (Man muB
dann sagen: Kohlenstoff besitzt in der Oxalsdure die
Oxydationsstufe +3.) Es ist selbstverstandlich nicht an-
gangig, den Stickstoff des Ammonium-lons, NH,+, als
vierwertig zu bezeichnen. (Er ist vierbindig!) SchlieB-

lich sei noch ein drittes Beispiel angefiihrt: In der Hy-
H

droxylamin-Molekel, \/N—O—H, ist Stickstoff dreibindig
H
und er besitzt hierin die Oxydationszahl —1 (NH,0H = N-
+ 3H+ -+ 02-). Der Begriff der stéchiometrischen
Wertigkeit verliert hier an Bedeutung — so, wie in
allen anderen Fillen, in welchen der Begriff der Bin-
dungs-Wertigkeit an Bedeutung gewinnt.
Wiinschenswert ist es natiirlich, daB in méglichst allen
Fallen exakte Begriffsbildungen gebraucht werden. So
sollte konsequent der Begriff Bindungs-Wertigkeit
(oder ,Bindigkeit‘) von den Begriffen stochiometrische
Wertigkeit, lonen-Wertigkeit und Oxydationszahl getrennt
werden, indem man zur Kennzeichnung der Atombindungs-
zahl nur noch die Vokabel ,,bindig‘ beniitzt. (Allerdings
miiBte sich der Organiker dann zu dem ,vierbindigen
Kohlenstoff* bekennent)

Die voransiechende Prdzisierung der wichtigsten valenz-
theoretischen Begriffsbildungen wdre dem Verfasser nicht
mdglich gewesen ohne die Mithilfe zahlreicher Kollegen, welche
sich in dankenswerter Weise an der eingangs erwdhnten Dis-
kussion beteiligt haben. Es sind dies die Herrn: F. Arndt, W.
Awe, H. Bredereck, H, Bode, G. Brauer, H. Braune, G.
Briegleb, R. Criegee, P. Ehrlich, B. Eistert, F.G. Fischer,
Werner Fischer, K. Freudenberg, R.Geyer, St. Goldschmidt,
B. Helferich, H. Hellmann, W. Hieber, U. Hofmann, W.
Jost, W. Kern, W. Klemm, H. W. Kohlschiitter, G. Kortiim,

H. Kroepelin, E. Kuss, A. Lissner, R. Lorenz, A. Meuwsen,
F. Micheel, O. Neunhiffer, F. Patat, H. Remy, W. Reppe,
G. Riendcker, G. Scheibe, H. Schlubach, G. Schmid, C. Schipf,
G. M. Schwab, K. Schwabe, R. Schwarz, G. Schwarzenbach,
W. Theilacker, E. Thilo, U.Wannagat, E. Wiberg, K.
Wintersberger und G. Wittig.

Mein besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. W..
Klemm, der die Diskussion angeregt und als Prdsident 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 in seinem
Institut den Beginn von Experimentalarbeiten ermdglichte,
welche mich die praktische Bedeutung sauberer theoretischer
Begriffsbildungen friihzeitig erkennen liefen.

Herrn Prof. Dr. B. Eistert -- der sich wohl am eifrigsten
fiir die Einfiihrung klarer valenztheoretischer Begriffe eingesetzt
hat — danke ich dafiir, daf er mir Einblick in den Entwur}
einer gemeinsam mit F. Arndt geplanten Monographie ,Die
Grundlagen der chemischen Theorie der Atombeziehungen*
und einen Schriftwechsel mit den Herren F. Arndt und G.
Schwarzenbach gegeben hat, welcher anldplich einer bereifs in
den Jahren 194344 gefiihrten valenztheoretischen Diskussion
entstanden ist.

Vielleicht wird der eine oder andere Diskussionspartner die
Beriicksichtigung eines Vorschlages vermissen, welcher ihm
wichtig erschien, oder einer Formulierung nicht vorbehaltlos
2ustimmen. In diesem Falle muf der Verfasser zu seiner
Entlastung erwdhnen, daf ein System von Begriffsbildungen
aufgestellt werden mupfte, welches der Mehrzahl der Diskus-
sionspartner annehmbar erscheinen mupte.

Eingeg, am 22. Juni 1954 [A 599]

Die Wirkung von Amino-polyessigséuren und
der Austauscherform auf die Trennung von Ceriterden
Von Prof. Dr. L. HOLLECK und Dipl.-Chem. L. HARTINGER

Aus dem Chemischen Institut der Hochschule in Bamberg

Die Abhingigkeit der Trennung von Ceriterden in Austauschersiulen vom komplexbildenden Elutions-
mittel und von der Art der Austauscherkationen wird untersucht. Bei Amino-tetraessigsduren steigt die
Trennwirkung in der Reihenfolge: Athylendiamin-tetraessigsiure, o-Cyclohexan-diamino-tetraessig-
siure, Bp’-Diaminoithylither-tetraessigsiure und Athylenglykol-bis-B-aminoithylither-tetraessigsiure.
Dies wird bei konstantem p,,-Wert auf die sinkende Komplexititskonstante und deren Abstufung in der
Seltenen Erden-Reihe sowie auf die fiir die einzelnen Komplexbildner differierende py,-Abhingigkeit
zuriickgefiihrt. Die besten Trenneffekte zeigt Athylenglykol-bis-B-aminodthylither-tetraessigsiure
bei p,, 6,75. Der Nalcite HCR-Austauscher ergibt in der NH,-Form gegenilber der 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 erklirt.

Wie Tompkins, Spedding, Boyd und Mitarbeiter u. a.),
sowie Fitsch und Russell?) zeigten, ist die Trennung Seltener
Erden mit Hilfe von Kationenaustauschern und einer kom-
plexbildenden Saure die z. Zt. beste Methode, um reine
Seltene Erden prdparativ zu gewinnen. Die Affinitit zum
Austauscher féllt, die Festigkeit der Komplexe steigt mit
dem Absinken der lonenradien der Seltenen Erden, so daB
bei einmaligem Durchlauf eine gute Anreicherung —bei Wahl
giinstiger Bedingungen auch eine Trennung — erreicht wird.

1) Zusammenfassende Arbeiten bis 1947: R. Lindner, Z. Natur-
forschg. 3b, 219 [1948); R. Bock, diese Ztschr. 62, 375 [1950].
%) F. T. Fitsch u. D. 8. Russel, Analytic. Chem. 23, 1469 [1451],
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Amino-polyessigsduren als Elutionsmittel

Anstelle der iiblichen Citronensdure zogen wir fiir unsere
Untersuchungen folgende Komplexbildner heran: Athy-
lendiamin-tetraessigsdure, 0-Cyclohexandiamino-tetraessig-
siure, BE’-Diaminodthylather-tetraessigsdure und Athylen-
glykol - bis- 8 - aminodthylather - tetraessigsiure, auBerdem
auch Nitrilotriessigsaure, die auch von Fifsch und Russell?)
schon verwendet wurde. Bei den ersten vierKomplexbildnern
verbesserten sich die Trennungen in der Reihenfolge der Auf-
zdhlung bei jeweils gleichem py-Wert des komplexbildenden
Elutionsmittels. Dies ist bedingt durch das Absinken der
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