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9. Valenztheorie und Strukturchemie. 339

positives Atom durch ein solches elektronegativer Natur zu sub-
stituieren, ohne dass der Gesammtcharakter der Substanz wesentlich
geindert wurde. Auf Grund dieser Erscheinung musste die einseitig
dualistische Anschauung von Berzelius definitiv der allerdings nicht
minder einseitigen unitiren Betrachtungsweise weichen. Jede Ver-
bindung bildet danach ein in sich geschlossenes Ganze. Das Ver-
halten eines Korpers ist gegeben durch Zahl und Lagerung der
Atome und hingt nur unwesentlich von der chemischen Natur der
Substituenten ab.

Zur Klassifizierung der organischen Verbindungen schuf Ger-
hardt ®?) die rein formale Typentheorie, wonach sich simtliche Korper
gewissen Typen unterordnen lassen. Ks wurden folgende typische
Verbindungen verwandt: Wasserstoff H—H zur Erklarung der Kohlen-
wasserstoffe, H—C1 fiir die organischen Halogenide, H,O fiir Alkohole,
Ather und Siuren, NH, fiir Amine u. s. w. Die Typenlehre war nichts
weiter als eine zweckmissige Gruppierung der organischen Verbin-
dungen, eine FErkldrung war erst ermdglicht durch die Aufstellung
der Lehre von der Valenz oder Wertigkeit der chemischen Elemente
durch Frankland.

9. Valenztheorie und Strukturchemie. Durch den Vergleich
der von ihm entdeckten metallorganischen Verbindungen, d. h. der
Substanzen, welche organische Reste mit Metall verbunden enthalten,
mit Kérpern der anorganischen Chemie wurde Frankland®®) zu dem
Schlusse gefiihrt, dass jedes Elementaratom durch die Fihigkeit aus-
gezeichnet sei, sich stets mit einer gamz bestimmien Anzahl anderer
Elementaratome oder Reste zu verbinden. Die Valenzlehre stellt sich
somit als Erklirung des Gesetzes der multipeln Proportionen dar.
Dass z. B. bei den Derivaten des Stickstoffes, Phosphors, Arsens und
Antimons die Anzahl der mit dem betreffenden Grundstoff verbun-
denen Atome in der Regel 3 oder 5 betriigt, ist auf eine Funda-
mentaleigenschaft dieser Elementaratome, ihr Sattigungsvermigen (Valenz,
Wertigkeit, Atomigkeit) zuriickzufiihren.

Allgemeine Anerkennung fand jedoch die Lehre Frankland’s erst,
als Kekulé®) in seiner denkwiirdigen Abhandlung ,Uber die Konsti-
tution und die Metamorphosen der chemischen Verbindungen und die
chemische Natur des Kohlenstoffs“ zuerst aus der Valenztheorie die

32) Ann. chim, phys. (3) 87 (1851), p. 831; Traité de chimie organique, 4,
Paris 1856.

33) Ann. d. Chemie 85 (1853), p. 829.

34) Ebenda 106 (1858), p. 129.
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Konsequenzen fiir die organische Chemie zog und aus der Zusammen-
setzung der einfachsten organischen Substanzen die Vierwertigkeit
des Kohlenstoffes folgerte. ,Betrachtet man die einfachsten Verbin-
dungen dieses Elementes CH,, CH,Cl, CCl,, CHCl;, COClL, CO,, CS,
und CNH, so fillt es auf, dass die Menge Kohlenstoff, welche die
Chemiker als geringst mdgliche, als Atom erkannt haben, stets vier
Atome eines ein- oder zwei eines zweiatomigen Elementes bindet,
dass allgemein die Summe der chemischen Einheiten der mit einem
Atom Kohlenstoff verbundenen Elemente gleich vier ist. Dies fithrt
zu der Ansicht, dass der Kohlenstoff vieratomig ist.“ Indem Kekulé
ferner die Annahme machte, dass auch mehrere Kohlenstoffatome mit
einander in direkte Bindung treten konnen, war der Grund zur Struktur-
chemie gelegt.

Stellt man die einfache Bindung zweier Valenzen durch einen
Strich, die sogenannte ,doppelte Bindung® wie sie z. B. zwischen
Kohlenstoff und Sauerstoff angenommen wurde, durch einen doppelten
Strich dar, so gelangt man beispielsweise fiir das Methan CH,, die
Kohlenssiure CO, und das Athan C,H; zu folgenden Konstitutions-
formeln:

H H H
| _0 |
H—C-H, ¢, H—C-C-H.
| |
H H H

Die Isomerie zwischen z. B. Methylither und Athylalkohol (C,H,0)
findet folgendermassen ihren Ausdruck: Da im Athylalkohol bei der
Einwirkung von Salzsiure ein Chlorid C;H,Cl entsteht, bei dem mit-
hin eine OH-Gruppe durch Cl ersetzt ist, muss von vornherein ein
Sauerstoffatom mit einem Wasserstoffatom in direkter Bindung ge
standen haben. Von den bei Vierwertigkeit des Kohlenstoffes, Zwei-
wertigkeit des Sauerstoffes und Einwertigkeit des Wasserstoffes mog-
lichen beiden Strukturformeln fiir eine Substanz C,H,O:

H H HH
| | [
I. H—C—0—C—H und II. H—C—C—0—H muss demnach Formel IT
| | [
H H H H

dem Alkohol, Formel I dem Ather zukommen, womit in der That
simtliche Realtionen der beiden Isomeren durchaus iibereinstimmen.

Die Frage nach der Anzahl der moglichen Isomeren hat gelegent-

lich eine weitergehende mathematische Behandlung erfahren. Vgl
hierzu den folgenden Beitrag von E. Study in Nr. 46.
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Die Valenzlehre feierte ihre grossten Triumphe auf dem Gebiete
der organischen Chemie, zumal nachdem Kekulé auch die aromatischen
Verbindungen auf Grund seiner Benzolformel

CH—CH
/7 N\
CH CH
N /
CH=CH

zu erkliren gewusst hatte. Dagegen war ihre Anwendbarkeit auf
anorganischem Gebiete nur beschrinkt, und zwar aus folgendem
Grunde: die aus der rein formalen, unitiren Typentheorie Gerhardf's
hervorgegangene Lehre von der Wertigkeit der Elemente beriick-
sichtigte nicht die elektrochemischen, qualitativen Verhiltnisse, die ja
gerade in der anorganischen Chemie die Hauptrolle spielen. Trotz-
dem sind diese Beziehungen auch fiir die Valenz von grosser Be-
deutung. So kann der Stickstoff nur drei Atome des elektropositiven
Wasserstoffes im Ammoniak NH,; binden, wihrend er im Salpeter-
siureanhydrid N,O;, mit finf Atomen des elektronegativen Sauer-
stoffes verbunden ist. Die Wertigkeit des Stickstoffes betriigt daher
je nach den Umsténden 3 oder 5, und gerade derartige Beobachtungen
veranlassten den auch heute noch nicht vollstindig beendigten Streit
um das Problem, ob das Sittigungsvermdgen eines Elementes konstant
ist oder eine verinderliche Grosse darstellt.

Kekulé selbst fasste die Valenz als Fundamentaleigenschaft der
chemischen Grundstoffe, daher als konstant, als ebenso unverinderlich
wie die iibrigen Eigenschaften der Atome, z. B. die Atomgewichte,
auf. Als massgebend fiir die Grosse der Atomigkeit betrachtete er
nur die Verbindungen eines Elementes, welche in dampfférmigem Zu-
stande bestédndig sind. So folgerte er aus dem Zerfall des Salmiaks
in Ammoniak und Salzséure, NH,C1 = NH; + HCl, sowie der Spaltung
des Phosphorpentachlorides in Trichlorid und Chlor, PCl, = PCl, 4- Cl,,
Reaktionen, die bei héherer Temperatur eintreten, dass die normale,
konstante Wertigkeit des Stickstoffes und Phosphors drei betrage.
Zur Deutung derjenigen Derivate, in denen die Elemente anscheinend
eine h6here Valenz bethitigten, nahm er besondere von Molekil zu
Molekiil wirkende Kriifte an. Derartige Substanzen wurden als ,,Mole-
kiilverbindungen* von den atomistischen unterschieden.

In dieser Form konnte sich die Theorie einer konstanten Wertig-
keit nicht lange halten. Bald wurde das Phosphorpentafluorid be-
kannt, eine auch in Gasform bestindige Substanz, in welcher der
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Phosphor unzweifelhaft mit finf Affinitdten fungiert. Ferner war es
ja lange bekannt, dass sich der Stickstoff in den Oxyden NO, N,O,,
NO, und N,O; je nachdem als zwei-, drei-, vier- und fiinfwertig er-
weist. Der Kohlenstoff bethitigt im Kohlenoxyd CO zwei, im Kohlen-
dioxyd CO, vier Affinititen. Alle diese Thatsachen fithrten zur Auf-
stellung der Lehre eines Wechsels der Valenz. Danach sollte dasselbe
Atom bald mit der einen, bald mit einer anderen Wertigkeit auf-
treten. Die Verbindungen CO und CO, z. B. finden leicht ihre Er-
klirung in der Annahme, dass der Kohlenstoff in dem ersten Derivate
zwei-, im anderen Falle vierwertig ist.

Demgegeniiber muss freilich betont werden®), dass die Hypo-
these einer wechselnden Valenz in dieser Form tiberhaupt kein wissen-
gchaftlicher Erklirungsversuch ist, sondern nichts weiter als eine
blosse Umschreibung des Gesetzes der multipeln Proportionen. Von
einer wirklichen Theorie kann erst die Rede sein, wenn man ausgeht
von der Annahme eines konstanten maximalen Sittigungsvermogens
und die Griinde aufsucht, weshalb in bestimmten Fillen das Maximum
nicht erreicht ist. Als solche Griinde kommen in erster Linie die
rein qualitativen, elektrochemischen Beziehungen in Betracht, und
hier ist in der That der Punkt, an dem die lange vernachlissigte
dualistische Theorie von Berzelius wieder einsetzen kann. Wirklich
liegen aus der neuesten Zeit eine Reihe von Arbeiten vor, die auf
Grund dieser Prinzipien die alte Lehre von der Wertigkeit der Ele-
mente zu erneuern und erweitern suchen ). Der Streit um konstante
oder wechselnde Valenz ist eigentlich nur ein Streit um Worte, indem
man mit dem Worte ,Valenz“ zwei verschiedene Begriffe bezeichnet:
1) das Sattigungsvermégen, d. h. die grosste Anzahl von Atomen, die
ein bestimmtes Atom zu binden vermag, die natiirlich eine konstante
Grosse ist; 2) den in einer Verbindung erreichten Substitutionswert,
d. h. die Anzahl, die in eine Verbindung gerade eingetreten ist.
Diese ist von #usseren Bedingungen (Temperatur, elektrochemischer
Charakter u. s. w.) abhiingig, mithin wechselnd.

Immerhin war aus den angefithrten Griinden die Theorie einer
wechselnden Valenz bei ihrer Einfiihrung nicht imstande, ein geniigen-
des Klassifizierungssystem auch fiir die anorganischen Verbindungen
abzugeben. Man war infolgedessen auf einen andern Weg angewiesen.
Bin solcher bot sich dar in dem periodischen System der Elemente.

36) F. W. Hinrichsen, Uber den gegenwirtigen Stand der Valenzlehre,
Stuttgart 1902, p. 15.

86) S. z. B. Abegg, Ztschr. f. anorg. Chem. 39 (1904), p. 330; Hinrichsen,
Ann. d. Chem. 336 (1904), p. 168.



