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Der folgende Bcricht ist der Inhalt einer September 1919 in Einleitung. 

den Farbwerken vorm. Fr. Bayer & Co. in Leverkusen gehaltenen 
V ortragsreihe. 

Als mich Herr Geheimrat Duisberg bat, den Chemikern der 
von ihm geleiteten Werke iiber die wichtigsten neuen Ergebnisse 
aus dem Gebiete der Chemie zu berichten, war ich hinsichtlich 
der Wahl des Gegenstandes keinen Augenblick im Zweifel: Es 
konnten nur die verbliiffenden Fortschritte sein, welche nnsere 
Kenntnis vom Feinbau der Materie trotz der Kriegszeit neuerdings 
gemacht hat. Hauptsachlich durch die Arbeit von Physikern 
ist hier ein Gebiet erschlossen worden, in dem schon viele Bliiten 
und Friichte, aber noch mehr verheiBungsvolle Knospen prangen; 
ein Wundergarten, von welchem die Mehrzahl der Chemiker bis 
jetzt wenig weiB, dessen Besuch aber gerade ihnen Anregung und 
GenuB iiberreich bieten kann. Allerdings ist es fiir den Chemiker, 
dem es an MuBe mangelt, der Wissenschaft verschlungenen Pfaden 
zu folgen, nicht ganz leicht, diesen Garten zu betreten; denn der 
Weg geht durch die Dornen theoretischer physikalisch-mathema­
tischer Arbeiten. Der folgende kleine Fiihrer sucht diese Dornen 
beiseitezuschieben und die experimentellen Gesichtspunkte in den 
Vordergrund zu riicken. Er bemiiht sich zugleich, das Wesent­
Hche aus der Fiille der Einzelheiten herauszuheben und die ge­
schichtliche Entwicklung der Dinge zu beleuchten. 

FUr diejenigen Leser, welche tiefer in den Gegenstand ein­
dringen wollen, sind einige dafiir geeigneie Schriften am Schlusse 
zusammengestellt. . 

Der Titel "Ultra-Strukturchemie" erklart sich wohl selbst. 
Wie die Ultra-Mikroskopie das Reich des Kleinsten jenseits der 
gewohnlichen Mikroskopie, so umfaBt die Ultra-Strukturchemie 
das Reich der allerfeinsten Bausteine des Stoffes, die Lehre von 
der Struktur der Atome und Molekiile, jenseits der bisherigen 
Strukturchemie. 

S toe k, Ultra·Strukturchemie. 2. Auf!. 1 
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Altere An· Seit uralten Zeiten ist es der Menschen Trachten, Einblick in 
siehten tiber d W d Mat . d St ff d S· .. das Wesen as esen er ene, es 0 es er unseren Jnnen zugang-
der )laterie'lichen Welt, zu gewinnen. Friiher versuchte man es auf den fliich­

tigen Schwingen der Phantasie. Seit einigen Jahrhunderten bevor­
zugt man den sichereren, doch langsamen und steinigen Weg 
sorgfaltiger experimenteller Forschung. 

Die Chemie hat das groBte theoretische und auch praktische 
Interesse am Studium dessen, was man mit einem jener Worte, 
die sich "einstellen, wo Begriffe fehlen", "Stoff" oder "Materie" 
nennt. Die Anderungen der Materie bilden ja ihr Arbeitsgebiet. 
Als ich in den neunziger Jahren studierte, glaubten die meisten 
Chemiker wohl, die Lehre von der Materie habe in der herrschenden 
Atom- und Molekulartheorie ihre befriedigende und im wesent­
lichen endgiiltige Form gefunden. Ein griindlicher Irrtum! Reute 
sehen wir, daB diese Wissenschaft erst am Anfange ihrer Ent­
wicklung steht, zu frischem Leben erweckt zumal durch die glan­
zenden Fortschritte der physikalischen Untersuchungsverfahren. 

Altertum und Mittelalter hatten keine chemische Wissenschaft 
im Sinne unserer Zeit. Das heute so selbstverstandlich erscheinende 
voraussetzungslose Experiment war etwas Unbekanntes. Ein 
Aristoteles hatte kaum Verstandnis gehabt fUr Baeyers die 
jetzige Anschauung kennzeichnendes Wort "Meine Versuche 
habe ich nicht angestellt, um zu sehen, ob ich recht hatte, sondern 
um zu sehen, wie die Korper sich verhalten." Aus philosophischen, 
moglichste Einheitlichkeit der Auffassung anstrebenden Erwa­
gungen heraus schuf man sich sein Bild von der Materie, die man 
auf einen oder einige Urstoffe zuriickfiihrte; auf einen, wie auf 
das Feuer (die alten Perser, Reraklit), das Wasser (Agypter, 
Thales), die Luft, die nach Anaximenes durch Verdiinnung 
und Verdichtung Feuer und aUe fliissigen und festen Sto££e ent­
stehen lassen soUte. An mehrere Urstoffe, Feuer, Wasser, Luft 
und Erde, glaubte z. B. Em pedo kles. Die ahnlichen Ansichten 
des Aristoteles iibten mehr als anderthalb Jahrtausende hin­
durch herrschenden Ein£luB aus. An sie erinnerten noch die 
"Prinzipien" mercurius, sal, sulfur (Quecksilber, Salz, Schwefel), 
die nach der Meinung der Alchemisten den verschiedenen Stoffen 
zugrunde liegen sollen. 

Die Atom· Schon die Alten stritten sich iiber den Bau der Materie: ob 
th't[l~n~er sie etwas den Raum stetig ErfUllendes sei oder ob sie aus kleinen, 
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voneinander durch Zwischel1raume getrennten Teilchel1 bestehe. 
In unseren Lehrbiichern der Ohemie finden wir die Atomtheorie 
des J:.e u ki p pos und seines Freundes und Schiilers De IDO kri tOB 
als Vorlauferin der Daltonschen Atomtheorie genannt. Sie sah 
die letzten Bausteine der·Materie in den "Atomen" «(J:wpo,;, un­
zerteilbar), winzigen, nicht mehr zu zerlegenden, starren, im leeren 
Raum schwebenden und gegeneinander beweglichen Gebilden, und 
erklarte mit deren Hilfe die Erscheinungen des Windes, der Wellen, 
des Schmelzens, Verdampfens, der Warmeausdehnung usw. 

Seit etwa drei Jahrhunderten traten allmahlich die Anschau- Entwick-
f d PI d d · Oh·k h h t h·· lungdesEIe-ungen au en an, enen Ie eml er noc eu e an angen. ment-

Auf van Helmont, den Anfang des·17. Jahrhunderts wirkenden begriffs. 
Schopfer des Wortes "Gas", laBt sich die Ansicht zuriickfiihren, 
daB chemische Stoffe andere einfachere, daraus zu gewinnende 
"enthalten", daB z.B. Kupfervitriol "Kupfer enthalte", eine Aus­
drucksweise, welche noch in unseren Tagen manches MiBverstand-
nis hervorruft. Boyle hatte, wenig spater, schon den heutigen 
entsprechende Vorstellungen iiber die chemischen "Grundstoffe" 
oder "Elemente". Er bezeichnete als Element einen chemischen 
Stoff, den die Ohemie mit ihren Hilfsmittem nicht weiter zerlegen 
kann. Seine Auffassung drang aber zunachst nicht durch. 

Es kam die Zeit Lavoisiers, der messenden und wagendenStochio· 
Chemie, der Entdeckung der grundlegenden chemischen Natur- metrie. 
gesetze, die in ihrer Einfachheit und Strenggiiltigkeit den phy­
sikalischen Grundgesetzen der Gravitation usw. an die Seite 
traten und aus "der Chemie erst eine exakte Wissenschaft machten. 
Noch Berthollet (1748-1822) nahm an, daB die chemischen 
Verbindungenihre Bestandteile in beliebigen, wechsemden Ver­
haltnissen enthalten konnten. Gleichzeitig schon verOffentlichte 
unser LandsmannJ. B. Richter (1792) seine "Anfangsgriinde der 
Stochiometrie oder MeBkunst chemischer Elemente" unter dem 
biblischen Leitsatz "Gott hat alles nach MaB, Zahl und Gewicht 
geordnet". 1802 stellte Dalton die neue, auf das E xperi men tDaltons 
und die daraus abgeleiteten Gesetze gegriindete Atom-t!!g~;. 
theorie auf. Die groBe, vor aHem auch fUr die praktische und tech­
nischeOhemie geltende Bedeutungder (relativen) Atomgewichte ver­
anlaBte die Forscher, diese mit moglichster Genauigkeit durch sorg­
faltigeAnalysen reiner einheitlicher Stoffe oder nach physikalischen 
Verfahrenzu bestimmen,(Berzeli us, Stas, Richards, Gu ye u.a.). 

1* 
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Molekular· Thre Erganzung fand die Atomtheorie durch die anfangs von 
theorie. . 

den Chemikern nicht nach Gebiihr beachtete Molekularhypothese 
A vogadros (1811). Auf die Entwicklung der Strukturchemie, 
welche die Anordnung der Atome in den Molekiilen zu ergriinden 
sucht, und der Lehren vom Wesen der chemischen Bindung, der 
Affinitat und der Valenzen wird spater noch zuriickzukommen 
sein. 

Prout. Bald nachdem man Klarheit dariiber gewonnen hatte, daB es 
Hypothese. .• " • 

geWl$Se emfache, mcht welter zu zerlegende chemlsche Stoffe, 
eben die Elemente, gab, stellte man Vermutungen iiber einen 
etwaigen genetischen Zusammenhang . zwischen diesen chemischen 
Grundstoffen an. Die Meimmgen waren sehr verschiederi. Boyle 
sprach schon die Ansicht aus, daB alle Elemente aus ·einem Urstoff 
bestii.nden. Berzeli us dagegen glaubte noch fast zweihundert 
Jahre spater, sie hatten nichts roiteinander gemein. Die Erkennt­
nis, daB die Atomgewichte vieler Eleroente, wenn man sie auf die 
Einheit des Wasserstoffatomgewichts bezieht, ganze Zahlen wur­
den, fiihrte den I:.ondoner Arzt Prout zu der Annahme (1815), 
daB aIle Atomgewichte Vielfache vom Atomgewicht des Wasser­
stoffs seien und daB man im Wasserstoff den Urstoff aller anderen 
Atome erblicken roiisse. Zwarhielt Prouts Hypothese nicht mehr 
stand, als man die Atorogewichte mit groBerer Genauigkeit be­
stimmen lernte und es sich dabei zeigte, daB einzelne auf die 
Wasserstoffeinheit bezogene Atomgewichte zweifellos keine ganzen 
Zahlen waren, ja daB gewisse AtomgeWichte, wie z. B. dasjenige 
des Chlors (35,5), fast genau mitten zwischen ganzen Zahlen lagen. 
Man suchte die Hypothese in geanderter Form zu retten, indem 
man einen feineren Urstoff vom Atomgewicht 0,5 oder sogar 0,25 
annahm, ohne aber auch so den Zwiespalt zwischen Theorie'und 
Experiment vermeiden zu konnen. Ebenso erfolglos waren spatere 
Versuche, den Kohlenstoff und Wasserstoff, den Ather, das 
Helium als Urstoffe 8inzufiihren. tf! ~f~l--c , 

Bpstehendie Aber auch heute kann man sich" der Erkenntnis nicht ver­
A:I~in~r:~s schlie Ben, daB in der Proutschen Hypothese ein wahrer Kern 

Bausteinen? stecken muB. Ist es doch allzu auffallig, wie viele Atomgewichte 
annahernd ganze Zahlen sind; weit roehr, als es der Fall sein diirfte, 
wenn die Atomgewichte regellos iiber das Gebiet der moglichen 
Zahlenwerte verstreut waren. Man betrachte z. B. die (jetzt be­
kanntlich auf das gleich 16 gesetzte Atomgewicht des Sauersioffs 



5 

bezogenen) kleinsten Atomgewichte, wie sie sich aus den neuesten 
Bestimmungen ergeben: 
H 1,008 He 4,0 Li 6,94 Be 9,1 B 11,0 C 12,005 N 14,01 016,00 F 19,0 

Ne 20,2 Na 23,00 Mg 24,32 Al 27,1 Si 28,3 P 31,04 S 32,06 Cl35,46. 

DaB von diesen 17 Werten sich 13 bis auf ein Zehntel ganzen Zah­
len nahern, kann kein "Zufall" sein und laBt sich kaum anders 
deuten, als daB die Atome gemeinsame Bausteine gleicher Masse 
enthalten. 

Gegen die urspriinglich angenommene absolute Unverander­
lichkeit und Starrheit der Atome und fiir ihren zusammengesetzten 
Bau sprachen schon seit langerer Zeit optische Erscheinungen, 
wie die unter gewissen Bedingungen, z. B. in der Bunsenflamme, 
zu erhaltenden, fiir die Atome eines jeden Elements charakte­
ristischen Lichtausstrahlungen, die man nur durch Schwingungen 
von Atomteilen erklaren konnte. 

Setzt man voraus, daB verschiedene Atome aus gleichartigen Sind die 

Bestandteilen aufgebaut sind, so ergibt sich alsbald eine Frage i!~~:~d~ 
von hochster praktischer Bedeutung: Lassen sich die verschie- w~:tcl~? 
denen Atome, d. h. Elemente, ineinander umwandeln 1 Unsere 
mittelalterlichen Fachgenossen, die Alchemisten, hielten die Be-
jahung dieser Frage, die Moglichkeit der "Transmutation" von 
Elementen, fur selbstverstandlich und bemiihten sich jahrhunderte-
lang urn die Auffindung der fur die Transmutation notigen Reagen-
zien, des Steins der Weisen, des groBen Elixiers, der roten Tinktur, 
des Magisteriums, Universale, Fermentum, der Quinta Essentia 
oder wie di~ schonen Namen sonst lauteten. Nach den zuvermssi-
gen Nachrichten, welche auf uns gekommen sind, muG man fug-
lich bezweifeln, daB den Alchemisten trotz ihres heiBen Bemiihens 
eine Transmutation jemals wirklich gelungen ist. Auch eine in 
neuerer Zeit beschriebene Elementverwandlung, von Phosphor in 
Arsen, Bor in Silizium usw., erwies sich als trugerisches Erzeugnis 
mangelhafter Experimente. Ebensowenig hat die "Evolutions­
theorie" des englischen Astronomen Lockyer sich durchzusetzen 
vermocht, die aus der spektralanalytischen Beobachtung der ver­
schieden heiBen Sterne den SchluB zog, daB bei den hochsten 
Temperaturen nur die einfachsten Atome und Atombestandteile 
(Wasserstoff, "Protokalzium", "Protomagnesium", Sauerstof£ 
usw.) existierten und daB sich diese bei der Abkuhlung allmahlich 
zu den komplizierteren Atomen verdichteten. 
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88,5 ist = 40 + 137. Ihren vollkommensten Ausdruck fanden 
2 

solche GesetzmaBigkeiten im natiirlichen oder periodischen Sy- Da~ perio-
dlsche 

stem der Elemente von Lothar Meyer und von. Mendele- System. 

jeff (1869). Vielerlei Arbeiten hatten diese Entdeckung vor­
bereitet. Als die wesentlichsten nenne ich die 1843 von Gmelin 
auf Grund chemischer Ahnlichkeiten aufgestellte Elementtafel, 
die manche Anklange an das periodische System zeigt, und die 
Zusammenstellungen der Elemente von de. Chancourtois 
(1862), von-Lothar Meyer selbst (1864) und von Newlands 
(1863-1866; "Gesetz der Oktaven"). Das Wesen des periodischen 
Systems, welches hier (S.6) nach Mendelejeff, nur erganzt 
durch seitdem entdeckte Elemente wiedergegeben ist, besteht be­
kanntlich darin, daB aIle Elemente nach steigenden Atomgewich-
ten angeordnet werden und daB nach einer gewissen Zahl von 
Elementen ("Perioden" von anfangs acht, spater mehr Elementen; 
"kleine" und "groBe" Perioden) chemiseh ahnliehe Elemente 
wiederkehren. Die chemisehen, und aueh viele physikalische, 
Eigenschaften der Elemente sind also Funktionen. der Atom­
gewiehte. 

Die Folgerungen, welche besonders Mendelejeff selbst aus 
den neu entdeckten GesetzmaBigkeiten zog, waren hochst iiber­
raschend und wiehtig. Beryllium, das man bis dahin fiir ein drei­
wertiges Element mit dem Atomgewieht 13,5 ansah, fand mit 
diesem Atomgewieht keinen Platz im periodischen System. 
MendelejeH zogerte nicht zu behaupten, daB Beryllium das 
Atomgewieht 9 haben und zweiwertig sein miisse. So fiigte es sich 
dem System ein. In der Tat lieB sieh die Anderung auch bald 
experimenteIl sieher begriinden. Ahnlich ging es beim Indium 
und Dran, die als zweiwertig gegolten hatten, aber drei- bzw. vier­
wertig sein muBten, um sich ins periodische System einordnen zu 
lassen. Einen noch groBeren Triumph braehte diesem die Vor­
aussage der Eigenschaften damals noch unentdeckter Elemente. 
Aus Liicken, die sich in seinem periodischen System befanden, 
prophezeite Mendelejeff die Existenz einiger Elemente, die er 
vorIaufig nach den im System dariiber stehenden Elementen 
Eka-Aluminium, Eka-Silizium, Eka-Bor (Eka = 1, Sanskrit) 
nannte, mit vielen ehemisehen und physikalischen Eigensehaften. 
Dnd wirklich wurden diese Elemente (Gallium, Germanium, 
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Skandium) bald aufgefunden, und sie besaBen die angekiindigten 
Eigenschaften!' Man vergleiche z. B. die folgenden Angaben 
iiber das 1886 von Winkler entdeckte Germanium mit Men­
delejeffs Voraussage fiir das Eka-Silizium: 

, Eka-Sllizium Germanium 
Atomgewioht. . . 72 72,5 
Diohte des Metalls 5,5 5,47 
Oxyd • • . . • . EsOa Ge02 

Diohte des Oxyds 4,7 4,70 
Ohlorid • . . : . EsCl, GeCl, 
Siedepunkt des Chlorids. • unter 100 0 86 0 

Mit Recht hat man Mendelejeffs prophetische Beschreibung 
noch unbekannter Elemente der Entdeckung des PlanetenNeptun, 
dessen Existenz und Bahnort Leverrier aus den Storungen 
anderer Planetenbahnen berechnete und der dann von Galle 
fast genau am berechneten Platze aufgefunden wurde, als wissen­
schaftliche GroBtat an die Seite gestellt. 

Das periodische System bewahrte sich auch in der Folgezeit, 
indem es die glatte Einreihung aller spater entdeckten Elemente 
ermoglichte: Die Edelgase fanden ihren Platz als neue Grup~, 
das Radium und die anderen Radioelemente in Liicken, die in­
mitten der bekannten Elemente noch frei waren. 

Unstimmig- Und doch stimmte etwas nieht mit dem periodischen System! 
~=c1~n Man muBte das Prinzip des Systems an einigen Stellen verletzen, 

System. sollten handgreifliche Widersinnigkeiten vermieden werden. Argon 
gehorte seinem chemischen Wesen nach ohne Zweifel in die 
Reihe der Edelgase, also vor Kalium, welches ebenso bestimmt 
zur Familie der Alkalimetalle zahlte. Aber das Atomgewieht des 
Kaliums, 39,10, war kleiner als dasjenige des Argons, 39,88, so 
daB eigentlich Kalium vor Argon stehen sollte. Ahnliches galt 
fiir die Elementpaare Tellur (127,5) - Jod (126,92) und Kobalt 
(58,97) - Nickel (58,68), denen gleichfalls die sich aus den Atom­
gewichten ergebende Folge im System Plii.tze anwies, welche den 
chemischen Eigenschaften der Elemente widersprachen. Anfangs 
meinte man, voll Zuversicht zur strengen Giiltigkeit des deDi 

'System zugrundeliegenden Gedankens, diese Unstimmigkeiten 
auf Irrtiimer in den Atomgewichtswerten zuriickfiihren und dmeh 
genauere Bestimmung der Zahlen beseitigen zu konnen. Dem 
war aber nieht so. Neue durchaus vertrauenswiirdige Bestimmun­
gen der fraglichen Atomgewichte erhoben es iiber jeden Zweifel, 
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daB an diesen Stellen ein unerkliirter Widerspruch gegeniiber der 
sonstigen GesetzmiiBigkeit bestand. Auch im iibrigen zeigte das 
periodische System mehrere Schwiichen: Die drei Elementklee­
bliitter Eisen-Kobalt-Nickel, Ruthenium-Rhodium-Palladium und 
Osmium-Iridium-PIatin fielen aus der GleichmiiBigkeit deriibrigen 
Gruppen heraus; die Einordnung der untereinander auffiillig 
iibereinstimmenden 14 Elemente der sogenannten seltenen Er-

. den mit ihren von 139 (Lanthan) bis 175 (Lutetium) ansteigen­
den Atomgewichten war iiberhaupt nicht moglich. So haftete der 
schonen Frucht, urn welche die Chemie durch die Entdeckung des 
periodischen Systems bereichert war, ein bitterer Geschmack an. 
Man sah: es lag hier offen bar ein Naturgesetz von hochster Wich­
tigkeit vor; doch es war getriibt durch etwas Unbekanntes. Die 
Eigenschaften der Elemente waren zwar im groBen und ganzen, 
aber nicht ausnahmslos periodische Funktionen der Atomgewichte. 

Trotz dieser Mangel bot das periodische System die beste und 
einzige Grundlage fUr eine natiirliche Systematik der Elemente. 
Die chemische Eigenart eines Elementes ergibt sich aus seiner 
Stellung im System mit groBer Sicherheit. Die Gruppe der che­
misch untiitigen, verbindungslosen Edelgase bildet eine Scheide, 
zu deren beiden Seiten sich die chemisch aktivsten Elemente, 
einerseits die stark negativen (Halogene usw.); anderseits die 
stark positiven (Alkalimetalle usw.), befinden. Die in der Mitte 
der von einem bis zum niichsten Edelgas reichenden Reihen stehen­
den Elemente, wie z. B. der Kohlenstoff, entbehren ausgesproche­
ner Polaritiit und eines scharf ausgepriigten chemischen Charakters. 
Mit steigendem Atomgewicht nimmt der positive Charakter der 
Elemente. in den (wagerechten) "Reihen" ab, in den (senkrechten) 
"Gruppen" zu. Der Wasserstoff hat eine Ausnahmestellung. 

Zahlreiche Versuche, das periorusche System Lothar Meyers 
und Mendelejeffs so zu verbessern, daB die Unstimmigkeiten 
verscrhwinden oder einzelne gesetzmiiBige Beziehungen deutlicher 
werden, fiihrten zwar zu manchen neuen Elementanordnungen, 
von Spiral-, Zickzack- und anderen Formen; einen wesent­
lichen Fortschritt aber haben sie nicht gebracht. 

Das periodische System bewies, daB ein genetischer Zusammen- Folgerungen 

hang zwischen den Atomen der Elemente bestehen muBte, daB es p:'¥~..!~'::en 
offenbar noch kleinere Bausteine der Materie gab, die sich am Auf- System. 

bau der Atome beteiligten. Denn anders war die Tatsache nicht 
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zu erklii.ren, daB eine gewisse VergroBerung der Atommasse zur 
Wiederkehr ahnlicher chemischer Eigenschaften fiihrte und daB 
auf chemisch ahnliche Atome bei stufenweiser Erhohung der 
Atommasse wieder untereinander chemisch ahnliche Atome folgten. 
Es lag nahe anzunehmen, daB nach einer bestimmten Vermehrung 
der Atombausteine diese sich wieder ahnlich ordneten und daB 
die Ahnlichkeit des Atombaus dann auch Ahnlichkeit im chemi­
schen Verhalten verursachte. Man erinnerte bei der Besprechung 
dieser Fragen in der Chemievorlesung seit langen Jahren gem 

Versuch von an den folgenden hiibschen, von Ma yer herriihrenden physikali­
Mayer. schen Versuch, der die gesetzmaBige Gruppierung beweglicher 

Teilchen unter der Einwirkung gewisser Anziehungs- und Ab­
stoBungskrafte und die dabei zu beobachtende periodische Wieder-

• • • • • • 

I- • • . • • • . . . • 
2 3 4 5a fib 

++ • . . . . . • . ... . • • • 
9 10 

Abb.1. 

kehr ahnlicher Anordnungen in iiberraschender Weise zeigt. 
Kleine Magnete, z. B. magnetisierte, durch Korke gesteckte Nah­
nadeln, schwimmen auf Wasser (vgl. Abb. 1 links), und zwar so, 
daB sich die gleichnamigen, etwa die positiven Pole iiber der 
Wasseroberflache, die negativen Pole darunter befinden. Die 
Magnete streben auseinander, weil die gleichnamigen Pole ein­
ander abstoBen. Nahert man dann, wie es in der Abbildung ver­
anschaulicht ist, den aus dem Wasser herausragenden positiven 
Polen den negativen Pol eines starkeren Magneten, so zieht dieser 
die positiven Pole der Magnetchen an. Diese anziehende Kraft 
und die abstoBende Wirkung, welche die schwimmenden Magnete 
aufeinander ausiiben, fiihrt zu gewissen Gleichgewichtslagen der 
letzteren. Jeder Zahl der beweglichen Magnete entspricht eine, in 
gewissen Fallen auch mehrere bestimmte stabile Gruppierungen. 
Abbildung 1 zeigt rechts die so zu erhaltenden Figuren bei 2, 3, 
4, 5 und bei 9 und 10 schwimmenden Magneten. Wie man sieht, 
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ordnen sich 3 Magnete zu einem gleichseitigen Dreieck, 4 zu einem 
Quadrat, 5 zu einem regelmaBigen Fiinfeck oder zu einem Quadrat 
mit dem 5. Magneten im Mittelpunkt, 9 zu einem regelmaBigen 
Siebeneck mit 2 Magneten im Innern, 10 zu einem regelmaBigen 
Siebeneck, innerhalb dessen sich die iibrigen drei zu einem gleich­
seitigen Dreieck gruppieren, usw. Was hier hesonders interessiert, 
ist die periodische Wiederkehr ahnlicher Magnetgruppen, wie der 
heiden nebeneinander stehenden Magnete hei den Gesamtzahlen 2 
und 9, des gleichseitigen Dreiecks hei 3 und 10 usf. Denkt man 
sich die Magnete durch die Bausteine der Atome ersetzt und nimmt 
man an, daB diesen bei bestimmter Zahl unter dem EinfluB an­
ziehender und abstoBender Krii.fte in ii.hnlicher Weise gewisse 
Gleichgewichtslagen zukommen und daB das Auftreten ahnlicher 
Gruppen auch chemische Ahnlichkeit bedingt, so kann man sich 
ein einleuchtendes Bild von den Ursachen machen, wie sie wohl 
dem periodischen System zugrunde liegen mogen. 

Die Atom- und Molekulartheorie verlor im Laufe der Zeit mehr Die GroBe 

und mehr ihren hypothetischen Charakter. Die Fortschritte:~~~~ 
der Forschung, insbesondere physikalischer Art, drii.ngten zu der kille. 

Vberzeugung, da6 die von den Chemikern zunachst nur zur Er-
klarung gewisser bei den chemischen Vorgangen beobachteter 
Gewichts- und VolumengesetzmaBigkeiten angenommenen Atome 
und Molekiile tatsachlich als Einzelgebilde existierten. Ja, man 
lemte sogar ihre absolute GroBe nach verschiedenen, voneinander 
unabhangigen Verfahren bestimmen. DaB ein einzelnes Molekiil 
winzig klein sein muBte, konnte die Chemie schon aus experimen-
tellen Erfahrungen schlieBen. Nach Berthelot ist ein hundert­
tausendbillionstel Gramm Moschus noch zu riechen. Ein Moschus­
molekiil kann also hochstens dieses Gewicht haben. Zsigmondy 
bestimmte die Zahl der kleinsten, selbst im Ultramikroskop nicht 
mehr sichtbaren Goldteilchen in einer kolloiden Goldlosung von 
bekanntem Goldgehalt, indem er die Teilchen durch "Entwick-
lung" in einer Goldsalzlosung "mastete" und sie dadurch bis 
zu ultramikroskopischer Sichtbarkeit vergroBerte. Aus der so 
gefundenen Zahl und dem bekannten Goldgehalt der urspriing-
lichen LOsung berechnete er das mittlere Gewicht und die dureh­
schnittliehe GroBe des einzelnen kolloiden Goldteilehens und fand· 
fiir die letztere Werte bis hinab zu 0,8 ftft (d. i. 0,8.10- 7 em oder 
0,8 Millionstel mm). Solehe kolloiden LOsungen nahern sieh in 



12 

ihren Eigenschaften schon sehr den wahren wsungell. Da sich in 
diesen die gelOsten Stoffe in molekularer Zerteilung befinden, 
konnte man annehmen, daB auch die Abmessungen jener Kolloid­
teilchen nicht mehr weit von denjenigen einzelner Molekiile und 
Atome entfernt waren. In der Tat hat man den Radius der Mo­
lekiile von der GroBenordnung 0,1 fJP' gefunden. 

Auf die nur durch weit ausholende physikalisch -mathematische 
Darlegungen zu erklarenden Verfahren, nach welchen man die 
GroBe der Atome und Molekiile genau bestimmt hat, soIl hier 
nicht naher eingegangen werden. Es sei nur erwahnt, daB sie sich 
auf die kinetische Gastheorie, auf die sogenannte Brownsche 
Bewegung der in Fliissigkeiten oder Gasen schwebenden kolloiden 
Tei1chen (benannt nach dem Botaniker Brown, der diese dauernde 
Eigenbewegung 1827 zuerst an Pollenkornern beobachtete) und 
auf die Ermitt1ung des sogenannten Elementarquantums der 
E1ektrizitat stiitzen. Von diesem E1ementarquantum wird spater 
noch die Rede sein. Es ist hochst bemerkenswert, daB etwa ein 
ha1bes Dutzend verschiedener und voneinander unabhangiger 
Verfahren zur Bestimmung der Molekiilabmessungen zu den 
gleichen Ergebnissen gefiihrt hat. Offenbar entsprechen unsere 
Annahmen iiber die Mo1ekii1e und die daraus gezogenen Fo1ge­
rungen den Tatsachen in weitgehendem MaBe. Zwei Zah1en mogen 
eine Anschauung von der Kleinheit der Mo1ekii1e geben. Die 
Masse eines Wasserstoffmolekii1s betragt 3,24·10 - 24 g; sie ver­
halt sich zur Masse eines Gramms Wasserstoff (etwa 121 Wasser­
stoffgas unter gewohnlichen Druck- und Temperaturverha1t­
nissen) wie 1 kg zur Masse der Erdkugel. In einem Kubikzenti­
meter Wasserstoffgas (0 0 und 760 mm) befinden sich etwa 25.1018, 

d. h. 25 Trillionen Mo1ekiile. Ebenso groB ist natiirlich nach 
der A vogadroschen Hypothese die Mo1ekii1zah1 in einem Kubik­
zentimeter anderer Gase. Man nennt diese Naturkonstante "Lo­
schmidtsche Zah1", zu Ehren des Forschers, der den ersten Weg 
zur Bestimmung der Mo1ekii1groBe gewiesen hat. 

Die Wege Wir haben bisher etwa den Standpunkt kennen ge1ernt, auf 
der Ultra- d . h d· A . ·k" b f d I ·h t··· h E t Strnktur- em SIC Ie" tomlstl e an , a sIre neue s urmlsc en-

cbemie. wick1ung einsetzte. Diese ist 1eichter zu schildern, wenn wir zu­
nachst ihre Arbeitsweisen und experimentellen Hilfsmitte1 im Zu-
sammenhang betrachten. Es hande1t sich dabei hauptsachlich um 
Dinge aus der Optik, der Elektrik und der Radiochemie. 
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Die altere Optik arbeitete mit dem gewohnlichen sichtbaren Opti8cbe 

Licht, den Strahlungen von den Wellenlangen 0,4-0,8 p (10- 4 em). V~rfah~n_ 
Allmahlich erschloB sie sich auch die benachbarten Gebiete des 
von unseren Augen nicht wahrzunehmenden "Lichtes", der 
langerwelligen "ultraroten" und der kiirzerwelligen "ultra violetten " 
Strahlung. Welche wertvolle Unterstiitzung die Chemie der 
Optik verdankt, ist allgemein bekannt. Es geniigt, an die Farbe 
chemischer Stoffe, die Lichtbrechung, Farbenzerstreuung (Disper-
sion), an die Drehung der Polarisationsebene, an die Spektral- Spektral· 

analyse zu erinnem. Die Spektralanalyse erlaubt, den optischen analy.~_ 
Charakter, die Wellenlangen oder die Schwingungszahlen (Fre­
quenzen) einer Lichtstrahlung aufs scharfste zu bestimmen. 
Zur Zerlegung eines bestimmten Lichtes in die Strahlenarten, aus 
denen es sich zusammensetzt, bedient sich die Spektroskopie 
entweder des Prismen- oder des Gitterverfahrens. Der Chemiker 
benutzt im Labora~orium meist den Prismenapparat, weil dieser 
bei hinreichender Leistung billig und widerstandsfahig gegeniiber 
der Laboratoriumsluft ist. Die Physiker bevorzugen fiir feinere 
Untersuchungen ihre Gitterspektroskope undo -spektrographen. 
In diesen erfolgt die spektrale Zerlegung des Lichtes mittels eines 
"Gitters", das z. B. aus Spiegelmetall bestehen kann, in welches 
eine sehr groJle Zahl paralleler Striche (bis zu 2000 auf 1 mm) ein­
geritzt ist. Das Licht erfii.hrt bei der Reflexion an dem Gitter 
eine "Beugung", wie sie immer stattfindet, wenn eine derartige 
Strahlung auf Hindemisse stoJlt, deren GroJlenordnung .der 
Wellenlii.nge der Strahlen nahekommt. Ein Teil des abgebeugten 
Lichtes wird durch Interferenz der gleichgerichteten Strahlen ver­
nichtet; in gewissen Richtungen aber, nii.mlich dort, wo Strahlen 
interferieren, bei denen der "Gangunterschied" der Schwingungen 
gleich derWellenlange ist, findeteine VerstarkungderStrahlenstatt. 

WeiJles Licht setzt sich aus Strahlen verschiedenster Wellen-
1ii.ngen zusammen; es liefert im Spektralapparat aIle- Regenbogen­
farben, ein sogenanntes "kontinuierliches'~ Spektrum. Farbiges 
Licht dagegen enthiUt nur Strahlen gewisser Wellenlangen-; sein 
Spektrum besteht aus einer mehr oder minder groJlen Zahl von 
,.,Linien" oder "Banden", die an bestimmten Stellen des Spektrums 
als Abbilder des am Spektralapparat befindlichen "Spaltes" auf­
treten._ "Monochromatisches" Licht besteht aus Strahlen einheit­
Hcher WellenIange. 
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Die Strahlungen, welche von leuchtenden Gasen, z. B. dem 
Kochsalzdampf in einer Bunsenflamme oder dem Wasserstoff in 
einem GeiBlerschen Rohr, ausgehen, sind charakteristisch fUr 
die zum Strahlen gebrachten chemischen Elemente. Darauf beruht 
Bunsens und Kirchhoffs groBe Entdeckung der Spektral­
analyse. Geht weiBes Licht durch gliihenden Dampf hindurch, 
so werden diejenigen Strahlen absorbiert, welche der Dampf selbst 
zu emittieren vermag. Das im iibrigen kontinuierliche Spektrum 
zeigt dann dunkle Linien, wie sie z. B. im Sonnenspektrum zu 
beobachten sind. Dies sind ja alles sehr bekannte Dinge. 

Schon friihzeitig erklarte man die Aussendung der Strahlungen 
aus leuchtenden chemischen Stoffen dadurch, daB in diesen 
Schwingungen auftreten, welche sich als Licht in den Raum 
hinein fortpflanzen. Den Sitz der Schwingungen muBte man in den 
Atomen selbst suchen, da ja z. B. aIle Natriumverbindungen in der 
Bunsenflamme dasselbe monochromatische gelbe Licht emittieren, 
der Charakter dieser Strahlung also offenbar yom besonderen 
Molekiilbau der Verbindungen nicht abhangt 2). Man konnte die 
Erscheinungen als einen Beweis da£iir ansehen, daB die Atome 
noch bewegliche, also kleinere Teilchen enthielten. Dieser Beweis 
wurde verstarkt, als Zee man 1897 entdeckte, daB die emittierte 
Strahlung und damit das Spektrum sich etwas verandern, wenn 
die emittierende Substanz magnetischen Kraften ausgesetzt wird 
(Zeemaneffekt). Die strahlenerregenden Schwingungen werden 
also durch magnetische und, wie sich spater ergab, auch durch 
elektrische Krafte (Star keffekt) beeinfluBt. 

Die Spektren sind bei manchen Elementen,z. B. Wasserstoff, 
Helium, Natrium und den iibrigen AlkalimetaIlen, ziemlich ein­
fach; bei anderen Elementen, z. B. Eisen, enthalten sie Tausende 
von Linien. Mit groBer Sorgfalt untersuchten die Physiker die 
verschiedenen Spektren und bestimmten die einzelnen Linien, die 
sich durch die Wellenlange oder durch die sekundliche Schwin­
gungszahl (Frequenz) der betref£enden Strahlung genau cha­
rakterisieren lieBen. Frequenz und Welleniange stehen zueinan­
der in einfacher Beziehung, da sich aIle lichtahnlichen Strahlen 
mit Lichtgeschwindigkeit, 300000 km in der Sekunde, fort­
pflanzen. 

2) Nur nebenher sei erwahnt, daB PS a uBer solchen "Atomstrahlungen" 
auch von den Molekiilen herriihrende "Molekiilstrahlungen" gibt. 
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Eifrigst suchte man nach gesetzmaBigen Beziehungen zwischen _G~set~-
d h · d L" . S k f hI b la maLltgke:!ten en versc Ie enen Inlen Clnes pe trums, ver e te a er nge der Spek-

d . ht' W . d fIsh V tren' Bal­en nc Igen eg, In em man von a c en oraussetzungen aus- menFonnel. 

ging und z. B., wie Lecoq de Boisbaudran, der bekannte Ent-
decker des Galliums, annahm, daB in der Optik ahnliche Verhalt-
nisse herrschten wie in der Akustik, wo sich die Schwingungs-
zahlen des "Grundtons" und der "Obertone" verhalten wie 
I : 2 : 3 : 4 usw. So einfach lagen die Dinge hier nicht. Ein uber­
raschender Erfolg war erst dem Schweizer Physiker Balmer 
(1885) beschieden. Dieser entdeckte, daB sich die Wellenlangen 
(A) einer Gruppe von Linien des Wasserstoffspektrums nach der 

m2 
Formel ;. = K . ~4 berechnen lassen, wo K eine Konstante 

m -
(3646,13) ist und fUr m nacheinander die ganzen Zahlen von 3 bis 
31 einzusetzen sind. Die folgende ZusammensteIlung zeigt die 
glanzende Dbereinstimmung zwischen einigen so berechneten und 

Linie 
HIX 
HP 
Hr 
HfJ 
He 
Hr, 

m2 
;. = 3646,13 - -2--4 

m -
-mo, 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

berechnet 
6564,96 
4862,93 
4341,90 
4103,10 
3971,4 
3890,3 

beobachtet 
6564,97 
4862,93 
4342,00 
4103,11 
3971,4 
3890,3 

den beobachteten Wellenlangen. Die Ursache fiir diese hOchst 
merkwiirdige GesetzmaBigkeit bIieb den Physikern jahrzehnte­
lang ein volliges Rii.tsel. Es IieB sich feststellen, daB Beziehungen 
ahnIicher mathematischer Form auch fiir andere Liniengruppen 
des Wasserstoffspektrums undfUr gewisse augenscheinlich innahe­
rem Zusammenhang stehende Linien in den Spektren anderer 
Elemente galten. Die Gruppen derartiger ersichtIich zueinander 
gehorenden Linien nannte man "Linienserien" oder kurz "Serien". 

Seit 1912 hat die Optik eine Erweiterung von so gewaltiger Die Ront­

Tragweite erfahren, daB, man sagen darf: Fur sie und fur viele genoptik. 

von ihr abhii.ngige physikaIische und chemische Forschungsgebiete 
ist damit ein neuer Zeitabschnitt angebrochen. Dieser Fortschritt 
besteht in der Entwicklung einer Art Ultra-Optik, der Rontgen-
optik, welche mit den Rontgenstrahlen arbeitet wie die alte 
Optik mit den gewohnIichen Lichtstrahlen. 
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Die Erforschung der Rontgenstrahlen hatte nach den grund­
legenden Arbeiten Rontgens verhaltnisma.Big geringe Fort­
schritte gemacht. Man wuBte nicht einmal sicher, ob die Rontgen­
.strahlung wie das Licht auf Schwingungen zuriickzufiihren, aIs 
.eine Strahlung im Huygensschen Sinne aufzufassen sei oder ob 
man sie als Aussendung materieller Teilchen anzusehen habe, etwa 
wie einst Newton die Lichtstrahlung erklaren wollte. Allerdings 
.sprachen wohl gewichtigere Griinde fUr die erstere Auffassung. 
1m Kampfe zwischen Emanations- und Undulationstheorie des 
Li c h te s hatten einst u.a. die Beugungserscheinungenden Ausschlag 
zugunsten der H u y g en sschen Theorie gegeben. Die Beugung 
des Lichtes, wie sie z. B. an den ohen erwahnten Gittern auf tritt, 
sobald der "Gitterabstand", d.h. der Abstand zweier be;nachbarter 
Striche, 20 bis 50 Wellenlangen umfaBt, laBt sich nur durch die 

v.I.aues Wellentheorie tlrklaren. Unser Landsmann v. Laue hatte den 
rle~~~~g. genialen Gedanke;n, eine ahnliche Entscheidung beziiglich der 

Rontgenstrahlen herheizufiihren, indem er dafiir Gitter aller­
feinster Art verwendete, namlich die "Kristallgitter", welche 
uns die Natur in den Kristallen zur Verfiigung stellt. v: Laue 
setzte voraus, daB die Rontgenstrahlen eine Schwingungserschei­
nung wie das gewohnliche Licht, jedoch von viel kleinerer Wellen­
lange seien. Mit den gewohnlichen Gittern der Spektralapparate 
konnten sie dann keine Beugungserscheinungen liefern, wie ja 
auch ein Gitterzaun kein Spektrum des gewohnlichen Lichtes 
erzeugen kann. Man muBte ehen Gitter anwenden, deren Gitter­
abstand auBerordentlich viel kleiner als derjenige der iiblichen 
Beugungsgitter war. Solche Gitter liegen nun in den Kristallen 
vor. Physik und Mineralogie nahmen schon langst an, daB in den 
Kristallen die Strukturelemente, die Molekiile oder Atome, in 
regelmaBiger Lagerung, zu "Raumgittern" angeordnet, vorhanden 
sind. Die Gitterabstande berechneten sich ans der bekannten 
GroBenordnung der Molekiile zu etwa 10-8 bis 10- 7 cm. Dies war 
ungefahr auch der Gitterabstand, den v. Laue fiir seine Beugungs­
versuche mit Rontgenstrahlen brauchte .. Der Erfolg der Versuche 
entsprach vollstandig der Erwartung: Die Rontgenstrahlen 
zeigten an diesen feinen Gittern ahnliche Beugungserscheinungen 
wie das Licht an den groberen Gittern. Damit war bewiesen, daB 
auch die Rontgenstrahlen Undulationsstrahlen sind und daB sich 
mit ihnen bei Anwendung geeigneter Apparaturen wie mit gewohn-
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lichem Licht arbeiten HiBt. Die Rontgenoptik hat sich in den 
wenigen Jahren seit ihrer Geburt staunenswert entwickelt. Nur 
einiges daraus, was fur unseren Gegenstand von Bedeutung ist, 
solI hier zur Sprache kommen. 

Die mittlere Wellenlange der Rontgenstrahlen betragt bloB 
etwa ein Tausendstel von derjenigen des sichtbaren Lichtes; sie 
ist von der GroBenordnung lO-scm (l/looooOOomm, die"Angstrom­
einheit" der Optik). In entsprechendem MaBe ist die Frequenz 
der Rontgenstrahlen groBer. Wie beim Licht gibt es auch bei den 
Rontgenstrahlen Strahlen verschiedener Wellenlangen. Die ganz 
kurzwelligen sind die durchdringenden "harten", die verhaltnis-
maBig langwelligen die 
, ,weichen " Strahlen, 
welche von den Ront­
genrohren ausgehen. 
Man hat die Benen­
nungsweise der alten 
Optik auf dieRontgen­
optik ii bertragen und 
spricht von "weiBem" 
(aIle Wellenlangen au£­
weisendem), "farbi­
gem" und "monochro­
matischem" (nur ein­
zelne Wellenlangenent­
haltendem) "Rontgen-

Abb. 2. 

licht". Die gewohnlichen Rontgenrohren liefern neben schwacheren 
weiBen Strahlen eine intensivere farbige, sogenannte "charakte­
ristische" Strahlung, deren Welleniangen von dem Material der 
Antikathode abhangen, an welcher die Rontgenstrahlen unter der 
Einwirkung der auffallenden Kathodenstrahlen entstehen. Der 
Entwicklung der Rontgenoptik kam die in den letzten Jahren 
erzielte VervoIlkommnung der Apparaturen zur Erzeugung von 
Rontgenstrahlen, die Erfindung gasfreier, in ihrer Strahlung 
fein zu regelnder Gluhkathodenrohren durch Lilienfeld und 
Coolidge, zustatten. 

Man hat schnell gelernt, Rontgenstrahlungen spektrographisch Rontgen-

t h d I · . b·· htb spektro-zu un ersuc en un zu ana YSIeren, Wle man es elm SIC aren skople. 

Licht gewohnt war. Die Rontgenspektroskopie erreichte in wenigen 

S toe k, Ultra-Strnkturchemie. 2. A ufl. 2 
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Jahren schon einen hohen Grad von Vollkommenheit. Ihre Appa­
ratur gleicht durchaus den gewohnlichen Spektrographen (vgl. 
Abb.2, S. 17). Aus den zu untersuchenden Strahlen wird durch 
Bleispalte (Bl' B2) ein schmales Biindel abgesondert. Es faUt auf 
eine als Beugungsgitter dienende Kristallplatte (K), wird von diesEr 
in abgebeugtem Zustand re£lektiert und liefert ein Spektrum, wel­
ches natiirlich nicht mit den Augen beobachtet werden kann, son­
dem auf eimr photographischen Platte (P) aufgenommen werden 
muB. 1m iibrigen haben die Rontgenspektren groBe Ahnlichkeit 
mit den gewohnlichen Spektren. Sie weisen gewisse Linien auf, 
die bestimmten Wellenlangen entsprechen. Die Zahl der Linien 
ist jedoch immer nur klein; so komplizierte Spektren wie beim sicht­
baren Licht kommen in der Rontgenoptik nicht vor. Abb.3 zeigt 

Abb.3. 

als Beispiel eines Rontgenspektrums die charakteristische Strahlung 
(die sogenannte L-Serie) des Platins. Das Metall ist bei der Auf­
nahme dadurch zur Emission von Rontgenstrahlen ge bracht worden, 
daB man Rontgenstrahlen geeigneter Wellenlange darauf fallen lieB, 
welche in einer Rontgenrohre mit Kupferka thode erzeugt wurden ; es 
handelt sich, wie die Physiker sagen, urn eine durch primare "Kupfer­
strahlung" erregte sekundare Fluoreszenz-Rontgenstrahlung. 

Auch Absorptionsspektren gibt es in der Rontgenspektro­
skopie. Sie kommen> zustande, ahnlich wie die gewohnlichen Ab­
sorptionsspektren, wenn das Untersuchungsmaterial dem weiBen 
Rontgenlicht einer Rontgenrohre ausgesetzt wird. Die Wellen­
lang€ll der Linien im Absorptionsspektrum entsprechen denjenigen 
im "Fluoreszenzspektrum" desselben Stoffes, so daB man sich 
auch dieses - experimentell besonders einfachen - Verfahrens 
bedienen kann, urn die charakteristische Strahlung festzustellen. 

Die Erkenntnisse, welche uns die Rontgenspektroskopie 
schon bescherl hat, sind wahrhaft erstaunlich. Ein jedes Ele-
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lllentl) liefert, sobald es durch eine geeignete Primarbestrahlung 
(die primaren Rontgenstrahlen miissen kleinere Wellenlangen ha­
ben als die sekundare Strahlung, welche entstehen kann) zur Emis­
~ion von Rontgenstrahlen veranla6t wird, eine charakteristische 
Strahlung, ein charakteristisches Spektrum. Und zwar wird dieses 
erhalten, ganz gleich, in welcher Form das Element vorliEgt, ob als 
freies Element, als Legierung, als Verbindung usw. So bekommt 
man mit Messing die iibereinarder gelagerten Spektren des Kupfers 
und Zinks, mit Natriumchlorid diejenigen desNatriumsundChlors. 

Die Vergleichung del' Rontgenspektren der verschiedenen Gesetz-
El h A fd k .. () t . f h B . h . miHHgkeiten emente at zur u ec ung aUlJers em ac er eZle ungen ZWl- derRiintgen-

echen den Rontgenspektren und der Stellung dEf Elemente im spektren. 

periodischen System gefiihrt. DEf Platz eines Elements im pe­
riodischen System werde durch die "Ordnungszahl" gekennzeich-
net; Wasserstoff hat also die Ordnungszahl1, Helium 2, Lithium 3, 
Beryllium 4, Bor 5, Kohlenstoff 6 usf. Wie zuerst Bar kla und 
Moseley fan den , wiederholen sich gewisse Liniengruppen, die 
u,an auch hier "Serien" nennt, in den Rontgenspektren der (im 
periodischen System) aufeinanderfolgenden Elemente. Sich der-
artig entsprechende Serien zeigen bei den verschiEdenen Elementen 
die auffallendste Abnlichkeit, hinsichtlich der gegenseitigen Lage, 
der Starke der Einzellinien usw.; nur verschieben sich die Serien 
bei den folgenden Elementen immer etwas mehr nach der kurz-
welligen Seite des Spektrums hin. War-dert man im periodiechen 
System weiter, so treten von Elementen einer gewissen Ordnungs-
zahl an neue Serien gro6ererWelleniangen auf, die sich nun wieder-
urn bei den nachsten Elementen wiederholen, indem sie allmahlich 
in den kiirzerwelligen Tell hiniibergleiten. Die Phyeiker unter-
scheiden diese Serien durch Buchstaben als K-Serie, L-Serie usw. 
und kennzeichnen die einzemen Linien einer jeden Serie durch 
beigesetzte kleine Buchstabenzeichen, z. B. KIX!> KIX •. Die wich-
tigsten bisher untersuchten Serien sir-d: 

die K-Serie, aus fiinf Linien bestehend, von Natrium bis 
Neodym beobachtet; 

die L-Serie, zehn bis vierzehn Linien, yom Zink an bis ZUlll 

Schlu6 des periodischen Systems, dem Uran; 
die M-Serie, sieben Linien, yom Gold bis zum Uran. 

1) Die Elemente mit kleinerem Atomgewicht als 23 (Na) geben keine 
Ront,genspektren. 

2* 
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I I A. Abb.4 zeigt die Veranderung mmger 
Linien der K-Serie bei aufeinanderfolgen­

Se den Elementen; Abb. 5 gewahrt eine an­
schauliche Ubersicht iiber die Lage einiger 

8r einander entsprechender Linien bei den 
verschiedenen Elementen und iiber ihre 

Rb Verschiebung von Element zu Element. 
s,. Auf der Abszissenachse sind die Elemente 

ihren Ordnungszahlen nach verzeichnet 1); 

Nb die Ordinaten geben eine Funktion der 

I I 
I 

I 
I 

Rh Wellenlange (-Vi .10- 4) wieder, von deren 
I 

! I 
Abb. 4. Bedeutung gleich noch die Rede sein wird. 

Statt durch die Wellenlange A der~be­
treffenden Strahlung charakterisiert man die einzelnen Linien ofter 
durch die Schwingungszahl oder Frequenz v. Da auch die Ront­
genstrahlen, wie das l(.T.'0-" 
sichtbareLicht,inder ~; 
Sekunde 300 000 km 2.2 

.< 
0 
0 

0 

1} (3 . 1010 em) zuriick- 2,~ 

legen, besteht zwi- 2.0 
0 1 1.9 

schen A und v dieselbe 1,a, 0 

Beziehung wie in der 1.7< 

gewohnlichen Optik: 1.~ 
es ist 1.50 

1.40 

" 1} 

3.1010 

v=--X--' 
1,30 

1,00 
wennAinZentimetern 1,10 

ausgedriickt wird. 
0,90 

Moseleys Derebenerwahnte a 
Gesetz. ,80 

englische Physiker 0,70 

11 Moseley entdeckte o,~ 
eine sehr einfache 0,50 

0.40 

zahlenmaBige Bezie- 0.30 / 

/, 
f/ 

1/,1 

~ 
/ 

/ 
V 

/ K I?eihe 

a-

li 

IV 
/ 

1/ rv 
V 

VV 
rl -i-i--

/) 

". cr L-/?eil1:l 

/" 
V 

/" 

V-
/' .---- ----

c::M-Re.'179 

hung zwischen den 
Frequenzen (v) ein­
ander entprechen- 1'1 15 20 25 30 35 40 M 50 55 50 55 70 75 80 8J 92 

Na P C. Mn Zn 8r 7r Ph Sn Cs Uri To I:j - Hg - IIr 

der Linien in den Abb.5. 

1) Bei 70 muE es "Yb" statt "Ad" heiBen. 



Rontgenspektren verschiedener 
Elemente und der Ordnungs­
zahl (N), d. h. dem Platze 
der betreffenden Elemente im 
periodischen System. Es ist 
namlich V; = () . N, wo () eine 
Konstante bedeutet; die Qua­
dratwurzeln der Schwingungs­
zahlen sind also lineare Funk­
tionen der Ordnungszahlen der 
betreffenden Elemente. Es han­
delt sich hier urn ein streng giil­
tiges Gesetz, dem sowohl die Li­

21 

10 20 030 '10 50 
Ordnung.szah/ der Oemenle 

Abb.6. 

{jQ 

nien der K-Serie, wie diejenigen der L- und M-Serie folgen. Man 
hat es "das Mosele ysche Gesetz der Hochfrequenzspektra" 
("Hochfrequenz" wegen der hohen Frequenz der Rontgenstrahlen 
im Vergleich zu den gewohnlichen Lichtstrahlen) benannt und 
damit dem 1914 in jungen Jahren als Opfer des Weltkrieges ge­
fallenen Forscher ein Denkmal in der Wissenschaft gesetzt. 

In Abb. 6 ist (wie es auch in Abb. 5 der Fall war) die gegen­
seitige Abhangigkeit von Vv und N graphisch dargestellt: Die be­
obachteten Werte liegen auf einer Geraden. Dies ist nur der 
Fall, wenn man Yv zur Ordn ungszahl N in Beziehung setzt. 
Wahlt man statt der Ordnungszahl die Atomgewichte der 
Elemente, so bekommt man (s. Abb. 7) eine Kurve, welche sich 
zwar im ganzen einigermaBen der Geraden nahert, im einzelnen 
aber erhebliche Abweichungen aufweist. Diese Bedeutung der 

"Ordnungszahl"· der Ele­
'P 30 
~ mente fUr ein offen bar wich-
i 25 tiges Naturgesetz, wie es das 
l Mosele ysche ist, muB aufs 
!r20 
.~ hOchste iiberraschen. Es gibt 
~ 15 also da etwas im periodischen 
"5 
~ 10 System, das sich von Ele-
~ m entzuElementgleichmaBig 

11 5 andertundwovondieSchwin-
~ L....J.-±:,-L--:!::-~::-'-+-..L-,±:-J"-::-'-=-'- gungszahlen 'V abhangen. Die o 20 '10 60 80 100 120 1'10 

lltomgewichle Atomgewichte, auf denen 
Abb.7. man das periodische System 
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bisher aufbaute, sind, wie wir erkennen, das hier Ausschlag­
gebende nicht. Was ist nun dieses der Ordnungszahl parallel 
1aufende geheimnisvolle Etwas ~ Wir werden uns spater damit 
noch zu beschaftigen haben und sehen, daB es von den Phy­
sikern als die freie positive elektrische Ladung der Atomkerne 
betrachtet wird. Vorlaufig wollen wir darauf nicht weiter eingehen 
und nur noch einen Blick auf unser altes periodisches System in 
dem neuen Lichte werfen. Die Schwierigkeiten und Unstimmig­
keiten sind verschwunden! Griindet man das System der Elemente 
nicht mehr auf die Atomgewichte, sondern auf die Ordnungs­
zahlen der Elemente, wie sie sich nun aus den experimentell be­
stimmten Frequenzen der Rontgenspektrenlinien nach dem 
Mosele yschen Gesetz ergeben, so bekommen wir die auf Seite 23 
wiedergegebene, der chemischen- Erfahrung genau entsprechende 
Anordnung: das Argon geht dem Kalium vorall, Kobalt dem 
Nickel, Tellur dem Jod; Eisen-Kobalt-Nickel usw., die seltenen 
Erden finden ihren Platz, ohne als ungehorige Eindringlinge zu 
erscheinen. Nur flinf Liicken bleiben noch im System und harren 
der Ausfiillung durch neu zu entdeckende Elemente; sie ent­
sprechen den Ordnungszahlen 43, 61, 75, 85, 87, namlich zwei 
Elementen aus der Mangangruppe, einem Element der seltenen 
Erden, einem Halogen und einem Alkalimetall. Alles dies liegt 
im Bereiche der chemischen Moglichkeiten, ja Wahrscheinlich­
keiten. Die Ordnungszahl des 1etzten uns bekannten Elements, 
des Urans, ist 92. So groB diirfte auch die Zahl aller moglichen 
Elemente von Wasserstoff bis Uran sein. 

Aufkli~rung Mit diesen erstaunlichen Erfolgen, von denen man sich noch 
der Knstall- . J h . h h·· . 1 . d b d· strukturen. vor wenIgen a ren nlC ts atte traumen assen, SIn a er Ie 

Leistungen der Rontgenoptik nicht erschopft. Wie es moglich 
war, mittels der Kristallgitter das Wesen der Rontgenstrahlen 
aufzuklaren, so kann man anderseits aus der Beeinflussung, welche 
die Rontgenstrahlen durch Kristalle erfahren, aus der Art der da­
bei entstehenden Beugungsbilder usw. erschlieBen, wie die Struk­
turbausteine, die Atome, Molekiile, ja selbst noch feinere Gebilde, 
die Elektronen, in den Kristallen gelagert sind. 

Verfahren Die grundlegenden Untersuchungen auf diesem Gebiet ver-
von v. Laue, ..... . 
Frie~ri~h n. dankt man v. La ue, Fnednch und KIll pplllg (1912), dIe dabeI 
Kmppmg. zum ersten Male die Interferenz des Rontgenlichtes an Kristall­

gittern nachwiesen. Sie lie Bell ein diinnes Rontgenlichtbiindel 
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durch eine dazu senkrecht gestellte Kristallplatte hindurchfallen. 
Auf einer hinter dem Kristall angebrachten photographischen 
Platte entstand ein charakteristisches Bild (vgl. Abb. 8, die mit 
einem Zinksulfidkristall erhaltene Aufnahme), welches auBer 
einem von dem primaren Strahl herriihrenden, in der Mitte 
liegenden dunklen Fleck regelmaBig angeordnete Interferenz- und 
Beugungsflecke aufwies. Diese treten um so zahlreicher (bis zu 
tausend auf einer Aufnahme) auf, je kiirzerwellige Rontgenstrah­
len angewendet wurden. Aus ihren Symmetrieverhaltnissen lassen 

Abb.8. 

sich Schliisse auf die 
Symmetrie der Kri­
stallbausteine ziehen. 
Umstandliche Rech­
nungen auf verwik­
kelter theoretischEr 
Grundlage erge ben 
die Einordnung der 
untersuchten Sub­
stanz in eine der 32 
bekannten Kristall­
klassen. Das Verfah­
ren eignet sich fUr 
Objekte einheitlicher 
Struktur, ohne gut 
a usge bildete Kristall· 
flachen zu verlangen. 

Ein wesentlicher 
F ortschrittwurde we-

Braggsches nig spater (1913) durch die englischen Physiker Bragg, Vater und 
Verfahren. S h . It E· h t· hR· hI . d . o n, erZ18. m monoc roma lSC er ontgenstra WH an emer 

tadellosen, genau orientierten Kristallflache re£lektiert. Bei be­
stimmten Einfallswinkeln ergeben sich infolge der durch die iiquidi­
stanten "Netzebenen" des Kristalls verursachten Re£lexion und 
Interferenz Spiegelung oder Ausloschung des Strahles, welche hier 
nicht photographisch, sondern mittels der durch die Rontgen­
strahlen hervorgeru£enen, am Auftreten elektrischen Leitvermogens 
leicht zu erkennenden Luftionisation festgestellt werden. Die Inten­
sitatsmessung der reflektierten Strahlen erfolgt in einer "Ionisa­
tionskammer", deren AuBenwand auf einem bestimmten Potential 
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gehalten wird und die innen ein isoliert eingefiihrtes Metallstiick 
tragt, dessen Aufladung unter dem Ein£luB der zu untersuchenden 
Rontgenstrahlen man beobachtet. Es sind viele Messungen er­
forderlich, zwischen denen die Lage des Kristalls um bekannte 
Betrage verandert wird. Dieses Ver£ahren gab die ersten Au£­
schliisse iiber die charakteristischen Linien in den Rontgen­
spektren der Elemente, sowie iiber die Anordnung der Atome im 
Kochsalz, im Diamant und in verschiedenen anderen einfacheren 
Kristallen. Es lie£ert die genaue Kenntnis der Abstande der 
Kristallnetzebenen und dadurch mittelbar auch des Raumgitters, 
nach welchem der Kristall au£gebaut ist. Bei komplizierterem 
Kristallbau versagt es. 

Die beiden besprochenen Ver£ahren setzen im allgemeinen die Verf.hren 
. • von Debye 

Kenntms des Kristallsystems der untersuchten Substanz voraus. u. Scherrer. 

Viel allgemeinerer Anwen-' 
dung fahig, dabei auBeror­
dentlich einfach in der Aus­
fiihrung, wenn auch schwie­
rig in seinen theoretischen 
Grundlagen, ist das dritte 
und neueste Ver£ahren von ---iii 
Debye und Scherrer, wie­
derum eine Entdeckung un­
seres Landes. Abb. 9 veran­
schaulicht es in schemati­
scher Weise. Das Kristall­
pulver - wenige Ku bikmilli­
meter geniigen - befindet 
sich, regellos orientiert und 
zu einem dUnnen Stabchen 
gepreBt, in der Achse einer 
Hohlzylinderkammer von 
etwa 5 cm Halbmesser (vgl. 
Abb. 9 oben), deren Innen- Abb. 9. 
wand mit einem lichtemp-
findlichen Film ausgekleidet ist. Durch ein in der Kammer an­
gebrachtes Fenster aus diinnem Aluminiumblech fallt ein (in der 
Abbildung durch den Pfeil angedeutetes) Rontgenstrahlbiindel auf 
die Substanz auf. Man erhalt unter bestimmten, von den Gitter-
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ebenenabstanden der Kristalle abhangigen Winkeln eine reflek­
tierte, zum Primarstrahl symmetrische Strahlung. Diese hat die 
Form von Kegel£lachen , deren Schnitte mit dem zylindrischen Film 
auf diesem photographisch fixiert werden. Abb. 9 unten sieht man 
eine Ha1£te des aufgerollten Films mit den entstandenen Linien 
und der starken Wirkung des Primarstrahls. Abb. 10 zeigt eine 
Originalaufnahme von Graphitpulver. Die Linien im Photogramm 
sind um so breiter und verwaschener, je mehr sich der Durchmesser 
der einzelnen Kristallindividuen im untersuchten PulvEr moleku­
laren Abmessungen nahert. Selbst bei Fliissigkeiten, deren Mo­
lekiile aus einer groBeren Zahl von Atomen bestehen, wie z. B. 

Abb.10. 

Benzol, ergeben sich charakteristische Schwarzungsbanden. DiE' 
Ableitung der Struktur aus den Bildern ist von den Schopfern des 
Verfahrens zu einer besonderen zahlentheoretischen Technik 
ausgebildet worden. Es gelingt, mit einer einzigen Aufnahme die 
gegenseitige Lage und die Abstande der Atome im Kristall oder 
im Molekiil zu bestimmen, selbst wenn vorher gar nichts tiber die 
Struktur der Substanz bekannt war. Ja noch mehr! Nach De b yt3 
(1918) ist die Streuung (Dispersion) der Rontgenstrahlen auf ge­
wisse Bestandteile der Atome, die Elektronen, zuriickzufiihren. 
Intensitatsmessungen an den Linien der Photogramme geben 
daher AufschluB iiber Zahl und Lagerung sogar dieser Atom­
bestandteile. Es klingt wie ein Marchen! 

Entwick- Neben del' Rontgenoptik ist als zweites wichtiges Hilfsmittel 
~~::t~~~ fiir die Fortschritte del' 1TItra-Strukturchemie die neUE're Ent-
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wicklung der Elektrik zu nennen. 1881 begriindete Helmholtz, 
den Zeitgenossen weit voraus, in seinem beriihmten Faraday­
vortrag die atomistische Auffassung der Elektrizitat. Auf den 
Erscheinungen der Elektrolyse, auf der Ahnlichkeit zwischen den 
Faradayschen Gesetzen und den chemischen Grundgesetzen 
von den konstanten und multiplen Proportionen fuBend, sah er 
in der Elektrizitat etwas atomistisch Gegliedertes, dem wie der 
Materie Atome, die "Elektronen", zugeschrieben werden konnen. 
Die Folgezeit rechtfertigte Helmholtz' damals sehr kiihn er­
scheinende Annahmen. Heute erklart die Physik die elektrischen 
Wirkungen innerhalb der Substanzen durch die chemische (stoff- Die Elek­

liche) Theorie, durch die Atome (Elektronen) der Elektrizitat, die tronen. 

Fernwirkungen, wie z. B. die elektrostatische und elektromagne-
tische Induktion, durch Atherveranderungen, welche von den 
Elektronen verursacht werden und sich mit Lichtgeschwindigkeit 
fortpflanzen. 

Man kennt nur eine Art eigentlicher Elektrizitatsatome: die 
negativ elektrischen Elektronen. Positive Elektrizitat tritt stets 
nur an die gewohnlichen chemischen Atome und Molekiile gebun­
den auf, wie z. B. in den positiven lonen (H", Na·, Ca·· u. dgl.)l). 
Ais eine positive elektrische Ladung bezeichnet man diejenige 
Ladung, welche ein negatives Elektron "neutralisiert". 

Die Elektronen sind nichts anderes als die beim Durchgang 
von Elektrizitat durch sehr verdiinnte Gase (bei etwa 0,01 mm 
Druck) auftretenden Kathodenstrahlen. Pliicker entdeckte sie 
1859. Hi ttorf beschrieb sie zehn Jahre danach in allen wesent­
lichen Einzelheiten. Crookes untersuchte sie spater gleichfalls 
und machte sie allgemeiner bekannt; er betrachtete sie iibrigens 
bereits als materielle Teilchen (Korpuskeln), wahrend sie von den 
deutschen Physikern zunachst als Athererscheinungen gedeutet 
wurden. 

Die Elektronen werden in den "Kathodenrohren" als Ka­
thodenstrahlen mit groBer Geschwindigkeit von der Kathode aus 
senkrecht zu deren Oberflache und geradlinig fortgeschleudert. 
Durch den Magneten lassen sie sich aus ihrer geraden Bahn ab­
lenken, was ihre elektrische Ladung beweist; beim Auftreffen auf 
Materie verursachen sie Warme- und Lichterscheinungen, sowie 

1) Vielleicht ist das Wasserstoff-Ion H· als "positives Elektron" an­
zusehen. 
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mechanische StoBwirkungen; isolierte Substanzen laden sie beim 
Aufprallen elektrisch auf; Gase ionisieren sie und machen sie da­
durch elektrisch leitend. 

Erforschung Die Physiker, welche anfangs den Kathodenstrahlen ziemlich 
der Elek-

tronen. rat- und hilflos gegeniiberstanden, arbeiteten im Laufe der Jahre 
viele Untersuchungsverfahren aus, die sich auch sonst bei der Er­
forschung anderer bewegter elektrisch geladener Teilchen, z. B. 
der Kanalstrahlen, der Gasionen, der iX- und f1-Strahlen radio­
aktiver Stoffe, bewahrten. Der Nachweis der Elektronen usw. 
kann elektrisch (durch Auf- oder Entladung isolierter Korper), 
chemisch (mittels der photographischen Platte) oder durch Leucht­
erscheinungen (mit hexagonalem Zinkmlfid u. a.) geschehen. Durch 
Messung der von den Elektronen mitgefiihrten Elektrizitatsmengen 
sowie der Ablenkung, welche die Elektronen unter der Einwir­
kung elektrostatischer oder elektromagnetischer Krafte erfahren, 
lassen sich Ladung, Masse und Geschwindigkeit der Elektronen be­
stimmen. Die "Masse" andert sich, wie schon 1881 von J. J.Thom­
son theoretisch vorausgesehen, 20 Jahre spater von W. Kauf­
mann experimentell nachgewiesen wurde, mit der Geschwindig­
keit der Kathcdenstrahlen: wenn sich diese der Lichtgeschwindig­
keit nahert, nimmt sie stark zu. Man spricht daher von der "schein­
baren Masse" der Elektronen. Die Veranderlichkeit der "Masse" 
ist durch die Wirkung der mit dem Elektron bewegten elektrischen 
Ladung auf den umgeberden Ather zu erklaren 1). -Ein elektri­
scher Strom ist bewegte Elektrizitat. Der Elektronenstrahl ver­
halt sich daher in mancher Beziehung wie ein elektrischer Strom 
und wird z. B. durch einen Magneten wie ein stromdurchflossener 
elektrischer Leiter nach der bekannten AmpereschEn Regel ab­
gelenkt. In ahnlicher Weise unterliegt er zwischen elektrisch ge­
ladenen Polen einer elektrostatischen Ablenkung. Die Ablenkungen 
sind um so starker, je groBer die elektrische Ladung, je kleiner 
die Masse und die Geschwindigkeit der Teilchen sind. 

Sichtbar- Der englische Physiker Wilson hat gelehrt, wie man die 
machung der . 
Elektronen- Bahnen von Elektronen u.dgl. slChtbar machen kann. Man benutzt 

bahnen. 

1) Die heute in der Physik eine groBe Rolle spielende Relativitats­
theorie fordert allgemein Zunehmen der "Masse" bewegter Teilchen bei 
VergroBerung der Geschwindigkeit. Praktisch tritt diesel' Umstand erst 
in die Erscheinung, wenn Elich die Geschwindigkeit der Lichtgeschwindig­
keit nahert. 
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dafiir eine "Nebelkammer", d. i. ein mit Wasserdampf gesattigtes 
Ge£aB, in welchem durch eine plotzliche Druckerniedrigung Ab­
kiihlun~ und dadurch voriibergehende Dbersattigung mit Wasser­
damp£ hervorgerufen werden kann. Befinden sich wahrend dieses 
Vorganges im Innern der Nebelkammer "Kondensationskerne", 
als welche Staub- und Rauchteilchen, aber auch elektrisch ge­
ladene Teilchen aller Art, wie die langs der Bahn eines Elektronen­
strahls auftretenden Gasionen, wirken konnen, so kondensiert 
sich an den betreffenden Stellen £liissiges Wasser in Form von 
Tropfchen. Die so entstehenden Nebelpunkte und -linien lassen 
sich bei zweckmaBiger Beleuchtung im Lichtbilde festhalten 
(vgl. weiter unten Abb. 12). Dieses wichtige und jetzt viel benutzte 
Verfahren erlaubt auch eine Zahlung der vorhandenen Kon­
densationskerne (lonen usw.). Man bestimmt zu diesem Zweck 
die Gesamtmenge des bei der Kondensation ausgeschiedenen £liissi­
gen Wassers und beobachtet die Geschwindigkeit, mit welcher 
die entstandenen Nebeltropfchen zu Boden sinken. Hieraus laBt 
sich nach einem Gesetz von Stokes der (mittlere) Durchmesser 
des einzeInen Tropfchens ableiten. Infolgedessen ist auch die 
Gesamtzahl der Nebeltropfchen, d. h. auch der Kondensations­
kerne zu berechnen. 

Die Masse eines Elektrons ist nur 1/1800 von der Masse des Masse und 

Wasserstoffatoms; die Elektronen besitzen also ein so auBer- ~f~~~ll~:'~ 
ordentlich kleines "Atom gewicht ", daB sie sich in dieser Hinsicht 
auBerhalb der iibrigen "Elemente" stellen und auch nicht wie 
diese durch - Wagung nachgewiesen werden konnen. Der Radius 
eines Elektrons ist von der GroBenordnung 10- 13 cm, d. i. wesent-
lich kleiner, als die gewohnlichen Atome sind, deren Radius etwa 
10-8 cm entspricht. Ein Wasserstoffatom verhalt sich zum Elek-
tron etwa wie die Erdkugel zum KoIner Dom. Die Ladung eines 
Elektrons, das "elektrische Elementarquantum", ist nach ver­
schiedenen Verfahren zu 1,56. 10-20 elektromagnetischen Ein-
heiten, iibrigens auch in Dbereinstimmung mit einem von Planck 
errechneten Wert, bestimmt worden. Sie ist genau so groB wie die 
Ladung eines bei der Elektrolyse auftretenden einwertigen ne-
gativen Ions, z. B. des Cl'. Offenbar tragt dieses ein freies elektri-
sches Elementarquantum, ein Elektron.-Mit Hilfe des elektrischen 
Elementarquantums ist die Anzahl der Molekiile in einem Mol 
(Gramm-Molekiil) in einfacher Weise zu berechnen: Nehmen wir 
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als Beispiel das Natriumchlorid. Ein Ion CI' tragt 1,56.10- 20 

absolute elektrische Einheiten; ein Gramm-Ion (35,46 g) Chlor 
bekanntlich 9654 absolute Einheiten (96540 Coulombs). Also 
enthalt ein Gramm-Ion Chlor 6,19· 1023 einzelne Ionen und ein 
Mol Natriumchlorid ebenso viele einzelne Molekiile. Wie schon 
friiher erwahnt wurde, findet man die Zahl der Molekiile im Mol 
(oder die sich daraus ohne weiteres ergebende Zahl der Molekiile 
in einem Kubikzentimeter Gas, die Lohschmidtsche Zahl) nach 
ganz anderen Verfahren beinahe genau so groB. 

Darstellung Die Isolierung von Elektronen laBt sich auBer in Form der 
von 

Elektronen Kathodenstrahlen noch .auf vielerlei Wegen erreichen. Die Elek-
tronen bilden einen Bestandteil der chemischen Atome und konnen 
z. B. durch Erhitzen, durch kurzwellige Strahlen, mittels elektro­
statischer Krafte, bei Fluoreszenz- und Phosphoreszenzvorgangen, 
beim Atomzerfall der Radioelemente z-i:tr Abtrennung vom Atom­
rest gebracht werden, der dabei positiv elektrisch geladen, als 
positives Ion, zurUckbleibt. Auch bei manchen gewohnlichen 
chemischen Reaktionen treten freie Elektronen auf, zumal bei 
hoher Temperatur, wie in der Bunsen£lamme. Doch haben Ha ber 
und Just 1911 gezdgt, daB auch in der Kalte unter gewissen giin­
stigen Be din gun gen, namlich bei heftigen Rfaktionen zwimhen 
chemischen Stoffen, in denen man verhaltnismaBig lose gebuudene 
Elektronen annehmen darf, z. B. bei du Einwirkung von Chlor­
wasserstoff, Bromdampf, Phosgen auf die £liissige Kalium-Na­
trium-Legierung, Elektronen frei werden konnen. 

Ein MaB fUr die Festigkeit, mit der Elektronen an Atomen 
usw. haften, bildet die Bestimmung der zu ihrer Ablosung erforder­
lichen elektromotorischen Kraft (Spannung), der "Ablosungs­
oder Ion isation sarbe it " . 

lonen. Durch Aufnahme von Elektronen bekommt fin elektrisch 
neutraler Korper, z. B. ein elektrisch neutrales Atom, Molekiil 
usw., negative, durch Abgabe von Elektronen positive elektrische 
Ladul'g. Solche elektrisch geladenen Atome und Atomgruppen 
sind den Chemikern unter dem von Faraday eingefiihrten Na­
men "Ionen", z. B. von der Elektrolyse her, wohlbekannt. Da 
treten Ionen wie CI' , S04", Cu·, Cu·· usw. auf. 'und· bezeichnen 
ja nichts anderes als eine negative und positive Elementarladung. 
Die griindliche Erforschung der elektrolytischen Vorgange und 
Gesetze hatte sich iibrigens bereits ohne naheres Eingehen auf die 
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wahre ~atur der Elektrizitat und ohne die Elektronentheorie 
durchfiihren lassen. 

lonen von groBer Geschwindigkeit sind die sogenannten Ka,;"aI-
. strahlen. 

Kanalstrahlen, welche 1886 von GoldsteIn aufgefunden wurden 
und ihren Namen davon haben, daB sie durch Kanale in der Ka­
thode austreten. Sie entstehen neben den Kathodenstrahlen beim 
Durchgang von Elektrizitat durch verdiinnte Gase. Man studierte 
sie nach ahnlichen Verfahren wie die Kathodenstrahlen. Sie weisen 
mannigfaltige Ladungsverhaltnisse auf, tragen eine oder auch 
mehrere, negative oder positive, La dun gen, die stets einer gan­
zen Zahl von Elementarquanten entsprechen. !hre Masse ist 
immer vid groBer als diejenige der Elektronen, namlich von der 
GroBenordnung der Masse gewohnlicher chemischer Atome und 
Molekiile. Grundsatzlich sind sie von den aus der Elektrochemie 
bekannten lonen nicht verschieden; sie unterscheiden sich von 
diesen nur durch ihre groBen C-reschwindigkeiten und durch die 
weit groBere Mannigfaltigkeit der Ladungsverhaltnisse. So hat 
man z. B. auBer dem positiven Wasserstoff-Ion H·, dessen Vor­
handensein in sauren Losungen der Chemiker annimmt, auch 
negative Wasserstoff-Ionen H' beobachtet, welche die Experimen­
talchemie nicht kennt; des weiteren lonen wie O· und 0', C·, C', 
C··, c;, C;, ja sogar ein Ion mit achtfacher positiver Ladung: 
Hg::::. Die Zahl der existenzfahigen (allerdings vielfach un­
bestandigen) "Verbindungen" der gewohnlichen chemischen 
Atome mit den Atomen der Elektrizitat ist also erheblich groBer, 
als man auf Grund der alteren, zumeist an Losungen gewonnenen 
chemischen Erfahrungen annehmen konnte. 

1m AnschluB an diese phydkalischen Dinge sei eine in der Quanten­

heutigen Physik eine groBe Rolle spielende Theorie fliichtig ge- theorie. 

streift, die "Quantentheorie", welche Planck 1900 auf Grund 
gewisser Erfahrungen bei der Warmestrahlung entwickelte. FUr 
die schnellen Schwingu~gen, die man bei Erscheinungen des 
Lichtes, der Warme usw. anzunehmen hat, gelten nicht mehr die 
einfachen, an langsamen Vorgangen entwickelten Gesetze der 
Energetik1). Die Energie wird dabei nicht stetig uud in beliebig 

1) Die Quantentheorie gilt zwar allgemein, also auch fiir langsame 
Schwingungserscheinungen. Sie macht sich praktisch aber nur hei sehr 
hohen Schwingung8zahlen bemerkbar, wei! das "Energiequantum" erst 
dann betrachtlichere Werte annimmt. 
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kleinen Teilbetragen a bgegeben, sondern sprunghaft, in "Quanten" . 
Die GroBe dieser Quanten hangt von der Frequenz, der Schwin­
gungszahl (v), des bewegten Systems ab, welches die Energie 
ausstrahlt. Ein schwingendes System gibt Energie nur im Betrage 
von v· 6,5.10- 27 Erg oder von ganzen Vielfachen dieses Wertes 
abo Das "Energiequantum" steigt also proportional der Schwin­
gungszahl. Es ist Z. B. fur 

rotes ultraviolette Rilntgen-
Licht StrahIuDg strahlung 

die Wellenlii.nge • . 760 flfl 100 flfl 0,1 flfl 
die Schwingungszahl. 0,04' 1016 0,3 . 1016 300 . 1016 

das Energiequantum. 0,26' 10- 11 195 '10- 11 1950.10- 11 Erg. 

Die "Plancksche Konstante" 6,5.10- 27 ErgjSekunde ist 
ersichtlich eine fur die Welt des Kleinsten hochst wichtige, experi­
mentell siche:r:gestellte Naturkonstante. Bestimmte Vorstellungen 
uber ihr Wesen und ihre Ursache hat sich die Physik bis heute 
noch nicht machen konnen. Man muB sich vorlaufig mit der Tat­
sache abfinden, daB auch die Energie eine gleichsam atomistische 
Gliederung aufweist. Die Quantenvorstellung hat sich bei den 
Physikern rasch eingeburgert und auch den physikalischen Wort­
schatz bereichert - oder wenigstens vermehrt; man liest z. B. 
von "n-quantigen Systemen", von "Quanteln" u. dgl. m. 

Radio- Durch die Schaffung der Radioche mie haben die Che­
chemie. mi ker zur Vertiefung unserer Kennt.nis von der Struktur der 

Materie wesentlich beitragen konnen. Auch dieser Forschungs­
zweig hangt mit R6ntgens Entdeckung zusammen. Der Wfg 
seiner Entwicklung ist den Chemikern vertrauter, so daB hier nur 
kurz an einiges erinnert zu werden braucht. Nach der Entdeckung 
der Rontgenstrahlen suchten die Physiker neue Quellen ahnlicher 
Strahlen. Dabei fand Becquerel die "Uranstrahlen". Weitere 
Forschungen des Ehepaars Curie und anderer Physiker und 
Chemiker £iihrten zur Auffindung verschiedener Elemente (Po­
lonium, Radium, Aktinium usw.), die in mehr oder minder hohem 

Radio- MaBe die Eigenschaft der "Radioaktivitat" besaBen. Zu diesen 
aktivitat. Eigenschaften gehoren Ionisation der Luft, chemische Wirkungen, 

z. B. auf die photographische Platte, Fluoreszenzerscheinungen, 
dauernde Warmeentwicklung, Aussendung merkwiirdiger Strahlen, 
die in verschiedener Weise durch den Magneten abgelenkt werden 
und die man als 1X-, {J-, y-Strahlen unterscheidet. Abb. 11 zeigt, 
wie ein von einem radioaktiven Stoff ausgehendes Strahlenbundel 
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durch die IWirkung des Magneten MM in die schwach nach einer 
8eite abgelenkten tX-Strahlen, in die weit starker nach der anderen 
8eite abgebogenen p-Strahlen und in'die unbeeinfluBt geIassenen 
r-Strahlen zerlegt wird. . 

Die zunachst ratselhafteFrage nach demUrsprung der dauemden Atom­

Energieentwicklung der Radioelemente wurde 1902 durch die meist ~~~~::~ 
nach Rutherford und Soddy benannte, von anderen Forschem 
(z. B. Elster und Gei tel) vorbereitete "AtomzerfaIIstheorie" ent­
schieden: Die Atome der radioaktiven Elemente zerfallen. Es ist 
dies ein chemischer Vorgang von ganz anderer Art aIs aIle sonstigen 
chemischen Erschei- . 
nungen, die sich zwi­
schen un veranderten 
Atomen abspielen. Der 
Atomzerfall ist unab­
hangig von der Tempe­
ratur. Er ist begleitet 
von ungeheuren Ener­
gieanderungen, deren 
Gl'oBenordnung das 
Millionenfache vonder­
jenigen gewohnlicher 
chemischer Reaktionen M M 
betragt. Sein VerIauf Abb. IJ. 
unterliegt dem einfa-
chen Gesetz: In der Zeiteinheit zerfii.llt ';on den Atomen eines 
Radioelements ein bestimmter Prozentsatz; es ist N, = No el" 
wenn die urspriinglich vorhandene Atomzahl mit No, die Zahl der 
Atome nach der Zeit t mit N" die Basis der natiirlichen Lo­
garithmen mit e bezeichnet wird. A. ist eine fiir jedes Radio­
element verschiedene fundamentale Konstante, die "Zerfalls­
kon/'ltante"; es kennzeichnet den in der Zeiteinheit zerfallen-. 
dep. Bruchteil der Atome des betreffencien Elements. Ist z. B. 
1 = 0,0282 (Zeiteinheit: Tag), so zerfallen taglich 282 von 10000 
Atomen. . 

Beim Zerfall der Atome entstehen: Atome anderer Elemente, 
4X-, p- und y-Strahlen. Die Untersuchung der·drei Strahlenarten 
nach den. oben geschilderten physikalischen Untersuchungs­
verfahren hat folgendes ergeben. 

S toe k, Ultra-Strukturchemie. 2. Auf!. 3 
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,,·Strahlen. Die cX-Strahlen sind Helium-Ionen mit 2 positiven elektrischen 
:tadungen, He·', welche beim explosionsartig heftigen Atom­
zerfall mit groBer Geschwindigkeit, bis zu 1/10 Lichtgeschwindig­
keit, fortgeschleudert werden.' Sie gleichen also im Wesen den 
Kanalstrahlen. Auf sie ist der groBte Teil der Strahlungsenergie 
radioaktiver Stoffe zuriickzufiihren. Ihre Masse (m) ist 4, wenn 
die Masse des Wasserstoffatoms gleich 1 gesetzt wird. Dies ent­
spricht dem Atomgewicht 4 des Heliums. Die groBe kinetische 
Energie der cX-Strahlen erklli.rt sich durch die ungeheure Ge­
schwindigkeit (v) der Teilchen. In dem Ausdruck fiir die kinetische 
Energie, 1/'1. m· v'l., tritt die Geschwindigkeit ja im Quadrat auf. 
Was eine derartige Geschwindigkeit bedeutet, mag folgendes Bei­
spiel veranschaulichen: Die kinetische Energie eines 8 g schwe­
ren Infanteriegeschosses entsprache, wenn die GeschoBgeschwin­
digkeit von 1000 m/sek auf die Geschwindigkeit der cX-Strah­
len, d. i. etwa 20 000 km/sek gesteigert wiirde, der kinetischen 
Energie eines Geschosses von 3200 t Gewicht und 1000 m Geschwin­
digkeit! Die cX-Strahlen wirken auf die photographische Platte, 
bringen gewisse Stoffe (z. B. Zinksulfid, Bariumplatinzyaniir) zum 
neuchten, ionisieren die Luft und erteilen ihr dadurch elektri­
sches Leitvermogen. Die durch radioaktive Stoffe hervorgerufene 
Fluoreszenz des Zinksulfids usw. wird bei den Radioleuchtmassen, 
den Radiumuhren u. dgl. praktisch verwendet; bei gut aus­
geruhtem Auge kann man daran mit einer scharfen Lupe die Licht­
blitze erkennen, welche den einzelnen cX-Teilchen entsprechen. 
Die Luftionisation erkIArt sich dadurch, daB ein cX-Teilchen auf 
seinem Wege durch die Luft eine sehr groBe Zahl (iiber 100 000) 
Molekiile und Atome zertriimmert und dabei elektrisch geladene 
Gas-Ionen erzeugt, die z. B. von einem aufgeladenen Elektroskop 
angezogen weTIlen und dessen elektrische Ladung neutralisieren. 

Durch Materie werden die cX-Strahlen gebremst und aufgehal­
ten. Es hat sich zeigen lassen, daB sie - merkwiirdiger und bisher 
unerklli.rter Wei,se! - nicht mehr nachzuweisen sind, daB sie 
scheinbar verschwinden, sobald ihre Geschwindigkeit unter einen 
gewissen, immerhin noch recht stattlichen Wert, namlich etwa 
3% der Lichtgeschwindigkeit (10000 km/sek) sinkt. Eine solche 
Bremsung wird z. B. durch ein Blatt Papier, durch ein 0,02 mm 
starkes Aluminiumblii.ttchen, durch mehrere Zentimeter Luft be­
wirkt. Das Helium, aus welchem die cX-Teilchen bestehen, hinter-
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bleibt natiirlich; doch laBt es sich in den winzigen Mengen, um 
welche es sich hier handelt, nicht mehr nachweisen. 

DaB die /X-Strahlen chemisch mit Helium identisch sind, 
haben Rutherford und Royds (1909) einwandfrei gezeigt. 
Ein Radium enthaltendes zugeschmolzenes Glasrohrchen von so 
geringerWandstarke (unter 1/100 mm), daB die /X-Strahlen hindurch­
dringen konnten, befand sich im Innern eines anderen vollstandig 
evakuierten GlasgefaBes; nach einiger Zeit trat in diesem Helium 
auf, spektroskopisch leicht erkennbar. Ein groBer Tell der Helium­
atome drang infolge der Geschwindigkeit, mit welcher sie ·aus den 
zerfallenden Radiumatomen ausgeschleudert wurden, in die 
auBeren Glaswandungen ein und blieb darin stecken. Er wurde 
erst frei, als man das Glas pulverte und im Vakuum erhitzte. Durch 
diese Beobachtung erklart sich auch der Heliumgehalt gewisser 
Mineralien, z. B. des Thorianits, von welchem 1 g, gepulvert und 
im Vakunm gegliiht, nicht weniger als 9 ccm Heliumgas abgibt. 
Die in dem Mineral steckenden Heliumatome sind die "Leichen" 
der /X-Strahlen, welche sich im Laufe von Jahrmillionen durch den 
Zerfall radioaktiver Bestandteile bildeten und aus dem Thorianit 
nicht entweichen konnten. 

Die doppelte positive elektrische htdung eines /X-Teilchens 
wies z. B. Regener nach, indem er eine schwache /X-Strahlung 
erzeugte und einerseits die /X-Teilchen auf einem Leuchtschirm­
chen (Diamant-Diinnschliff) unter dem Mikroskop zahlte, ander­
seits die von ihnen mitgefiihrte Elektrizitatsmenge mittels eines 
Elektrometers maB. 

Die Wege, welche /X-Teilchen in Gasen, z. B. in der Luft, zuriick­
legen, lassen sich nach dem Seite 28 beschriebenen Wilsonschen 
Verfahren beobachten und photographieren. Ein jeder /X-Strahl 
hinterlaBt, wie eben gesagt wurde, auf seiner Bahn zahllose Gas­
Ionen, welche in der "Nebelkammer" als Kondensationskerne 
Verfliissigung des iibersattigten Wasserdampfes bewirken. Der 
Weg des /X-Tellchens wird dadurch zu einer Nebellinie, die zu photo­
graphieren ist. So entstand das in Abb. 12 (S. 36) wiedergegebene 
Blld von /X-Strahlbahnen. Man sieht darauf, wie die IX-Strahlen 
nach einer gewissen Weglange infolge der Bremsung durch das Gas 
verschwinden. Man sieht weiter, wie sie manchmal aus ihrer gera­
den Bahn abgebogen werden, Was auf den EinfluB der Atome 
zuriickgefiihrt wird, durch welche sie hind1.!rchfliegen. In einzelnen, 

3* 
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seltenen Fallen wird der lX-Strahl in scharfem, gelegentlich 90 0 

iibersteigendem Winkel aus seiner Bahn geschleudert: da ist er, 
wie Rutherford es erklart, einem positiv geladenen und darum 
den gleichnamig geladenen lX-Strahl kraftig abstoBenden Atom­
kern zu nahe gekommen. 

p-Strahlen. Die fJ-Strahlen sind identisch mit den Kathodenstrahlen, d. h. 
es . sind in schneller Bewegung befindliche Elektronen, die je 

Abb.12. 

ein negatives elektri­
sches Elementar­
quantum tragen und 
1/1800 von der Masse 

des Wasserstoff­
atoms besitzen 1).Die 
auBerordentliche Ge­
schwindigkeit, mit 
welcher auch sie aus 
den zerspringenden 
Atomen herausge­
schleudert werden -
sie liegt zwischen 0,3 
bis 0,99 Lichtge­
schwindigkeit -, ist 
ein neuer;'Beweis fUr 
die aile Explosionen 
u. dgl. weit hinter 
sich lassende Heftig­
keit des Atomzer­
falles. Elektronen ge­
ringerer Geschwin­
digkeit, welche auf­
treten, wenn lX-Strahl­
len durch Materie 

hindurchgehen, sind weniger wichtig; J. J. Thomson hat sie als 
~-Strahlen bezeichnet. 

y-Strahlen. Die y-Strahlen endlich sind Rontgenstrahlen, also Strahlen . 
im Huygensschen Sinne, nichtmaterieller Art wie die lX- und 

1) Diese "Masse" gilt fiir ,B-Strahlen kleiner Geschwindigkeit. Bei 
p-Strahlen, deren Geschwindigkeit 99% der Lichtgeschwindigkeit betragt, 
ist die "Masse" bereits das 8fIWhe dieses Wertes. 
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p-Strahlen, bei denen man ja "Strahl" im Sinne des Wasser­
strahls, nicht des Lichtstrahls aufzufassen hat. Die y-Strahlen 
sind wohl eine sekundare Begleiterscheinung del' Radioaktivitat. 
Sie zeichnen sich durch hohe Frequenz und dementsprechend 
auch durch starkes Durchdringungsvermogen aus; manche von 
ihnen werden z. B. erst durch 115 m Luft zur Halfte absorbiert 
und gehen selbst durch 30 cm Eisen noch teilweise hindurch. Sie 
sind bei del' therapeutischen Anwendung radioaktiver Praparate 
hauptsachlich wirksam, so daB man diese Praparate als sehr lei­
stungsfahige Rontgenapparate kleinsten Formats betrachten kann. 

Elektrisch isoliert, laden sich die Radioelemente beim Zerfall 
ihrer Atome den mit den IX- und ,B-Strahlen fortgehenden elektri­
schen Ladungen entsprechend elektrisch auf. Unter gewohn­
lichen Verhaltnissen verschwinden die Ladungen schnell wieder 
und entziehen sich del' Wahrnehmung, da sie durch Aufnehmen 
odeI' Abgeben von Elektronen im Austausch mit del' Umgebung 
neutralisiert werden. Ein zerfallendes Atom erleidet, wie O. Hahn 
1909 nachwies, beim "Aufbrechen" infolge des heftigen Aus­
schleuderns del' IX- und ,B-Teilchen wie ein feuerndes Geschiitz 
einen "RiickstoB", del' ihm selbst eine Bewegung erteilt, ein Vor­
gang, welcher gelegentlich als Hilfsmittel bei del' Trennung und 
Isolierung radioaktiver Elemente benutzt wird. 

Die Radiochemie verlangte die Ausarbeitung Heuer eigenarti- _ubeits­

gel' Arbeits- und Forschungsverfahren. Alle Radioelemente sind ~~~~~ro. 
hochst selten und kostbar. Nul' ganz wenige, wie z. B. das Radium, chemie. 

sind in solchen "Mengen" zu crhalten, daB man sie sehen und wie 
gewohnliche chemische Stoffe behandeln kann. Sehr viele exi-
stieren infolge ihrer Unbestandigkeit nur in winzigsten Spuren, 
die noch weit davon entfernt sind, sich spektralanalytisch nach~ 
weisen zu lassen. So wurde die Radiochemie groBenteils zu einer 
Chemie des Unsichtbaren. Die Charakterisierung del' Radioele-
mente durch ihr chemisches Verhalten odeI' durch die sonst iib-
lichen physikalischen Konstanten, Schmelzpunkt, Dichte u. dgl., 
ist in den wenigsten Fallen moglich. Die "Radiochemiker" be-
nutzen als besondere "Radiokonstanten" die "Halbwertszeit", die 
"Reichweite" del' IX-Strahlen und die Art del' Strahlung beim 
Atomzerfall. Letzterer ist bei manchen Elementen mit der Aus­
sendung von IX-Strahlen, bei anderen von ,B-Strahlen, bei noch 
anderen auch von IX- und ,8-Strahlen verkniipft. Die "Reich-
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weiten" beziehen sich auf Luft von 15° und 760 mm Druck und 
werden in Zentimetern angegeben; "die Reichweite ist 4 em" 
heiBt also: die .x-Strahlen, welche bei dem betreffenden Atom­
zerfall auftreten, verlieren die Nachweisbarkeit, "sie verschwin­
den", nachdem sie 4 em Luft durchlaufen haben. Die Reich­
weite ist fiir jedes Radioelement charakteristisch. Bei den ver­
schiedenen Radioelementen liegt sie zwischen 21/'1. und 81/ 2 cm; 
und zwar entspricht groBe Reichweite groBer Geschwindigkeit des 
Atomzerfalls. Das MaB fiir diese ist die "Halbwertszeit" (weniger 
zweckmaBig auch gelegentlich "Periode" genannt), d. i. die Zeit, 
innerhalb welcher von einer gewissen Menge eines Radioelements 
die Halfte zerfallt. Auch diese Zeit ist eine charakteristische Kon­
stante; sie ist, wie schon erwahnt wurde, unabhangig von der 
Temperatur, aber auch unabhangig von der chemischen Form, ·in 
welcher sich die dem Zerfall unterliegenden Atome befinden. Es 
ist also gleichgiiltig, ob diese als Element, z. B. als Metall, oder 
chemisch verbunden, z. B. als Chlorid, Sulfat usw., vorliegen. Die 
Halbwertszeit ist aus der oben besprochenen Zerfallskonstanten 
(1) abzuleiten. Setzt. man in der Formel Nt = No e- lt die Zahl 
derzur ZeitOvorhandenenAtome (No) = I, NT (Zahlder zur Zeit T 
vorhandenen Atome) = %, so erhalt man die Gleichung 
% = e- AT, woraus sich T = 0,69315/2 berechnet. T ist die "Halb­
wertszeit". Diese erstreckt sich fiir die verschiedenen Radio· 
elemente von 10- 11 Sekunden bis zu Milliarden von Jahren. 

Der Ausbau der Radiochemie war nur moglich, weil die neuen 
Verfahren zum Nachweis und zur Charakterisierung der Radio­
elemente derartig empfindlich sind, daB z. B. die Spektralanalyse 
daneben als etwas ganz Grobes erscheint. Man verdankt. diese 
Empfindlichkeit dem giinstigen Umstande, daB einerseits sehr 
kleine Elektrizitatsmengen der Messung zuganglich sind, daB 
anderseits beim Atomzerfall den kleinen Massen durch Riesen­
geschwindigkeiten verhaltnismaBig groBer Energieinhalt erteilt 
wird. Wie sich ein einzelnes .x-Teilchen, dessen Masse etwa 
6,5 . 10- 24 g betragt, z. B. durch den Lichtblitz, welchen es auf 
einem Zinksulfidschirm erzeugt, nachweisen laBt, wurde schon er­
wahnt. 

Die Zahl der Radioelemente, deren Atomzerfall festgestellt 
werden konnte, bet.ragt etwa 35. Dazu kommen noch die Elemente 
Kalium Ulld Rubidium, mr die zwar ein At.omzerfall bisher nicht 
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l;achgewiesen worden ist, die aber p-Strahlen aussenden und 
darum den radioaktiven Elementen zugezahlt werden miissen. 
Sieht man von diesen beiden Elementen ab, so lassen sich alle 
ii brigen in zwei "Zerfallsreiben", die "Uranfamilie" und die 
"Thoriumfamilie", einordnen. Die Vbersicht auf Seite 39 zeigt 
die beiden Familien nach dem neuesten Stande der Wissenschaft_ 
Die gesondert zusammengestellte Aktiniumfamilie bildet einen 
Zweig der Uranfamilie. Bei jedem Element sind Art der Strahlung 
und Halbwertszeit angegeben. Aus dem Uran I mit einer Halb­
wertszeit von 5 Milliarden Jahren entsteht Uran Xl (23% Tage 
Halbwertszeit), daraus Uran ~ (66 Sekunden), aus diesem 
Uran II (2 Millionen Jahre). Hier gabelt sichdie Reibe, indem 
Uran II beim Zerfall einerseits und iiberwiegend (zu etwa 97%) 
Ionium (100000 Jahre), anderseits Uran Y (251/ 2 Stunden) liefert. 
Dieses gibt beim weiteren Zerfall Protaktinium, Aktinium usw., 
jenes Radium, Radiumemanation usw. 

Die Nomenklatur der Radioelemente macht einen ziemlich 
willkiirlichen Eindruck. Dieselbe Erscheinung wiederholt sich ja 
auch sonst in der Chemie. Der Grund ist darin zu suchen, daB man 
bei der Benennung der zuerst gefundenen Elemente nicht wuBte, 
welche Entdeckungen die Zukun£t noch bringen wiirde,· und daB 
man die genetischen Zusammenhange zunachst nur liickenhaft 
kannte. 

Zwischen den radioaktiven Muttersubstanzen und ihren selbst 
weiter zerfallenden Zerfallsprodukten kommt es im Lau£e der 
Zeiten zu einem Gleichgewicht, zu einem konstanten Verhaltnis 
der einzelnen Radioelemente. So verhalt sich beispielsweise das 
Gewicht des Radiums zu demjenigen des Urans, der Stamm­
substanz des Radiums, aus welcher es iiber die verschiedenen 
Zwischenstu£en entsteht, in allen urspriinglichen, d. h. nicht 
sekundar veranderten Uranmineralien wie 1 : 3500000. 

Radium. Das Radium war das erste in reiner Form isolierte Radio-
element. Das Ehepaar Curie entdeckte es bei Untersuchungen 
iiber die Starke der Radioaktivitat der verschiedenen Uranver­
bindungen und -mineralien in der Joachimstaler Uranpechblende, 
die ihm ihre groBe Radioaktivitat verdankt. Frau Curie fiihrte 
die miihselige Abtrennung des nur in Spuren vorhandenen neuen 
Elements von dessen Begleitern durch, indem sie sich der Ra­
dioaktivitat als Fiihrers bediente. Das Radium £olgte bei der 
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Isolierung del' als Beimengungen in del' Pechblende steckenden 
Eleme;nte dem Barium. Von diesem lieB' es sich schlieBlich 
durch oft wiederholte fraktionierte Kristallisation del' Chloride 
und Bromide trennen. 1899 gelang es Frau Curie zum ersten 
Mal, fast reines Radiumchlorid zu erhalten. Es zeigte sich, daB 
das Radium, von seiner Radioaktivitat abgesehen, ein Element 
wie aIle anderen war. Sein Atomgewicht ergab sich zu 226. Damit 
erhielt es seinen Platz im periodischen System in del' Gruppe der 
alkalischen Erden unterhalb des Bariums, wo sich eine freie Stelle 
befand. Den Metallen der alkalischen Erden gesellt sich das 
Radium auch in allen seinen chemischen Eigenschaften deutlich 
zu. Seine Verbindungen gleichen in Formeln, Loslichkeit usw. 
den Bariumverbindungen; sie far ben die Flamme rot, ahnlich wie 
Strontiumverbindungen. Das Spektrum entspricht im Charakter 
den Spektren des Kalziums usw. Das freie Element laBt sich wie 
Barium durch Erhitzen des Azides oder des elektrolytisch zu ge­
winnenden Amalgams darstellen und ist ein silberweiBes, bei 700 0 

schmelzendes Metall von groBer Empfindlichkeit gegen Wasser 
und Sauerstoff. 

Das Radium ist eines der starkst radioaktiven Elemente. Seine 
Halbwertszeit betragt 1580 Jahre. Von einem Gramm Radium, 
ganz gleich, in welcher Form das Element vorliegt, ob als Metall 
oder als irgendeine Verbindung, wandelt sich also in 1580 Jahren 
% gum; im Jahre etwa 1/, mg. 1 g Radium entwickelt taglich 
eine Warmemenge von etwa 3000 cal., d. i. soviel Warme, wie die 
Bildung von 1 g Wasser aus Knallgas liefert. Die starke von 
Radiumpraparaten ausgehende (~- und P-) Strahlung vermag 
kraftige chemische Wirkungen auszulOsen; sie schwarzt die 
photographische Platte, rotet farblosen Phosphor, verwandelt 
Sauerstoff in Ozon, spaltet Wasser in die Elemente, zerstort 
organische Stoffe, z. B. Korpergewebe. Hierauf beruht die me­
dizinische Anwendung del' Radiumpraparate. DaB diese so teuer 
sind - 1 mg Radium wird mit liber 1000 Mark bewertet -, liegt 
an der Seltenheit des Radiums und der Uranmineralien (Pech­
blende" Carnotit u. a.), aus denen es dargestellt wird. 1 t Pech­
blende enthalt etwa 0,2 g Radium, von denen ungefahr '/0 unter 
vieler Mlihe zu gewinnen sind. Die jahrliche Erzeugung, groBten­
teils in Amerika, dlirfte 5 bis 10 g Radium entsprechen. Insgesamt 
werden bisher etwa 50 g des kostbaren Elements dargestellt worden 



42 

sein. Die Menge "abbauwiirdigen" Radiums auf der Erde schatzt 
man auf 500 g. Winzige Spuren von Radium finden sich fast iiber­
all; wegen der Empfindlichkeit der Radiountersuchungsverfahren 
sind sie unschwer nachzuweisen. Die Gesteine der ErdoberfUi.che 
enthalten durchschnittlich 1/1000 mg Radium in 1 t; der Gesamt­
radiumgehalt des Meerwassers wird zu 20 000 t berechnet. 

Radium- Beim Zerfall des Radiums entstehen unmittelbar IX- und P-
emanation. Strahlen und ein anderes Radioelement, die "Radiumemanation" 1). 

Aus einem Atom Radium bilden sich ein IX-Teilchen, d. h. ein 
Atom Helium, und ein Atom 2) Radiumemanation. Die letztere 
ist ein dem Radium ganzlich unahnliches Element, namlich ein in 
die Heliumgruppe gehorendes einatomiges, chemisch wie die 
anderen Gase der Gruppe indifferentes Edelgas. Es siedet bei 
-65 0 , schmilzt bei -71 0 und besitzt ein charakteristisches 
Spektrum. Sein Atomgewicht berechnet sich zu 226 (Atomgewicht 
des Radiums) - 4 (Atomgewicht des Heliums) = 222. In tlber­
einstimmung mit diesem theoretischen Wert fanden Ra msa y 
und Gra y die (auf die Wasserstoffeinheit bezogene) Gasdichte der 
Radiumemanation zu 223/2; sie benutzten bei der Bestimmung, 
fUr welche nur Bruchteile eines Kubikmillimeters Gas zur Ver­
fiigung standen, eine besonders konstruierte Mikrowage hoohster 
Empfindlichkeit. Die Radiumemanation ist ungeheuer radioaktiv, 
was mit ihrem schnellen Atomzerfall zusammenhangt. Sie zer­
fallt schon in vier Tagen zur Halfte. Verfliissigt, zeigt sie im 
Dunkeln kriiftiges Selbstleuchten. Auf einer gewissen Wasser­
loslichkeit des Gases beruht hauptsachlich die Radioaktivitat 
der Quellwasser. 

Aus der Radiumemanation entsteht dann durch weiteren Atom­
zerfall eine Reihe anderer Elemente, deren letztes das Blei ist. 
Bei diesem sind Radioaktivitat und Atomzerfall bisher nicht 
nachgewiesen worden, so daB os als inaktives Endglied der 
Uranfamilie angesehen werden muB. 

Meso· Auf die von der Uranfamilie sich abzweigende Aktiniumreihe 
thorium. und auf die Thoriumfamilie solI hier nicht eingegangen werden. 

1) Ramsay schlug fiir das Element den - von den maBgebenden 
"Radiochemikern" aber nicht anerkannten - Namen "Niton" vor. 

2) Richtiger miiBte man hier und in ahnlichen Fallen nicht von 
"Atomen", sondern von "Ionen" sprechen. Doch gehen diese durch 
Neutralisation ihrer elektrischen Ladung unter gewohnlichen Umstanden 
bald in die nicht mehr elektrisch geladenen Atome iiber. 
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Aus letzterer sei nur der technischen Bedeutung halber das 1907 
von Hahn entdeckte stark radioaktive und ebenfalls therapeutisch 
verwendete Mesothorium hervorgehoben, das erste Zerfalls­
produkt des Thoriums. Es wird, und zwar stets mit etwa 25% 
Radium gemengt (die Thoriummineralien enthalten auch Uran), 
aus den Riickstanden der technischen Thoriumdarstellung ge­
wonnen. Die Ausbeuten sind auch hier sehr klein. 1 t Monazit­
sand, das Ausgangsmaterial fiir die Thoriumindustrie, von wel­
chern vor dem Kriege jiihrlich 35()() t verarbeitet wurden, liefert 
nur so viel Mesothorium, wie an Radioaktivitat 21/" mg Radium 
entspricht. Mesothorium zerfii.llt mit einer Halbwertszeit von 
6,7 Jahren weit schneller aIs Radium. Dabei ergeben sich in­
teressante Verhii.ltnisse flir die Haltbarkeit und die Radioaktivitii.t 
der Mesothoriumprii.parate. Deren Radioaktivitii.t erreicht nii.m­
Hch drei Jahre nach der Darstellung einen Hoohstwert, ist nach 
10 Jahren so stark wie zu Anfang, nach 20 Jahren nur noch halb 
so groB und sinkt schlieBlich, indem pmktisch alles Mesothorium 
zerfii.llt, auf den Wert, welcher dem in dem Pr8.parat enthaltenen 
Radium entspricht. 

1m ganzen sind von den 35 Radioelementen rund 10 so be­
standig, daB ihre Darstellung in wii.gbaren Mengen wohl mog­
Hch ware. 

Anfa'ngs standen die Chemiker der groBen Zahl neuer Elemente, TJnter­

welche ihnen die Radiochemie bescherte und die aIle ins periodische b=:::_er 
System einzureihen aussichtslos erschien, voller MiBtrauen gegen- pe~:~n 
iiber. Merkwiirdige Entdeckungen fiihrten aber zu einer befriedi- System. 

genden Klii.rung der Dinge. Es ergab sich nii.mlich, daB mehrere 
Radioelemente, trotz verschiedener Atommasse und verschiedenen 
Atomgewichts, chemisch identisch waren, so daB sie in chemischer 
Hinsicht aIs ein Element betrachtet und an einer Stelle des pe­
riodischen Systems untergebracht werden konnten. Ein solches 
Elementzwillingspaar sind z. B. Radium und Mesothorium. 
Obwohl verschiedenen Zerfallsreihen angehorend, aus verschiede-
nen Radioelementen entstehend und auch beim weiteren Zerfall 
verschiedene Elemente liefernd und obwohl von verschiedener 
Lebensdauer und auch von verschiedenem Atomgewicht, verhalten 
sich diese beiden Elemente chemisch ganz gleich. Sie geben che-
misch identische Verbindungen usw. Sind sie emmal miteinander 
gemischt, so lassen sie sich chemisch iiberhaupt nicht wieder 
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trennen. Entsprechendes wiederholt sich bei anderen Radio­
elementen. Man nennt solche chemisch gleichen, im iibrigen aber 
verschiedenen Elemente "isotop" oder "Isotope" (rao~, 'l6:7lO~), Isotope; 

da ihnen der gleiche Platz im periodischen System gebiihrt. Die Plejaden. 

Gruppen isotoper Elemente bezeichnet man als "Plejaden" nach 
dem bekannten Sternhaufen. Das Element mit der Iangsten 
Lebensdauer in einer Plejade wird als "Elementtyp" betrachtet. 

Auf Seite 44 sind samtliche Plejaden und ihre Einfiigung ins 
periodische System wiedergegeben. AIIe Radioelemente finden 
somit im periodischen System Platz. Wie man sieht, sind es die 
Elemente mit den hochsten Atomgewichten, offenbar also mit den 
kompliziertesten Atomen, welche dem von Radioaktivitat be­
gleiteten Atomzerfall unterliegen. 

Es besteht nun ein einfacher gesetzma13iger Zusammenhang hyebr• 
se Ie unga-

zwischen der Art (ex- oder ,B-Strahlung) des Atomzerfalls und der gesetz. 

durch letzteren hervorgerufenen chemischen Anderung der be­
teiligten Atome ("Verschiebungsgesetz", 1913 von Soddy, 
Fajans u. a. erkannt). Aus einem Radioelement, welches unter 
Abgabe eines ex-Teilchens, d. i. eines Helium-Ions mit zwei positiven 
elektrischen Ladungen, zeIiallt, bildet sich namlich ein Element, 
welches im periodischen System zwei Platze zuriicksteht, dessen 
Ordnungszahl also um 2 kleiner ist. Durch Abgabe eines ,B-Teil-
chens, d. i. eines Elektrons mit einer negativen elektrischen La-
dung, entsteht das im periodischen System folgende Element, 
dessen Ordnungszahl also um 1 hoher ist. Beides zusammenfassend 
kann man sagen: Die Anderung der elektrischen Ladung der 
Elementatome um eine Einheit entspricht einem Schritt im peri­
odischen System, einer Anderung der Ordnungszahl um 1; und 
zwar so, daB die Ordnungszahl mit zunehmender positiver Ladung 
steigt. Diese Erkenntnis beantwortet uns die Frage: Was ist 
jenes aus dem Moseleyschen Gesetz der Hochfrequenzspektra 
sich ergebende, zunachst ratselhafte Etwas, das sich im System der 
Elemente mit der Ordnungszahl von Element zu Element gleich-
ma13ig andert und das offenbar das eigentliche Wesen dieses 
"natiirlichen Systems" ausmacht ~ Es ist die elektrische Ladung, 
der Elektrizitatsinhalt der Atome! Er bestimmt augenscheinlich 
die Stellung eines jeden Elements im System, das man iibrigens 
wie bisher weiter "periodisches" System nennen kann, da ihm ja die 
Periodizitat der chemischen Erscheinungen nach wie vor anhaftet. 
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Das Atomgewicht andert sich bei der Entstehung neuer Ele­
mente durch den Atomzerfall in der Art, daB es bei Abgabe eines 
,8-Teilchens (Masse: 1/1800 der Masse des Wasserstoffatoms) prak­
tisch unverandert bleibt, bei Abgabe eines .x-Teilchens (Masse: 4, 
d. i. das Atomgewicht des Heliums) sich um 4 vElrringert. 

Atomzerfall So ergibt sich z. B. fiir den Atomzerfall des Urans das folgende 
des UI".ins. Bild: 

UI (Uran VI 238) iX ..... UXl (Thorium IV 234) fJ ..... UX2 (Protaktinium V 234) fJ ..... 
UII (Uran VI 234) iX ..... 10 (Thorium IV 230) IX ..... Ra (Radium II 226) IX --..... 

RaEm (Radiumemanation 0 222) IX ..... RaA (Radium F oder Polonium VI 218) IX ..... 

RaB (Blei IV 214) fJ ..... RaC (Wismut V 214) fJ ..... RaC' (Polonium VI 214) IX --

RaD (Blei IV 210) fJ ..... RaE (Wismut V 210) fJ ..... RaF (Polonium VI 210) IX -----+ 

RaG (BleilV 206). 

Die Zusammenstellung bringt die Symbole der nacheinander 
auftretenden Elemente und bei jedem den Elementtyp, dem es 
chemisch gleicht, die Gruppennummer des periodischen Systems, 
das Atomgewicht und die Art der Strahlung beim weiteren Zerfall. 
Wir finden hier chemisch gleiche Elemente mit verschiedenen 
Atomgewichten, z. B. in der Bleiplejade RaB (214), RaD (210), 
RaG (206), aber auch chemisch verschiedeneElemente mitgleichem 
Atomgewicht, z. B. mit dem Atomgewicht 210 RaD (Elementtyp: 
Blei), RaE (Wismut), RaF (Polonium). 

Wer die Entwicklung der Radiochemie nicht selbst genauer 
verfolgt hat und nur ihre fiir den chemischen Verstand der "guten, 
alten Zeit" schier unbegreiflichen Ergebnisse sieht, der mochte 
wohl den Kopf schiitteln und an Hirngespinste derl"Radiologen" 
glauben. Und doch hat alles seine Richtigkeit! Einwandfreie 

pie Blei· Experimente haben es bewiesen. Z. B. fiir die Bleiisotopen. Blei, 
Isotopen. welches durch Zerfall von Radium bzw. Uran entstanden ist 

(RaG), muB namlich ein niedrigeres Atomgewicht haben als ge­
wohnliches Blei. Das Atomgewicht des letzteren ist sehr genau 
bekannt: 207,19. Fiir RaG ("Uranblei") berechnet sich das Atom­
gewicht, je nachdem man das experimentell bestimmte Atom­
gewicht des Urans (238,18) oder dasjenige des Radiums (225,96) 
zugrundelegen will, zu 
238,18-32,00 (entsprechend 8 abgegebenen Heliumatomen) = 206,18 oder 
225,96-20,00 (5 ) = 205,96, 

also in befriedigender tJbereinstimmung im Mittel zu 206,07. In 
der Tat ergaben Atomgewichtsbestimmungen, welchen die er-
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fahrensten Atomgewichtsforscher (Richards, Honigschmid) 
reinsten Uranerzen (z. B. einer Pechblende von Morogoro in Ost­
afrika) entstammende Bleiproben unterwarfen, den Wert 206,08. 
Da die Theorie in diesem FaIle einwandfrei experimentell be­
statigt wurde, darf man ihr auch im iibrigen vertmuen. Die Ver­
gleichung des Uranbleis mit dem gewohnlichen Blei gestattete 
vielerlei fiir die 'Auffassung der Isotopie wertvolle Feststellungen. 
Beide Bleiisotope zeigten trotz der Verschiedenheit im Atom­
gewicht genau die gleichen chemischen Eigenschaften, fast gleiches 
Spektrum (bis auf einen winzigen Unterschied in einer Linie), 
das gleiche Rontgenspektrum, den gleichen Schmelzpunkt usw. 
Nur bei den vom Atomgewicht der Elemente oder vom Mole­
kulargewicht der Verbindungen abhii.ngenden physikalischen Ei­
genschaften, wie z. B. bei der Dichte der MetaIle, ergaben sich 
der Atomgewichtsdifferenz entsprechende Unterschiede: 

Atomgewicht Dichte Atomvolumen 
Gewohnliches Blei . _ 207,19 J 1,337 18,277 
Uranblei _ _ • • .. 206,08 11,273 18,281 . 

Ahnlich lagen die Verhaltnisse beziiglich der Loslichkeit der 
Salze; bei etwas abweichenden absoluten Loslichkeitswerten 
stimmten die molaren Loslichkeiten iiberein. 

Andere Bleiisotope, fiir welche sich ein hoheres Atomgewicht 
berechnet als fiir das gewohnliche Blei, gehOren der Thorium­
familie an. Wirklich fand Honigschmid das Atomgewicht eines 
"Thoriumbleis" zu 207,90, so daB also jetzt bereits fiir die Blei­
isotopen ein Atomgewichtsbereich von 206,08 bis 207,90, .d. h. 
eine Differenz von beinahe 1 %, experimentell festgestellt ist. 

Auch beim Thorium lieBen sich die theoretischen SchluB­
folgerungen durch das Experiment stiitzen. Wahrend das Atom­
gewicht des gewohnlichen Thoriums 232,15 ist, ergab sich das­
jenige eines Thoriums, welches isotopes Ionium (theoretisches' 
Atomgewicht: 230) enthalten muBte, zu 231,5. 

So viel iiber die bisherigen Erfolge der Radiochemie. Ihr Bedeut~ 
W hI ' "be ih . li h Geb' hin S· der Radio-ert stra t Welt u r r elgent c es let aus. Ie ge- chemie. 

wahren uns einen 'sicheren Einblick in die Struktur der Ma-
terie. Sie beweisen, was so lange umstritten war, daB die Um­
wandlung eines Elements in andere moglieh ist, daB wir unsere 
Anschauung von den chemischen Grundstoffen verandem und 
in ihnen nur chemisch auBerordentlich widerstandsfahige Gebilde, 
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aber nicht die letzten' Bausteine der Materie sehendiirfen. 'Sie 
liiften den Schleier, der iiber dem Wesen des periodischen Systems 
lag. Sie erweitem unsere Kenntnis von der Erde und von der 
Welt. 1 g Thorianit enthalt - es wurde schon erwahnt - 9 ccm 
Helium und erzeugt doch nach seinem Thoriumgehalt davon 
ji.i.hrlich nur 3,7 . 10 - 8 ccm; also miissen mindestens 240 Millionen 
Jahre vergangen sein, seit sich dieses Urgestein in fester, das 
Helium am Entweichen hindernder Form in der Erdkruste be­
findet. Die Wi.i.rmemengen, welche durch den Atomzerfall dauernd 
frei werden, bringen einen neuen, bisher unberiicksichtigten Faktor 
in die Wi.i.rmebilanz des Weltsyo;tems. Sie werfen alle friiheren 
Berechnungen, welche das Erdalter aus der Abkiihlungszeit 
unseres Planeten erschlieBen wollten, iiber den Haufen. Nach 
The Svedberg wiirde ein Durchschnittsgehalt von 2· 10- 9 g 
Radium im Kubikmeter Erdmasse geniigen, urn die Erdtemperatur 
durch Ausgleich des Wi.i.rmestrahlungsverlustes konstant zu halten ; 
in Wirklichkeit ist aber der Radiumgehalt, wenigstens in den 
oberen Erdschichten, wahrscheinlich wesentliclr graBer. 

Und was wird die Radiochemie weiter bringen 1 Wird es ge­
lingen, den Atomzerfall na.ch Wunsch zu lenken 1 Der alte AI­
chemistentraum, aus Blei Gold herzustellen, erscheint uns heute 
nicht mehr so lacherlich wie noch vor zwei Jahrzehnten. Wird 
man lemen, die Riesenenergiemengen, welche beim Atomzerfall 
zu erhalten sind, nutzbar zu machen 1 1 Grammatom Radium 
liefert, wenn es vollstandig in Blei, Helium und Elektronen zer­
fallt, 1011 cal.; die Energiei.i.nderung bei der Bildung einer Ver­
bindung aus je einem Grammatom zweier einwertiger Elemente 
von groBer gegenseitiger Affinitat betragt nur etwa 10.5 cal., also 
den millionsten Teil jenes Wertes. 

Doch begniigen wir uns mit bescheideneren Fragen, deren 
Lasung wir von der Zukunft erhoffen! Wie steht es mit dem 
Atomzerfall der Elemente, an denen Radioaktivitat noch nicht 
nachgewiesen werden konnte 1 Soll es eine Gruppe von Elementen 
geben, die Radioelemente, deren Atome zerfallen, und eine 
andere, deren Atome unveranderlich sind 1 Man kann an einen 
solchen Gegensatz nicht glauben. Fiihrt doch auch schon ein 
Steg von den Radioelementen zu den iibrigen Elementen: die 
tJ-Strahlung der Elemente Kalium und Rubidium. Man darf nicht 
vergessen, daB wir den Atomzerfall bis jetzt iiberhaupt nur dort 
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feststellen konnen, wo er mit besonders heftigen und nachweis­
baren Begleiterscheinungen verbunden ist, eben jenen" die. wir 
alB "Radioaktivitat" bezeichnen. Vielleicht bedarf es nur einer Ve"­
feinerung der Verfahren oder des Auffindens neuer Wege, um auch 
einen genetischen Zusammenhang zwischen den nicht radioaktiven 
Elementen aufzudecken. DaB diese sehr bestandig sind, wahr­
scheinlich noch viel bestandiger als Uran und Thorium mit ihren 
Halbwertszeiten von etlichen Milliarden Jahren, ist wohlsicher und 
sei zur Beruhigung derer, die sich dem schwierigen Studium der 
Chemie der Elemente ergeben wollen, besonders betont. Offenbar 
zerfallen die Atome kleineren Gewichts noch langsamer alB die 
schwereren, und 99 Hundertstel der oberflachlichen Erdschicht 
besteben aus Elementen, deren Atomgewicht unter 60 liegt. 

Die auffallende Vergesellschaftung gewisser Elemente in be· 
stimmten Mineralien laBt sich alB Zeichen fiir genetische Be· 
ziehungen deuten, wie man ja auch z. B. in jedem Uranerz die 
nicht zu kurzlebigen Zerfallsprodukte des Urans (Radium, Po­
lo;nium, Blei usw.) findet. Vielleicht sind manche Elemente, die 
wir alB einheitlich ansehen, chemisch nicht zu trennende Ge· 
mische von Isotopen 1). Dann soIlte man freilich arwarten, ge­
legentlich Mischungen zu finden, die verschiedenen Gehalt an den 
einzelnen Isotopen aufweisen und sich deshalb im Atomgewicht 
unterscheiden. AuBer beim BIoi und den eigentlichen Radioelemen­
ten hat man aIlerdings bisher derartiges noch nicht feststellen 
konnen. So haben sich bei Atomgewichtsbestimmungen an deut· 
schem und amerikanischemKupfer, anKalzium aus amerikanischem 
und italienischem Kalkspat, an Natrium aus Chloriden a Iler­
verschiedenster Herkunft, an Silber und Eisen irdischen und 
meteoritischen Ursprungs keine Unterschiede ergeben. Doch wird 
der Frage erst seit kurzem groBere Beachtung geschenkt; ins­
besondere hat man sie kaum vom Standpunkt der Radiochemie 
aus behandelt. Dieser wird erst jetzt zur Geltung gebracht. So 
a.uBerte kiirzlich Hahn die Ansicht, daB wohl Atomgewichts­
bestimmungen gewisser Kalzium-, Strontium- und Barium-Vor­
kommnisse Abweichungen von den gewohnliche;n Werten geben 
konnten. Es laBt sich namlich an;nehmen, daB bei der experimen­
tell sichergestellten Abgabe von fJ-Teilchen aus Kalium (Atom­
gewicht: 39) das folgende Element, niimlich Kalzium, aus Rubi-

1) Vgl. die Anmerkung auf S. 50. 

S toe k, Ultra-Strukturchemie. 2. Auf!. 4 
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dium (85,5) Strontium und aus Casium (132,8), sofern auch dieses 
dem AtOlpzerfall unterliegt (wofiir sich allerdings ein Beweis noch 
nicht erbringen lieB, da das Element nicht radioaktiv ist), Barium 
entstehen. Diese Zerfallsprodukte miissen da.nn Atomgewichte 
haben, die mit denen der Muttersubstanzen iibereinstimmen 
(39; 85,5; 132,8) und von denen des gewohnlichen Kalziums, 
Strontiums und Bariums (40; 87,6; 137,4) sehr erheblichabweichen. 
Durch Atomgewichtsbestimmungen an Kalzium, welches aus 
Kaliummineralien, z. B. Kalifeldspat, gewonnen worden ist, usw. 
sollte sich dies experimentell priifen lassen. 

Die Radiochemiker meinen, daB wohl manche der Elemente, die 
sich auf der Erdc finden, Gemenge von Isotopen sind und daB sich 
dadurch die UnregelmaBigkeit der Atomgewichte erklari, welche 
den Aufbau der Atome aus einheitlichen Bausteinen nicht scharf 
erkennen laBt. In einem Isotopengemisch iiberwiegen Elemente 
von niedrigerem, in anderen solche von hoherem Atomgewicht. 
Wenn trotzdem Proben eines und desselben Elements von verschie­
dener Herkunft keine Unterschiede im Atomgewicht zeigen, so will 
Richards dies dadurch erklaren, daB einst eine vollstandige 
Durchmischung aller Elemente, aus denen sich die Erde zusammen­
setzt, in fliissigem oder gasformigem Zustande stattgefunden habe. 
Nur in gewissen Fallen konnten sich seitdem durch Atomzerfall 
nachweis bare Atomgewichtsverschiedenheiten wieder herausbilden. 

Dbrigens muB (-JS, wenn auch nur auf umstandliche Weise, mog­
lich sein, Isotopengemische in ihre Bestandteile zu zerlegen, so­
bald man sich dafiir solcher physikalischen Verfahren bedient, 
bei denen die Verschiedenheit der Atom- bzw. Molekulargewichte 
eine Rolle spielt, wie z. B. der fraktionierten Diffusion. Auch die 
"Kanalstrahlanalyse" ist hier zu gebrauchen, die gestattet, Masse 
und Einheitlichkeit der untersuchten Atomgattungen durch Mes­
sung der magnetischen und elektrischen Ablenkung zu priifen. 1) 

Rutherford hat kiirzlich durch Einwirkung von 1X-Strahlen 
auf Stickstoff 1X-strahlahnliche Teilchen von ungewohnlich groBer 
Reichweite (28 em) erhalten, in denen er "Wasserstoff-1X-Strah­
len", d. h. rasch bewegte Wasserstoffionen H' sieht und die ihm 

1) F. W. Aston glaubt, auf diesem Wege bewiesen zu haben, daB das 
atmospharisehe Neon (Atomgewicht 20,20) ein Gemisch zweier Isotopen 
von den Atomgewichten 20,00 und 22,00 ist und daB Chlor aus zwei Ele­
menten von den 4<\tomgewiehten 35 und 37 besteht. 
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als Beweis fUr die Entstehung von Wasserstoff aus Stickstoff er­
scheinen. Demnach biIdeten Wasserstoffatome einen Bestandteil 
des Stickstoffatomkerns. Man dad weiteren Arbeiten auf diesen 
Gebieten mit besonderer Spannung entgegenblicken. 

Nach der Vbersicht liber die Arbeitsweisen sei nun liber die Die Ergeb· 

wichtigsten Ergebnisse der Ultra-Strukturchemie berichtet; ufl::~st:k. 
zunachst liber die Fortschritte, welche unsere Kenntnis vom Bau turchemie. 

kristallisierter Stoffe der Rontgenoptik, insbesondere dem Ver-
fahren von Deb ye und Scherrer, verdankt. 

Die neue Kristallographie bestatigt die alte Annahme, daB die Das Wesen 

Kristalle durch gleichmaBige nagerung ihrer Strukturbausteine Kri~~~lle. 
nach bestimmten Geset-
zen zu Raumgittern zu­
stande kommen. Diese 
Kristallgitter kann man 
sich durch Dbereinander­
lagerung von FIachen ge 
wisser Atomanordnung 
auf Grund verschiedener 

Symmetrieprinzipien 
entstanden denken. Der 
Abstand der Gitterele­
mente in den Kristallen 
hat die GroBenordnung 
10-8 bis 10- 7 cm. 

Der KristalilaBt keine 
Gliederung in Moleklile 
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mehr erkennen. Die oder wenigstens gewisse Atome eines Mole­
klils sind, wie untereinander, so auch an die Atome der um­
gebenden Molekiile gebunden. Offenbar beruht der Zusammenhalt 
der Atome im Kristall auf keinen anderen als auf den gewohn­
lichen, von Atom zu Atom wirkenden chemischen Kraften. Es 
ist darum mliBig, nach der MolekulargroBe kristallisierter Sto£fe zu 
£ragen. Zu ahnlichen Ansichten gelangte librigens schon friiher vom 
Standpunkte .der Wernerschen Anschauungen P. Pfeiffer, der 
die Kristalle als liberaus hochmolekulare, den Anlagerungsgesetzen 
der Koordinationslehre folgende Molekiilverbindungen bezeichnete .. 

Abb.13 zeigt die wiirfelartige Lagerung der Natrium- und Strukturdes 

Chloratome (Punkte und Kreise) im Kochsalzkristall. Wie man ~~~;~r:: .. 
4* 
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erkennt, sind Natrium und Chlor vollstandig gleichartig angeord­
net. Ein jedes Natriumatom ist von sechs Chloratomen in Okta­
edereckenanordnung regelmaBig umgeben, und ebenso jedes 
Chloratom von sechs Natriumatomen. Die Kante eines "Elementar­
wiirfels" wurde bei allen untersuchten Kristallproben in genauester 
t"bereinstimmung zu 2,814· lO-8 crn gefunden. Bei den ganz 
entsprechend gebauten KristaUen des Lithiumfluorids gelang 
Debye und Scherrer der Nachweis, da6 die Gitterpunkte nicht 
durch elektrisch neutrale Lithium- und Fluoratome, sondern durch 
positiv geladene Lithiumatome und negativ geladene Fluor­
atome, d. h. durch dieselben Ionen Li" und F' besetzt sind, welche 
den Chemikern von der Elektrolyse her vertraut sind. Dieser 
Befund ist au6erordentlich interessant und geeignet, ein sehr 
klares und einfaches Bild mancher Erscheinungen zu geben. 
Offenbar sind es die bekannten, zwischen Teilchen verschieden­
namiger elektrischer Ladung wirksamen elektrostatischen Kra£te, 
welche die Ionen in solchen Kristallen zusammenhalten. Hiermit 
stehen Untersuchungen von Born im Einklang, welcher auch die 
mechanischen und noch andere Eigenschaften der Kristalle durch 
diese elektrischen Krafte erklarte und z. B. feststellte, da6 man 
die experimentell ermittelte Zusammendriickbarkeit der Alkali­
haloidkristalle rechnerisch findet, wenn man den elastischen Wi­
derstand der Kristalle gegeniiber Druck auf jene elektrischen 
Krafte zuriickfiihrt. Der Vorgang, der siGh z. B. beim Losen von 
Natriumchlorid in Wasser abspielt, besteht augenscheinlich nur 
darin, da6 sich die in den Kristallen schon vorhandenen, elektro­
statisch aneinander festgehaltenen Na'- und CI'-Ionen in dem 
stark dielektrischen Losungsmittel voneinander trennen. 

Nach Haber kommen ahnliche Strukturen den Metallen zu. 
Man erhii.lt z. B. die Struktur des Natriumkristalls, wenn man sich 
im Natriumchloridkristall die Natriumionen Na' unverandert, 
die Chlorionen CI~ aber durch freie Elektronen ersetzt denkt. 
Wahrscheinlich hiingt die elektrische Leitfahigkeit der Metalle 
mit dem Vorhandensein freier Elektronen zusammen. 

An der Oberflache eines Kristalls £ehlt das Gleichgewicht der 
elektrostatischen Wirkungen. Dort werden elektrische Krafte nach 
au6en wirken konnen und zur Ursache besonderel' Erscheinungen 
werden, wie der Adsorption, der bekannten mannigfaltigen ober· 
flachenelektrischen Vorgange u. dgl. 
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Mischkristalle, etwa von Natriumchlorid und Lithiumfluorid, Misch-

h . ht . d . h d· b·d M 1 k ··1 t d h kristalle. entste en nlC ,m em SIC Ie eI en 0 e u ar en urc setzen, 
sondern dadurch, daB sich die einzelnen Atome beider Bestand-
teile in' zu£ii;lliger, nur bezliglich des elektrischen Ladungssinnes 
orientierter Anordnung zum Kristallgitter aufbauen. Es vertreten 
sich also beliebig einerseits Na· und Li·, anderseits Cl' und F'. 

Auch dem Kristallgitter des Diamants liegt eine wiirfelformige Str,uk-tur des 
1 ff . DIamants. 

Anordnung der Koh ensto atome zugrunde. Jedem emzelnen 
Kohlenstoffatom zunachst stehen 4 Nachbarkohlen~to£fatome in 
den Ecken eines umschriebenen Tetraeders; an diese 4 Kohlenstoff­
atome sind seine 4 Valenzen gebunden. Die Kantenlange des 
"ElementarwUrfels" betragt hier 3,53.10- 8 cm. 

Interessant ist es, mit der Atomanordnung im Diamant die- Struktur des 

jenige im Graphit zu vergleichen, liber dessen kristallographische Graphits. 

Verhaltnisse bisher groBe Unklarheit herrschte. Nach Debye 
und Scherrer folgen sich im Graphit in Abstanden von je 
3,41· 10- 8 cm Gitterebenen, in denen die 
Kohlenstof£atome liegen. Und zwar be­
finden sich diese innerhalb jeder Ebene 
in den Ecken regelmaBiger Sechsecke, 
wodur$ eine wabenformige Anordnung 
entsteht (vgl. Abb. 14). Die Seitenmnge 
der Sechsecke ist 1,45.10-,8 cm. In den 
aufeinandergeschichteten Gitterebenen 
stehen die Atome nicht unmittelbar liber-
einander; erst in del' dritten Ebene be- Abb. 14. 
finden sie sich wieder senkrecht liber den-
jenigen der ersten Ebene. Von jedem Kohlenstoffatom strahlen 
3 gleichwertige Valenzen in Winkeln von je 120 0 zu den 3 Nachbar­
atomen derselben Ebeneaus ; die vierten, ungleichwertigen Valenzen 
der Kohlenstoffatomegreifen abwechselnd nach oben und unten 
nachAtomen derNachbare benen undstellendie Verbindung zwischen 
den Gitterebenen her. Dem groBeren Abstand, in welchem diese:vier­
ten Valenzen wirken, entspricht eine lockerere Bindung. W8.h.rend 
die wa benformig verketteten Atome fest gebunden sind, laBt sich die 
lJage der Gitterebenen verhaltnismaBig leicht verandern, sowohl 
durch gleitende Verschiebung der Ebenen gegeneinander als auch 
durch Verkleinerung des Abstandes der Ebenen. So erklart sicheiner­
seits die leichte Spaltbarkeit des Graphits in Richtung der Gitter-
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ebenen, anderseits seine Zusammendriickbarkeit in der dazu senk­
rechten Richtung. Durch Pressung liiBt sich der Abstand der Ebenen 
bis um 15%, und zwar dauernd, velTingern. Auf der Weichheit und 
Elastizitat des Graphits beruhen ja einige seiner' technischen 
Anwendungen, z. B. fUr Schreibzwecke und als Schmiermittel. 

Bemerkenswerterweise ist der sogenannte "amorphe" Kohlen­
stoff in seiner Struktur vom Graphit nicht wesentlich verschieden. 
Auch er besteht aus kristallinischen Teilchen, allerdings winziger 
AbmessungeIJ.. Aus der Breite der in den Photogrammen auf­
tretenden Linien ergibt sieh, daB die einzelnen "Kristallite" oft­
mals nur etwa 30 Kohlenstoffatome umfassen. 

Das chemische Verhalten der Kohlenstoffmodifikationen ent­
spricht diesen Struktur- und Valenzvorstellungen durchaus. Der 
Diamant besitzt hochste Widerstandsfahigkeit; seine Kohlenstoff-

COOH atome sind aus ihrem festen Verbande 
HOOf', I COOH kaum herauszubringen. Graphit und 

~~//~~/ "amorpher" Kohlenstoff werden viel 
I I leichter angegriffen. Bei der Oxydation 

HOOc/~/"COOH entsteht u. a. Mellithsaure (Benzol-Hexa-
I karbonsaure), deren Kohlenstoffgeriist 

M ICI.ohs°~ noeh ein Bruehstiiek der "Kohlenstoff-
e It aure. 

wa ben" darstellt und das Seehseek der 
Graphitatomgruppierung im Benzolkern noeh erhalten hat. 

Die rontgenoptische Untersuchung hat ergeben, daB auGer 
dem Kohlenstoff auch andere Stoffe, welehe man fUr amorph 
hielt, in Wirklichkeit feinkristallinisch sind. Dies gilt z. B. fiir 
das "amorphe" Silizium, das bei einem Abstand zweier Silizium­
atome von 2,3.10- 8 em die Gitterstruktur des Diamants besitzt. 
Aueh viele kolloide Substanzen zeigen' kristallinischen Bau. So 
erwiesen sieh die kleinsten, im Ultramikroskop nieht mehr sieht­
baren Teilchen in einer kolloiden Goldlosung als winzige Kristall­
wiirfelchen, bei denen langs einer Wiirfelkante nur 4 bis 5 Gold­
atome liegen. Dagegen sind die typischen organischen Kolloide, 
wie EiweiB, Kasein, Zellulose, Starke, wirklieh amorph; sie be­
stehen offenbar aus regellos gelagerten EinzelmolekiiIen. 

Wir gehen weiter und kommen zur Struktur der einzelnen 
Atome selbst, zu dem Atombild, an dem die Physik emsig arbeitet 
und welches die folgenden AusfUhrungen sehildern sollen, ohne 
dazu kritiseh Stellung zu nehmen. 
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Die Atome sind aus kleineren Bausteinen zusammengesetzt. 
·Als solche wurden, z. B. durch die radiochemischen Forschungen, 
festgestellt: andere Atome von gleichem oder kleinerem Gewicht, 
Helium-Ionen He" (l¥-Strahlen)1) und Elektronen (,B-Strahlen). 

Aus dem Moseleyschen Gesetz, nach welchem die Quadrat­
wurzel aus der Schwingungszahl entsprechender Rontgenspektrum­
linien der "Ordnungszahl" der Elemente proportional ist, muB ge­
folgert werden, daB es eine sich proportional der Ordnungszahl 
andemde Eigenschaft der Atome gibt, daB also die Elementatome 
mindestens in dieser einen Hinsicht eine ununterbrochene Reihe 
gleichartiger Bauten sind. Diese Eigenschaft ist offenbar, wie u. a. 
das Verschiebungsgesetz der Radiochemie zeigt, die elektrische La­
dung der Atome: Die positive elektrische Badung (und zwar des 
Atomkerns; hierauf wird gleich eingegangen werden) wii.chst 
gleichzeitig mit der Ordnungszahl um je eine Einheit. Man kann 
die Zahl dieser positiven elektrischen hldungen der Ordnungszahl 
gleichsetzen (van den Broek 1913), ohne auf Widerspriiche zwi­
schen Theorie u,nd Erfahrung zu sto6en. 

Die positive elektrische liadung ist nach Untersuchungen Der 

Rutherfords iiber die Ablenkung, welche die positiv geladenen Atomkern. 

a-Teilchen beim Hindurchfliegen durch Atome verschiedener 
Elemente erfahren, in einem sehr kleinen Raum des Atoms 
(GroBenordnung: 1O- 1S bis 10-12 cm) konzentriert. Das gleiche 
gilt fiir die "Masse" des Atoms. Man spricht von dem positiv 
geladenen "Atomkem". Aus der GroBe der Kraft,. mit welcher die 
positiven Keme verschiedener Atomarten das l¥-Teilchen ab-
stoBen, ergab sich, daB die im Atomkem vereinigte positive La-
dung, die "Kemladung", in ihrer GroBe der Ordnungszahl des 
betreffenden Elements entspricht. Unter "Kemladung" ist die 
,,freie" positive elektrische Ladung, d. h. die Zahl der "iiber­
schiissigen", nicht durch negative Ladungen (Elektronen) neu­
tralisierten positiven elektrischen Elementarquanten zu verstehen. 
Ob und wie viele d urch Elektronen neutralisierte positive 
Ladungen sonst noch in den Atomkemen vorhanden sind, liBt 
sich von vornherein nicht sagen. Doch zeigt die Abspaltung von 
Elektronen (,8-Strahlen) beim Atomzerfall, der zweifellos den 
Atomkem betrlfft und aufspaltet, daB auch Elektronen, also 

1) Nach den erwihnten neuesten Untersuchungen Rutherfords.wohl 
auch Wasserstoff-Ionen R·. 
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negative elektrische Ladungen zu den Bestandteilen des Kerns 
gehoren. In diesen entsprechender Zahl mussen auch weitere 
positive Ladungen auBer den iiberschiissigen "freien" positiven 
Ladungen im Kern enthalten sein. 

DaB im Atomkern nicht etwa stets nur so viele .x-Teilchen 
(Helium-Ionen mit je zwei positiven Ladungen) vorhanden sind, 
wie der freien positiven Ladung entsprechen, ergibt sich aus den . 
Atomgewichten. Betrachten wir als Beispiel das schwerste Atom, 
das Uranatom. Seine Ordnungszahl und also auch die Zahl der 
freien positiven Ladungen sind 92. 92 positive Ladungen ent­
sprechen 46 Helium-Ionen. Deren Gesamtgewicht ist, wenn die 
Atomgewichte in dem iiblichen MaB (Sauerstoffatomgewicht = 16) 
ausgedriickt werden, 4·46 = 184. In Wirklichkeit ist aber das 
Atomgewicht des Urans 238. Weil die Gewichte der Elektronen, 
deren "Atomgewicht" ja nur 1/1800 ist, fiir diese Betrachtungen 
praktisch keine Rolle spielen, kommt man auch von diesem Ge­
sichtspunkt zu dem SchluB, daB das Uranatom bzw. dessen Atom­
kern noch andere Massebestandteile enthalten muB als jene 46 He­
lium-Ionen. Man konnte sich den Kern des Uranatoms beispiels­
weise aus 59 Helium-Ionen He", 2 Wasserstoff-Ionen H' und 
28 Elektronen aufgebaut denken. Er hiitte dann 2·59 + 2· I 
- 28 = 92 freie positive Ladungen, und sein Gewicht betriige 
4 . 59 + 2 . 1 = 238. Doch sind dies willkiirliche Annahmen. 

Stellt man sich auf den Boden dieser Anschauungen, so hat 
man das periodische System als die Anordnung der Elemente 
nach steigenden, und zwar von Element zu Element um je eine 
Einheit steigenden, freien positiven elektrischenAtomkernladungen 
anzusehen. Die den (vom Wasserstoff [Kernladung: 1] bis zum 
Uran [Kernladung; 92]) moglichen Kernladungen entsprechenden 
92 Elemente sind, wie friiher ausgefiihrt wurde, bis auf 5 bekannt. 
Es haben sich also bereits fast alle moglichen Atombauten auf­
finden lassen. 

Das Elementatom ist unter gewohnlichen Umstanden, wenn es 
namlich nicht als "Ion" elektrische Ladung angenommen hat, 
elektrisch neutral. Darum muB es noch eine den freien positiven 
Kernladungen gleiche Zahl von "freien" Elektronen enthalten, 
deren Zahl also auch mit der Ordnungszahl um je eine Einheit 
steigt. Der auBerhalb des Atomkerns liegende Raum, in welchem 
sich diese' Elektronen befinden, die "Elektronensphare", ist un· 
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gleieh groBer als derjenige des Kerns, wie sieh wiederum aus den 
erwahnten Untersuchungen Rutherfords ergab; er entspricht 
dem eigentlichen "Atomvolumen". Als GroBenordnung fiir den 
gewohnlichen gesamten Atomdurchmesser ist auf Grund vieler 
experimenteller Beweise 10-8 em anzunehmen. 

In Obereinstimmung mit diesen Darlegungen bestatigen auch 
die sonstigen Erfahrungen, daB es zwei sich dureh ihre Lage unter­
scheidende Arten von Elektronen gibt, namlieh: 

1. die in der Ele ktronens phare des Atoms befindlichen AnBen-

h"It' "B' 1 b dAB I kt "s· d elektrone: ver a nlsma 19 ose ge un enen" u ene e ronen. Ie wer en, 
wenigstens zum Teil, von den Atomen unter vielerlei Umstanden, 
durch thermische, elektrische, optische, chemische Einwirkungen, 
abgegeben und aufgenommen. Dabei entstehen dann die positiv 
oder negativ geladenen Atome, die lonen. Anderungen hinsicht-
Hch der AuBenelektronen andern nicht die Grundnatur des be­
treffenden . Atoms, wohl aber den oberflachlieheren chemischen 
Charakter, z. B. die Wertigkeit, d. h. die Zahl der Valenzen. 

2. die im Atomkern befindlichen, viel fester gebundenen. Kern­

"Kernelektronen". Sie lassen sich dureh auBere Einwirkung yom elektronll1 

Atom nicht abtrennen und werden nur beim "Atomzerfall" 
spontan abgegeben. Ihr Verlust verandert das Atom von Grund 
auf, indem er eine tiefgehende Umlagerung der Atombestandteile 
veranlaBt und aus dem einen Element ein anderes Element macht. 
Anderungen im Atomkern sind mit den gewaltigen Energie­
versehiebungen verkniipft, die in den AuBerungen der Radio­
aktivitat zum Ausdruck kommen und die das Millionenfacheder 
Energieumsatze gewohnlicher chemiseher Vorgange betragen. 

Die beweglicheren AuBenelektronen sind die Ausgangspunkte 
fiir die Strahlungen, welche die Atome emittieren konnen. Ihre 
Sch~gungen geben offenbar die Impulse fiir die Strahiungen 
verschiedenster Wellenlange, von den ultraroten bis zu den 
Rontgenstrahlen. VeranlaBt werden die Elektronenschwingungen 
durch allerlei von auBen kommende Einwirkungen, durch ther­
mische lUld optische (sichtbares, Rontgen-Licht), durchElektroDGn­
stoBe (Kathodenstrahlen) u. dgl. 

Es sind die zwischen dem positiven Atomkern und den negativen 
sich untereinander abstoBenden Elektronen wirkenden elektro­
statischen Anziehungskrafte, weiche die Elektronen im Bereiche 
des Atomkerns und innerhalb des Atomverbands festhalten. 



- 58 -

Diese elektrostatischen Krafte lassen sich unter gewissen Be­
dingungen, wie bei der Elektrolyse, durch solche entgegengesetzter 
Richtung, die von auBen auf das Atom einwirken, iiberwinden. So 
gelingt die Ablosung der am lockersten gebundenen Elektronen, 
wobei die Rohe der aufzuwendenden Energie das MaB fiir die 
Festigkeit der Elektronenbindung abgibt (Ionisierungsarbeit). 
Ersichtlich werden die AuBenelektronen um so fester gebunden, 
in ihrer Bewegungsfreiheit um so starker gehemmt sein, je nii.her 
sie sich dem Atomkern befinden. Je mehr sie sich von diesem ent­
fernen, um so groBere BewegIichkeit gewinnen sie. Die leicht, z. B. 

Valenz- bei der Elektrolyse abzulosenden "Valenzelektronen" sind in der 
elektronen. •• B S h' h d EI k h h De S' f' au eraten c lC t er e tronensp are zu suc en. n Itz ur 

die Emission der kiirzestwelligen Strahlen, der Rontgenstrahlen, 
sieht man in dem dem Atomkern benachbarten Elektronenbezirk. 
Die auBeren Bezirke liefern Strahlungen alImahlich steigender 
WelIenlii.ngen, die lii.ngerwelligen Rontgenstrahlen, vermutlich die 
noch unbekannten Strahl en zwischen Rontgen- und ultraviolettem 
Licht, die ultravioletten, die sichtbaren, die ultraroten Strah­
len usw. 

Atombau Die Anordnung der Elektronen im Atom und damit zugleich 
~:e~m- aIle chemischen und optischen Eigenschaften des betref£enden 
IChatten. Elements hangen nur von der freieneJektrischen (stets positiven) 

Ladung des Atomkerns abo Dagegen werden die Masse und das 
Gewicht, sowie die Bestandigkeit und Lebensdauer des Atoms, 
welch letztere in der Geschwindigkeit des Atomzerfalls und in der 
Starke der Radioaktivitat zum Ausdruck kommen, nicht von der 
freien Ladung, sondern vom Ba u des Atomkerns bedingt. -
Verliert ein Atom ein IX-Teilchen, d. h. 2 positive Ladungen, und 
dann noch 2,8-Teilchen, d. h. 2 negative Ladungen, so hat sein 
Kern danach wieder die urspriingliche £reie Ladung, und d&-s neue 
Atom ist wieder derselbe "Elementtyp" wie zuvor trotz des um 
4 Einheiten kleiner gewordenen Atomgewichts. Verliert es aber 
aus seinem Kern ein ,8-Teilchen, so nimmt seine £reie positive Kern­
ladung um ein Elementarquantum zu, und es wird zu einem neuen 
Element, ohne daB es sein Gewicht nachweisbar anderte. So erklii.rt 
sich das Verschiebungsgesetz der: Radiochemie. Die Atommasse 
(das Atomgewicht) tritt also hier wie bei der neuen AU££assung des 
periodischen Systems in den Hintergrund. Man darf sie bei Spe­
Jrulationeniiber den Atombau schon deshalb nur mit Vorsicht 
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heranziehen, weil sich die Elektronen in den Atomen hochst wahr­
scheinlich im Zustande schneller Bewegung befinden und da­
durch nach dem frillier Gesagten scheinbare Masse vortauschen 
konnen. 

Ein neutrales Atom enthalt im ganzen, also im Kern und in 
der Elektronensphare zusammen, gleich viele positive und negative 
elektrische Ladungen. Nimmt es Elektronen auf, d. h. verbindet 
es sich, wenn wir bei der iiblichen chemischen Ausdrucksweise 
bleiben wollen, mit weiteren Elektronen, so ladet es sich dadurch 
negativ auf und wird zu einem ein-, zwei- usw'. wertigen negativen 
Ion. Gibt es Elektronen ab, so bekommt es positive Ladung, und 
es entstehen ein-, zwei- usw. W'ertige positive Ionen. Z. B. ent-
halt das Ion Ou" nicht 29 AuGenelektronen wiedas neutrale 
Kupferatom (in dessen Kern der Ordnungszahl 29 des Kupfers 
entsprechend 29 freie positive Ladungen anzunehmen sind), son-
dern nur 27; es hat zW'ei Elektronen verloren und ist damit positiv 
zW'eiW'ertig geworden. In ahnlicher Weise befinden sich im Sauer-
stoff-Ion 0" auGer den 8 AuGenelektronen des neutralen Sauerstoff 
atoms (Ordnungszahl: 8) noch zW'ei W'eitere, im ganzen also 10; es 
ist negativ zW'eiwertig. Wie schon die Faradayschen Gesetze 
erkennen lassen, besteht zwischen·diesen Elektronenverhaltnissen 
und den chemischen Reaktionen der engste Zusammenhang. 
O£fenbar kommen die chemischen Bindungen unter Mitwirkung 
der EI~ktronen zustande. In den Atomen der Edelgase, denen 
Ja die Neigung, vielleicht die Fahigkeit zu chemischer Bindung 
abgeht, liegen anscheinend besonders stabile Elektronensysteme 
vor. Dementsprechend ist die zur Ablosung von Elektronen 
erforderliche Arbeit (Ionisierungsarbeit) bei den Edelgasen un­
gewohnlich groG. 

lonen­
biIdnng. 

Wahrend die Kernladung derElemente mit steigender Ordnungs- Die per,i0di­

zahl stetig W'achst, andern sich bekanntlich das chemische Ver- :~g~~te~~:; 
halten, die Strahlungsemission und manche anderen Eigenschaften, Atome. 

Atomvolumina usw'., periodisch. Es liegt nahe, diese Tatsache 
durch periodische Wiederholungen in der Gruppierung der AuGen­
elektronen zu erklaren, von denen ja die genannten Faktoren ab-
hangen diirften. Nach einer gewissen Zunahme der Ordnungszahl 
erscheinen wieder Elemente gleicher Wertigkeit. Die positive, 
d. i. die gegeniiber negativen Elementen (Sauerstoff, Halogenen 
usw.) wirksame Wertigkeit nimmt, W'enigstens in den ersten Reihen 
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des periodischen Systems, jedesmal um 1 zu, wenn die Ordnungs­
zahl und die dieser gleiche Zahl der Aul3enelektronen um 1 wachsen; 
nach 8 Stufen, beim Edelgas, erfolgt dann ein Umschlag, und die 
Wertigkeit schnellt auf 0 zuriick, um weiterhin von neuem an­
zusteigen. Die folgende Zusammenstellung der hochsten (nicht 
peroxydartigen) Oxyde der zweiten Reihe des periodischen 
Systems zeigt diese Regelmii.J3igkeit deutlich: Neo, Na~O, MgnO, 
Al!IIOa, SiIVOz, P~06' SVI0 3 , Cl~II07' AO, K~O, CaIIO usw. Man 
kann wohl annehmen, dal3 sich bei steigender Ordnungszahl 
neu in den Atomverband eintretenden Aul3enelektronen zunachst 
als lose "Valenzelektronen" aul3en anfiigen, die Wertigkeit er­
hohend, bis nach einer gewissen Vermehrung ihrer Zahl eine Neu-
ordnung erfolgt. . 

Wenn auch manche Eigenschaften der Atome, vor allem die 
Wertigkeit, hauptsachlich von den aul3ersten und .1ockersten 
"Valenzelektronen" bestimmt werden, so findet doch eine ge­
wisse Beeinflussung des chemischen und physikalischen Verhal­
tens auch durch den iibrigen' Atombau, also durch den Atomkern 
und durch die von diesem abhangige Struktur der gesamten 
Elektronensphare statt, wie der Wechsel der Elementeigenschaften 
in den Gruppen des periodischen Systems klar zeigt. :Man denke 
z. B. an die Gruppe der Alkalimetalle: Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium, Zasium. Wir finden da einerseits die ausgesprochene 
Gruppenverwandtschaft (gleiche Wertigkeit, grundsatzliche AIm­
lichkeit des chemischen Charakters, der gewohnlichen Spektren 
usw.), anderseits aber auch eine sich mit steigender Ordnungszahl 
gesetzmaJ3ig verschiebende Anderung vieler Eigenschaften; wie 
etwa der Dichten,' Schmelzpunkte, Siedepunkte, aber auch des 
- allmahlich positiver werdenden - chemischen Charakters. 

Die in den Rontgenspektren (K-, L-, M-Serien) zum Ausdruck 
kommende Teilung stimmt mit der chemischen Periodizitat 
des Systems der Elemente nicht iiberein. Nur beim Natrium 
fallen Anfang der "Rontgenreihe" (K-Serie) und der "chemi­
schen Periode" zusammen. Die "Rontgenreihen" sind langer als 
die chemischen und iiberdecken diese. Man kann damus folgern, 
dal3 gewisse Elektronengruppierungen in den inneren, fiir die 
Rontgenstrahlung mal3gebenden Zonen der Elektronensphare 
iiber weite Strecken des periodischen Systems hin erhalten 
bleiben. 
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Wenn man auch somancherlei experimentell zu begriindende 
Vermutungen tiber den Bau der Atome anstellen kann, so ist 
vieles und gerade sehr wesentliches noch Geheimnis. Wir wissen 
nichts tiber die Krafte, welche die freien positiven Ladungen der 
Atomkerne den sonstigen Erfahrungen der Elektrostatik entgegen 
beieinanderhalten, wenig· tiber Wesen und Zustandekommen der 
Atommasse u. a. m. Von GewiBheit ist unsere Kenntnis des 
Atombaus noch weit entfernt. Doch aller Schwierigkeiten un­
geachtet, suchen die Physiker unermtidlich, tiefer in die Ratsel des 
Mikrokosmus einzudringen und dem jetzt noch nebelhaften 
Atombild Scharfe zu verleihen. Eine der wichtigsten Fragen, 
von deren Losung die Erreichung dieses Zieles abhangt, betrifft 
die Struktur der Elektronensphare, die den groBten Teil des 
Atomvolumens beansprucht. 

Friiher (J. J. Thomson 1904) glaubte man, daB der positive R:~:~il~ 
"Atomkern" an GroBe etwa dem Atomvolumen entspreche und 
daB sich in fum auch die Elektronen bewegten. 1911 wurde R u the 
ford durch seine Beobachtungen tiber die Durchdringung der 
Atome durch tX- und p-Strahlen zu der seitdem von der Physik 
angenommenen Ansicht gebracht, daB in dem zum allergroBten Teil 
leerenAtomraum winzige positiveAtomkerne von den ebenfalls win-
zigen Elektronen mit ungeheurer Geschwindigkeit umkreist werden. 
Man sieht in den Atomen jetzt gewissermaBen "Planetensysteme". 

Als groBer Fortschritt wird von den Physikern die Theorie Bolm 
Theorie. 

des danischen Forschers Bohr (1913) betrachtet, der das Ruther-
fordsche Atombild weiter entwickelte, indem er bestimmte An­
nahmen tiber die Bahnen machte, in welchen die Elektronen den 
Atomkern umkreisen. Bohrs Untersuchungen betrafen zunachst 
das einfachste Atom, dasjenige des Wasserstoffs. Es gelang hier, 
durch die Theorie die optischen Eigenschaften, die Entstehung 
der Serien des Spektrums, zu erklaren. Ein ahnlicher Erfolg lieB 
sich bei einem anderen auBerst einfachen Atomgebilde, dem 
Helium-Ion He', erzielen. 

Bohr-Rutherfords Wasserstoffatommodell sieht folgender- Wasserstoff­

maBen aus. Der winzige positive Atomkern wird von einem Elek- mo~~?f',~oll 
tron ahnlicher GroBenordnung umkreist. Dieses Elektron kann Itu:e~~~rd. 
sich nun nicht in beliebigem Abstand und mit beliebiger Ge­
schwindigkeit um den Kern bewegen, sondern es kann nur ge-
wiaae nach der Quantentheorie zu berechnende Bahnen mit eben-
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falls ganz bestimmter, fiir jede Bahn charakteristischer Geschwin­
digkeit innehalten; es gibt fiir das Elektron gewisse Bahnen aus­
gezeichneter Stabilitat, in welchen das "Moment" der Bewegungs­
groBe ein Vielfaches des "Wirkungsquantums" der Quanten­
theorie ist und in welchen das kreisende Elektron keine Energie 
ausstrahlt. Wird das Elektron durch Energieeinfliisse, z.B. 
thermische oder optische Impulse, ElektronenstoBe u. dgl., aus 
seiner Bahn entfernt, so fallt es alsbald in dieselbe oder in eine 
andere seiner stationaren Bahnen zuriick. Dabei emitiert es, 
der Quantentheorie entsprechend, eine gewisse Energiemenge in 
Form von Strahlung bestimmter Schwingungszahl. Energiemenge 
und Schwingungszahl hangen davon ab, welche der moglichen 
Bahnen an dem Vorgang beteiligt sind. Beim Wasserstoff liefert 
die Strahlungsemission nur sichtbares und ultraviolettes Licht. 
Bei komplizierteren Atomen entsprechen die auBeren Elektronen­
bahnen der Ausstrahlung von gewohnlichem, die inneren einer 
solchen von Rontgenlicht. Der Berechnung nach miissen sich die 
Radien der erwahnten stationaren Bahnen des Elektrons im 
Wasserstoffatom wie die Quadrate der ganzen Zahlen verhalten, 
also wie 1 : 4 : 9 : 25 usw. Ohne daB hier auf die mathematische 
Seite oder auf sonstigeEinzelheiten des Problemseingegangen werden 
solI, sei nur erwahnt, daB dadurch eine Erklarung fUr die friiher 
besprochene, die Wellenllingen der Serienlinien im Wasserstoffspek­
trum wiedergebende Balmersche Formel2 = 3646,13 m~'4 (vgl. 
Seite 15) ermoglicht wird, in welcher sich die Quadrate der 
ganzen Zahlen (m) ebenfalls befinden. Somit fUhrt die Bohrsche 
Hypothese zu vollstandiger Ubereinstimmung zwischen Berech­
nung und den beobachteten spektralen Eigenschaften des Wasser­
stoffs. Dieser Umstand verhalf ihr schnell zu Ansehen und zur 
allgemeinen Annahme durch die Physik. 

Nach Bohr ist die Entfernung vom Kern des Wasserstoff­
atoms bis zur ersten innersten stationaren Bahn des Elektrons 
0,55.10- 8 cm, bis zur zweiten Bahn das Vierfache hiervon usw. 
Das Elektron durehlauft die innerste Bahn in der Sekunde 6,2 . 1015 

mal, d. h. es legt sekundlich iiber 2000 km zuriick. Denkt man sieh 
den Atomkern auf 10 cm Durchmesser vergroBert, so wiirde sieh 
das - 2 em groBe - Elektron auf seiner naehsten Bahn in 1000 m 
Abstand befinden. Der allergroBte Teil des "Wasserstoffatoms" 
ist also leerer Raum! 
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Die Physiker nehmen an, daB die Verba1tnisse auch bei den Der Ban 

d At d ·· 1· h ··b li b . d d/)· b h d rt der anderen an eren omen grun satz IC a n c e SIn, aJ.J SIC auc 0 Atome. 

die E1ektronen in gewissen bevorzugten Bahnen um die Atomkerne 
bewegen und daJ3 fur Wechse1 zwischen den Bahnen die Strah-
1ungsemission hervon'llft. 1m einzelnen geben aber die Meinungen 
scbon beziiglicb des nacbst dem Wasserstoffatom am einfacbsten 
gebauten Heliumatoms auseinander. Die einen Forscher glauben, 
daJ3 die beiden E1ektronen, we1cbe man dem Heliumatom auJ3er 
dem doppe1t positiv geladenen Atomkern, zuscbreibt, in einer 
Bahn kreisen; andere nebmen zwei verscbiedene Bahnen an. 

Noch weniger Sicberbeit und Vbereinstimmung berrscben 
binsichtlich der komp1izierteren Atome. Hier hat vorlaufig noch 
die Phantasie einen Tummelplatz. Die physikalischen Grund-
1agen reichen bis jetzt fiir begriindete Vorstellungen nicht aus. 
Man muJ3 Betracbtungen chemischer Art heranziehen, um sich 
aucb dort ein Bild von der Anordnung der E1ektronen zu machen. 

Man denkt sich z. B. mehrere E1ektronenringe, die den Atom­
kern. umkreisen. FUr die ersten E1emente sollen die Zab1en der 
E1ektronen in den einzelnen Ringen (von innen nach auJ3en) z. B. 
die folgenden sein: 

[I He2 Li2.1 Be 2.2 B2.3 C2.4 N2.5 02.6 F2.7 
Ne2.8 Na2.8.1 Mg2.8.2 Al2.8.3 Si2.8.4 P2.8.5 S2.8.6 Cl2.8.7 
A2.8.8 K2.8.8.1 Ca2.8.8.2 Sc2.8.8.3 Ti2.8.8.4 V2.8.8.5 Cr2.8.8.6 Mn2.8.8.7 

Die sich in den Perioden wiederbolende Zahl der auJ3ersten 
E1ektronen entsprache der (positiven) Wertigkeit der E1emente 
("Valenze1ektronen"). Der auJ3ere Ring von acht E1ektronen 
miiBte sich durch besondere Festigkeit auszeichnen und chemische 
Indifferenz bedingen, wie man sie an den Ede1gasen beobachtet. 
Doch das sind, wie gesagt, nur Vermutungen, und zwar Vermu­
tungen, we1che in den chemischen Tatsachen wurzeln. Der Che­
miker dad sich darum nicbt wUl;ldern, wenn derartige Atom­
strukturbi1der mit dem cbemischen Verba1ten der Atome einiger­
maJ3en in Einklang stehen. Die pbysikaliscben Erwagungen, wie sie 
sicb z. B. auf die periodiscben Veranderungen der Rontgenspektren 
stiitzen, decken sicb mit den cbemiscben nicbt immer. So glaubt 
De bye aus offen bar guten physikaliscben Griinden, vom Natrium 
an einen Innenring von drei Elektronen annebmen zu miissen. 

Es erscbeint unter diesen Umstanden iiberfliissig, hier auf die 
schon von verscbiedenen Seiten gemacbten Bemiibungen ZUJ 
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Aufstellung von Atomstrukturbildern aller Elemente einzugehen. 
Die Physiker, von denen allein wohl vorlaufig wirklich ntitzliche 
Fortschritte in diese~ Dingen erwartet werden diirften, empfinden 
selbst, daB die Frage noch in den Anfangen steckt. Die Einsicht, 
daB das Erreichte zwar erfreulich, aber doch vielfach noch un­
zulanglich ist, kommt in zahlreichen Versuchen zum Ausdruck, 
das Ruthedord-Bohrsche Atommodell auf Grund der ex­
perimentellen Erfahrungen weiter zu entwickeln, durch Zuhilfe­
nahme andersartiger Elektronenbahnen, z. B. elliptischer, sehr 
stark exzentrischer ("kometenartiger"), abseits des Atomkerns 
liegender u. dgl. m. Die Atomstrukturlehre befindet sich zur Zeit 
kaum schon in nachster Nahe ihres Zieles, aIle physikalischen 
und chemischen Eigenschaften der Elemente aus dem Atombau 
zu erklaren, vorauszusagen und zu berechnen. Man muB sich dem 
Urteil eines Physikers (W. Kossel) anschlieBen, der sich besonders 
bemiiht hat, bei seinen Arbeiten tiber den Bau der Atome und Mole­
kiile physikalische und chemische Gesichtspunkte zu vereinigen. Er 
meint, daB die Weiterentwicklung der Atommodelle eine wich­
tige Aufgabe ist, "fUr deren Losung sich wohl einige Grundztige 
abzeichnen, die aber noch nirgends mit voller Bestimmtheit ge­
lungen ist und fiir die man sich aller Indizien versichern miisse, 
die zu ha ben sind". 

Die Vorstellungen, welche sich die Physik heute von der 
Struktur der Atome macht, erinnern tibrigens merklich an den 
friiher beschriebenen Versuch mit den auf Wasser schwimmenden 
Magneten. Hier wie dort haben wir eine an einer Stelle wirkende 
Kraft (der groBe Magnet; der positive AtomkertJ.) und eine gewisse 
Zahl beweglicher Gebilde (die kleinen Magnete; die Elektronen), 
die, sich untereinander abstoBend, von jener angezogen werden 
und unter dem Gegenspiel dieser Krafte bestimmte, von ihrer 
Zahl abhangige Anordnunge:n annehmen, wobei sich gewisse 
Gruppierungen periodisch wiederholen. 

Chemische Hier solI nun noch geschildert werden, in welcher Richtung 
lIindnngund. h d' An' h d Ph 'k oob d W d h . h Valenzen. SIC Ie SIC ten er YSI er u er as esen er c emlsc en 

Bindung und der diese Bindung verursachenden "Valen zen " , 
sowie tiber die Bildung von Molektilen aus den Atomen entwickeln. 
Auch dieses sind ja Fragen, mit denen sich die Chemie seit langem 
beschaftigt hat, ohne zu einer Klarung kommen zu konnen. Einige 
geschichtliche Erinnerungen seien vorausgeschickt. 
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Allbekannt ist die aIte, viel befehdete und viel verteidigte Berzelius' 

"elektrisch -dualistische" Theorie der chemischen Affinit8.t und d~~~~he 
Bindung von Berzeli us. Dieser nahm an, daB es sich bei jeder Tbeorle. 

chemischen Reaktion um Absattigung entgegengesetzter Elektri-
zitaten handele. Die reagierenden Atome oder Atomgruppen 
sollen elektrische Ladungen tragen und einander infolgedessen 
anziehen. Z. B. vereinigt sich Natrium energisch mit Sauerstoff, 
well dieser stark negativ, lenes stark positiv elektrisch ist. Die 
Mengen entgegengesetzter Elektrizitaten sind jedoch nicht gleich 
groB. 1m Natriumoxyd bIeibt nach der Neutralisation der nega-
tiven Ladung des Sauerstoffs noch ein UberschuB von positiver 
Elektrizitat. Er ist die Ursache, daB sich das Natriumoxyd 
seinerseits weiter mit negativen Liganden, z. B. mit Saureresten, 
vereinigen kann. Berzeli us ordnete alle Elemente nach der in 
ihnen enthaltenen freien Elektrizitat in eine "elektrochemische 
Reihe". Er wollte seine Theorie auch fiir die organische Chemie 
gelten, lassen. Hier ergaben sich Schwierigkeiten, alB nach­
gewiesen wurde, daB z. B. im Methan der stark elektropositive 
Wasserstoff glatt durch das stark elektronegative Chlor "sub­
stituiert" werden kann. Dumas stellte 1839 Berzeli us' dualisti-
scher seine "unitarische" Theorie gegenliber. Die weitere Lehre U~ari~he 
von den Mfinitaten, Valenzen und Wertigkeiten (d . .i. Valenz- eone. 
zahlen) entwickelte sich nun anfangs ausschlieBlich und auch 
weiterhin noch lange ganz liberwiegend auf dem Boden der 
organischen,' der Kohienstoffchemie. Leider! muB man sagen. 
Denn wir wissen heute, daB der Kohienstoff unter allen Elementen 
durch die Einfachheit und Symmetrie seiner Mfinitats- und Va­
lenzverhaltnisse eine Ausnahmestellung einnimmt. Diesem Um-
stande ist es zuzuschreiben, daB der Kohlenstoff fii.hig ist, die 
Riesenzahl der "organischen" Verbindungen zu bilden, daB die 
organische Chemie die ungeheure Menge von Verbindungen durch 
verhii.ltnismaBig einfache Vorstellungen liber den Molekiilbau er-
klii.ren und mit einfachen Hilfsmitteln (Strichvalenzen u. dgl.) for­
mulieren konnte, daB anderseits aber die Ubertragung dieser ein-
fachen Anschauungen auf die Chemie der anderen Elemente zum 
Scheitem verurteilt war. 

Die "RadikaI"- und "Typen"-Theorie fiihrte die Verbindungen RBdika!· 

schematisch auf wenige Grundtypen zuriick. Franklands u~~e~~~~n. 
Untersuchungen liber die metallorganischen Verbindungen bildeten 

s toe k, UltrB·Strukturchemie. 2. Auf!. 5 
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den Ausgangspunkt fiir die Herausarbeitung des Valenz- und Wer­
tigkeitsbegriffs, der Lehre von der Vierwertigkeit des Kohlen­
stoffs. Allmahlich entwickelte sich die "Strukturchemie". Schon 
Anfang der sechziger Jahre bezeichnete es Butlerow als die Auf-
gabe des Chemikers, die Art der Atombindung im Molekiil fest­
zustellen, und fiihrte das Wort "Struktur" im heutigen Sinne ein. 
Um dieselbe Zeit veroffentlichte Ke k ul e die ersten Struktur­
formeln. Man sprach von "ungesattigten" Verbindungen. 1865 
brachte als denkwiirdige, bahnbrechende theoretische Tat die 
Aufstellung der Benzolformel durch Ke k ul e. Einige Jahre 
danach betonte J. Wislicen us die Notwendigkeit, die "raumliche 
Lagerung" der Atome im Molekiil zu ermitteln. 1877 veroffent­
lichte van't Hoff "La chimie dans l'espace" und begriindete die 
Lehre yom asymmetrischen Kohlenstoffatom. 

Theorien, Friihzeitig trat die Auffassung der Val~nzen als "starrer" und 
von Kekule, 

Bal!yer, "gerichteter" Krafte in Widerspruch mit der Erfahrung. Schwierig-
We~~~I~.a.keiten machten sich schon bei KekulesBenzolformel bemerkbar, 

die mit ihren abwechselnd einfachen und doppelten Bindungen 
zwischen den Kohlenstoffatomen des Sechsringes zwei isomere 
Orthosubstitutionsabkommlinge verlangt, wahrend nur ein solcher 
existiert. Vielerlei Hypothesen suchten zwischen Theorie und Tat­
sachen Zl1 vermitteln; so Ke k ul es Hypothese der oszillierenden 
Valenzen, die jiingst von A. v. W ein berg weiter ausgebaut 
worden ist; die Annahme der "Tautomerie" und "Desmotropie" 
leicht ineinander iibergehender isomerer Verbindungen; Baeyers 
Theorie von der "Abbiegung" der Kohlenstoffvalenzen aus der 
natiirlichen Tetraederlage; T hi e Ie s Theorie der "Partialvalenzen", 
derzufolge auch nach der gewohnlichen Absattigung der Valenzen 
noch Affinitatsiiberschiisse bleiben konnen. Wenn derartige Er­
scheinungen in der Kohlenstoffchemie weniger hervortraten, so 
daB man der Beschaftigung mit ihnen lange hatte ausweichen 
konnen, so bildeten sie bei anderen Elementen die Regel. Immer 
mehr muBte man sich iiberzeugen, daB die "Affinitat" der Elemente 
nicht in getrennten Einzelteilen wirkt und darum nicht durch 
gleichwertige "Valenzen" dargestellt werden kann. CIa us hatte 
dies schon 1881 mit voller Scharfe betont. Etwa zehn Jahre spater 
erstand auf dieser Grundlage Werners umfassende Theorie. Sie 
verwarf aIle Gedanken iiber die besondere Form der Atome und 
iiber die Anordnungvon Valenzen, sondern nahm die Atome als 
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Kugeln an und ersetzte die Einzelvalenzen durch "BindefIachen", 
deren Ausdehnung von der Art der Liganden abhangig ist. Nach 
Befriedigung der gewohnlichen Valenzbetatigung eines Atoms 
konnen nach Werner infolge eines noch bleibenden Affinitats­
iiberschusses "Verbindungen hoherer Ordnung" entstehen, bei 
deren Zustandekommen und Bestandigkeit auch raumliche Ver­
haltnisse, die Grenzzahl der einem Atom unmittelbar anlagerbaren 
Liganden, eine wesentliche Rolle spielen. 

Der Unterschied zwischen der Chemie des Kohlenstoffs und Ausnahme· 

derjenigen der iibrigen Elemente beruht zum groBen Teil darauf, da.ll stei!:n~e8 
dieWertigkeit des Kohlenstoffs gegeniiber positiven Liganden (z.B. stoffs. 

Wasserstoff) und gegeniiber negativen Liganden (Sauerstoff, 
Halogenen usw.) dieselbe, namlich vier ist, wah rend sie bei den 
iibrigen Elementen je nach der Art der Liganden wechselt. Nur 
beim Siliziu"m finden sich ahnliche Wertigkeitsverhaltnisse wie Wertigkeit 

beim Kohlenstoff. Beispielsweise hat der Schwefel gegeniiber ~e~~' 
Wasserstoff die Hochstwertigkeit 2 (HaS), gegeniiber Sauerstoff 
und Halogen aber die Hochstwertigkeit 6 (S03' SFs)' Umfang-
reiche Untersuchungen iiber diese Wertigkeitsverhaltnisse wurden 
(um 1900) von Abegg und Bodland'3r vorgenommen. DieseFor-
scher wiesen darauf hin, daB die Summe der "Wasserstoff"- und 
"Sauerstoffhochstwertigkeit" immer 8 ist: 

Hoohste WasserstoHverbindung • • SiIVH, 
Hochste Sauerstoffverbindung •• SilVOZ 

SIIHz CIIH 
SYlOs CIF0 7' 

AUerdings scheint diese "Abegg - Bodlandersche Regel" 
beim Bor, von dessen Hydriden man damals noch nichts wuBte, 
nicht mehr zu stimmen. -Die genannten Forscher bezeichneten die 
der kleineren Hochstwertigkeit entsprechenden, ihrer .Auffassung 
nach "starkeren" Valenzen cines Elements als "Normalvalenzen", 
die anderen als "Kontra valenzen " . 

Mannigfache Ansichten wurden im Laufe der Zeit iiber das Das Wesen 
derValenz. 

Wesen'der Valenzen geauBert. Manche Forscher (Knoeve-
nagel u. a.) meinten, daB die Gravitation daran beteiligt sei. Eigen- • 
tiimliche Valenzverhaltnisse, wie sie z. B. beim Stickstoff vor- A A!therte nSle en. 
liegen, suchte man mit der besonderen Gestalt der Atome zu er-
klaren (C. A. Bischoff u. v. a.), oder auch mit der besonderen 
Lage der Valenzausgangspunkte (z. B. Hinsbergs "Valenz-
zentren "). Vor allem. aber zog man, in Berzeli us' FuBtapfen 

5* 
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tretend, immer wieder elektrostatische K.!·afte heran und erklarte 
Besonderheiten gewisser Reaktionen durch den mehr oder minder 
"positiven" oder "negativen" Charakter der beteiligten Atome 
und Atomgruppen. Solchen Zusammenhangen ging neuerdings z.B. 
Vorlander griindlich nacho Umfangreiche Arbeiten iiber das 

Starks Valenzproblem veroffentlichte im letzten Jahrzehnt Stark. Er 
Hypothese.. •. 

nahm III den Atomen bestlmmte, nnt ruhenden "Valenzelektronen" 
besetzte "Valenzstellen" an, fiilirte die "chemische Kraft" auf 
die Anziehung zuriick, welche die Valenzelektronen gleichzeitig 
von den positiven Flachen ihres eigenen und von denjenigen 
eines fremden Atoms erfahren, und suchte die Affinitatsverhalt­
nisse aus den in den einzelnen Fallen auftretenden "Kraftfeldern" 
abzuleiten. 

Dieneuesten Zu einer anderen Auffassung der Affinitat und r;ter Molekiil-
A~~~~~~. bildung gelangen die Physiker jetzt auf Grund der neuen Atom­

modelle. Man erklart die Neigung der Atome, sich miteinander zu 
verbinden, durch das Bestreben der Elektronensysteme, zu be­
sonders stabilen Anordnungen "zusammenzuflieBen". Auch hier 
steckt alles noch in den ersten Anfangen, und die Phantasie spielt 
noch wesentlich mit. Doch kann man sich dem Eindruck nicM 
verschlieBen, daB sich eine Klarung der Ansichten vorbereitet. 
Einige Beispiele mogen veranschaulichen, wie dies geschieht. 

Das Wasser· Einen gewissen Grad von Wahrscheinlichkeit besitzt wohl das 
stoff· 

molekiil. auf der Grundlage des Bohrschen Wasserstoffatommodells und 
der Quantentheorie durch De b yekonstruierte Modell des Wasser­
stoffmolekiils. Bei der rechnerischen Priifung hat sich ergeben, daB 
es mancherlei Tatsachen gut erklart; in einzelnen Beziehungen, 
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Abb. 15. 

Z. B. hinsichtlich der Bildungswarme des 
molekularen Wasserstoffs, bestehen allerdings 
noch Widerspriiche zwischen Rechnung und 
Befund. Bei diesem Moddl ist der Valenz­
strich in der chemischen Formel des Wasser­
stoffmolekiils H-H durch ein~n "ein­
quantigen", aus 2 Elektronen (E) gebildeten 
Ring ersetzt, welcher auf der die beiden 
Wasserstoffatomkerne (H) verbindenden 

Achse, und zwar in deren 1iIitte, senkrecht steht (vgl. Abb. 15) und 
auf dem die beiden Elektronen im Winkelabstand von 180 0 rotieren. 
Der Abstand der Kerne berechnet sich zu etwa 10 - 8 em, der Radius 
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des Elektronenringes zu 0,5. 10- 8 em. Es erfolgt also eine "Bin­
dung" der beiden Atomkerne, die sich sonst wegen ihrer gleich­
namigen Ladung abstoBen miiBten, durch den Elektronenring. 
Die Bildung eines Molekiils aus zwei Wasserstoffatomen vollzieht 
sich in folgender Weise: Bei der Annaherung von zwei Wasser­
stoffatomen, die aus je einem positiven Atomkern und einem 
diesen umkreisenden Elektron bestehen, wird jedes Elektron vom 
anderen Kern angezogen und eilt infolgedessen seinem Kern 
voraus, bis beide Bahnen in eine zusammenfallen. Die Rechnung 
bestatigt die Haltbarkeit des so entstehenden Gebildes, wahrend 
sie z. B. beim Helium ergibt, daB ein Molekiil He-He nicht be­
standig sein kann. 

Eine umfassendere, dem ganzen Gebiet chemischer Vorgange 
geltende Theorie der Molekiilbildung und der chemischen Valenz 
stammt von dem schon genannten Physiker W. Kossel (1916). 
Sie beriicksichtigt zwar zunachst nur eine gewisse Seite der Er­
scheinungen und laBt manches wie z. B. die quantentheoretischen 
Beziehungen, ganz auBer Betracht. Trotzdem moge sie aus­
fiihrlicher behandelt werden, da sie vielleicht einen wesentlichen 
Fortschritt anbahnt, jedenfalls aber fiir den Chemiker von Inter­
esse ist. Spater erschienene dies beziigliche Ar beiten (K 0 hi wei I e r 
1918, Lacomble, Langmuir, Teudt 1919) bauen sich auf den 
Kosselschen Anschauungen auf und besitzen gegeniiber diesen, 
wenigstens vom Standpunkt der Chemie, kaum Vorteile. Wegen 
EinzeIheiten sei auf die Kosselschen Veroffentlichungen hinge­
wiesen: "Dber Molekiilbildung aIs Frage des Atom baus", Annalen 
der Physik (4) 49, 229 (1916); "Dber die physikalische Natur der 
Valenzkrafte", Die Naturwissenschaften 7, 339 und 360 (1919). 
Da sich auch die Kosselschen Anschauungen vor allem auf che­
mische Erwagungen, das periodische System, das von Abegg­
BodHinder und Werner vorbereitete Tatsachenmaterial, stiitzen, 
darf man nicht zu sehr staunen, daB sie sich vielen chemischen 
Erfahrungen gut anpassen. In ihren Grundlagen decken sie sich 
iibrigens weitgehend mit den Theorien von Berzeli us und von 
Werner. 

Kossel unterscheidet, wie es schon Abegg tat, zwischen 
"gleichpoligen" chemischen Bindungen (z. B. H-H, N-N) 
und "verschiedenpoligen" oder kiirzer "polaren" (HCI u. dgl.). 
Erstere sollen dureh atombindende Verschmelzung von Elektronen-

Kossels 
Arbeiten. 

Die gleich­
polige 

Bindung. 
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~ingen zustande kommen, wie es eben am Beispiel des Wasserstoff­
molekiils dargelegt wurde. 

Die polare Bindung erklart Kossel dadurch, daB zwischen den 
miteinander reagierenden, zunachst elektrisch neutralen Atomen 
infolge des Bestrebens, Elektronensystenie ausgezeichneter Stabi­
litat zu erzeugen, ein Wechsel von Elektronen stattfindet, durch 
den elektrisch geladene Atome, "lonen", entstehen, welche sich 
elektrostatisch anziehen nnd dadurch das Molekiil bilden. Elektro­
nensysteme ausgezeichneter Stabilitat sind, wie friiher schon er­
wahnt wurde (vgl. S. 63), offen bar die in den Atomen der Edelgase 
vorhandenen, wie aus der chemischen Indifferenz dieser Elemente 
hervorgeht. Sie enthalten wahrscheinlich (vgl. die hier noch einmal 
abgedruckte Zusammenstellung) AnBenringe von acht Elektronen. 

H) He 2 Li 2.1 Be 2.2 B 2.a 02.4J1 N 2.5 02.6 F 2.7 
Ne 2.8 Na 2.8.1 Mg 2.8.2 AI2.8.3 Si 2.8.4 P 2.8.5 S 2.8.6 012.8.7 
A 2.8.8 K 2.8.8.1 Oa 2.8.8.2 Se 2.8.8.3 Ti 2.8.8.4 V 2.8.8.5 Or 2.8.8.6 Mn 2.8.8.7 

Wenigstens gilt dies fUr die Edelgase,Neon und Argon. Bei den 
Edelgasen h6herer Ordnungszahl handelt es sich vielleicht urn kom­
pliziertere auBere Elektronenringe, die sich aber eben falls durch 
besondere Stabilitat auszeichnen. Hier seien nur die einfacheren 
Verhaltnisse der ersten' Elementreihen beriicksichtigt, und es sei 
angenommen, daB Neon und Argon in der Tat AuBenringe von 
acht Elektronen besitzen. 

Wegen der (schon vor Kossel durch van den Broek hervor­
gehobenen) Stabilitat der auBeren Achterringe besteht bei anders­
gestalteten Elektronensystemen das Bestreben, durch Aufnahme 
oder Abgabe von Elektronen solche Ringe zu bilden. So ist das 
Fluoratom geneigt, sein 2, 7-Elektronenringsystem (siehe die Ta­
belle) durch Aufnahme eines Elektrons zu dem stabilen, im Neon­
atom auftretenden 2, 8-System zu erganzen; dabei geht es in das 
;,Fluor-Ion" F' iiber. Die Aufnahme eines Elektrons bewirkt 
"negative Einwertigkeit", d. h. Einwertigkeit gegeniiber positiven 
Liganden. In ahnlicher Weise ist das Natriumatom bestrebt, 
sein 2, 8, l-Ringsystem durch Abgabe eines Elektrons ebenfalls 
in das stabile 2, 8-System zu verwandeln und dadurch in das 
Natrium-Ion Na' iiberzugehen; es ist "positiv einwertig". Ent­
sprechend besteht beim Sauerstoff Neigung zur Aufnahme von 
zwei Elektronen, beim Magnesium zurAbgabe von zwei Elektronen, 
beim Stickstoff zur Aufnahme von drei Elektronen usf. Die 
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zwischen den Edelgasen liege.nden Atome konnen ihre Elek­
tronensysteme sowohl durch Aufnahme als auch durch Abgabe 
von Elektronen stabilisieren. Z. B. kaun Phosphor entweder 
drei Elektronen aufnehmen, negativ dreiwertig sein und sich dem 
Elektronensystem des Argons anpassen oder aber fiinf Elektronen 
abgeben, positiv fiinfwertig sein und dabei dem Elektronensystem 
des Neons zustreben; wie er sich im Einzelfalle verhalt, hangt von 
der Art der ihm zur Reaktion dargebotenen Elektronensysteme 
abo Beim Kohlenstoff, und auch noch einigermaBen beim Silizium 
- hier spielen aber auch andere Faktoren (z. B. der starker po­
sitive Charakter des Atomkerns) mit -, halten sich die Neigungen 
zur Aufnahme und zur Abgabe von Elektronen die Wage; daher 
die Symmetrie der Affinitaten beim Kohlenstoff. 

Auf Grund dieser Anschauungen erhalt man das folgende Bild 
fiir die positiven und negativen Wertigkeiten der Element­
gruppen: 

Positive Wertigkeit: 
Negative Wertigkeit: 

He- Li­
o 1 
o (7) 

Be· B-
2 3 

(6) (5) 

c-
4 
4 

N· 
5 
3 

o· 
6 
2 

F-Grnppe 

7 
1 

Diese Wertigkeitszahlen stimmen mit Abeggs Haupt- und 
Kontravalenzzahlen iiberein, die iibrigens Drude schon vor 
15 Jahren ahnlich erklart hatte. Es ist zu bemerken, daB eine 
negative Wertigkeit von mehr als vier in Wirklichkeit nicht auf­
zutreten scheint. 

Kehren wir nun noch einmal zum Fluor und Natrium zuriick. 
Bringt man diese beiden Atome miteinander zur Reaktion, so 
tritt zunachst das eine lose sitzende Elektron aus dem Natrium­
atom (2, 8, l-Ringsystem) in das Fluoratom (2, 7) iiber. Es 
bilden sich dadurch die Ionen Na' und F', welche beide die stabilen 
2, 8-Ringsysteme enthalten. Diese Ionen ziehen sich nun elektro­
statisch an und lagern sich zum Natriumfluoridmolekiil oder bei 
groBerer Zahl zum Natriumfluoridkristall aneinander. Der neu 
entstandene, Ring von acht Elektronen bewirkt hier und in ahn­
lichen Fallen die chemische Bindung, wie weiter unten an zwei 
Beispielen (HCl, CaO) ermutert werden soli. 

Abnlich lassen sich kompliziertere MolekiilbiIdungen erkIaren. 
Z. B. enthalt das Schwefelsauremolekiil H 2S04 vier negativ zwei­
wertige Sauerstoffatome, die im ganzen acht Elektronen aus 
anderen Atomen aufgenommen haben, namlich sechs aus dem 
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positiv sechswertigen Schwefelatom und zwei aus den beiden 
positiv einwertigen Wasserstoffatomen. 

Derartige Annahmen machen begreiflich, daB sich die starkst 
polaren, chemisch besonders aktiven Elemente in unmittelbarer 
Nachbarschaft der Edelgase finden, wie es im ganzen Bereich des 
periodisch~n Systems der Fall ist. 

li~~t1J.rke Die Vereinigung der Atome zu einer polaren Verhindung voll-
er mdung. zieht sich also nach Kossel in den zwei Stufen: 1. Elektronenaus­

tausch, 2. elektrostatische Aneinanderlagerung der entstehenden 
lonen. Zur Bildung eines elektrisch neutralen Molekuls mussen 
die mien positiven und negativen Ladungen in gleichen Betragen 
vorhanden seia, so daB sich schein bar "die positiven und negativen 
Valenzen absattigen". Die Hohe der Aufladung durch die Elek­
tronenabgabe oder -aufnahme bestimmt die Anziehungskraft, 
welche ein Ion auf ein anderes ausuben kann, und auch die Arbeit, 
welche zur Trennung der heiden notwendig ist. 

AuBer von der GroBe der elektrischen Ladungen hangt die 
Festigkeit, mit der lonen aneinander haften, noch von den Vo­
lumina der lonen abo Ein kleines Ion bestimmter elektrischer 
Ladung IaBt andere lonen naher an den SchW'erpunkt seiner 
elektrischen Ladung heran, als es ein groBeres Ion bei gleicher 
elektrischer Ladung vermag. In dieser Beziehung nimmt das 
Wasserstoff-Ion H· eineAusnahmestellung unter allen fiir chemische 
Reaktionen in Betracht kommenden lonen ein: Als elektronen­
loserAtomkem ist esl) von viel kleinererGroBenordnung (lO~lBcm) 
als die uhrigen lonen (GroBenordnung: 10-8 cm), deren Keme 
von Elektronen umgeben sind. Es besitzt daher nach Kossel 
eine "Bindefestigkeit", die etwa derjenigen eines doppelt 
positiv geladenen Ions mi ttlerer GroBe gleichkommt. So er­
kliirt sich z. B. die auffallend groBe Bestandigkeit des Hydroxyl­
Ions OH'. 

Mit diesen Betrachtungen kommen wir zu dem fur den Chemiker 
interessantesten Teil der Kosselschen Arbeit, der. Erorterung 
und Berechnung der bei gewissen Reaktionen zu erwartenden 
elektrostatischen Anziehungskrafte. Es ergibt sich dabei eine 
Vbereinstimmung zwischen Theorie und Erfalu1mg, welche be­
biedigen kann, wenn man beriicksichtigt, daB von Kossel fiir 

1) Das als /¥·Teilchen auftretende Helium-Ion He·· ist ihm vergleichbar, 
spielt ja aber bei den gewohnlichen chemischen Vorgangen keine Rolle. 
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diese ersten vorlaufigen Erwagungen verschiedene vereinfachende 
Annahmen gemacht werden muBten. Kossel setzt voraus, daB 
ein Atom wegen der schneilen Bewegung seiner Elektronen nach 
auBen hin in elektrischer Hinsicht sehr gleichmaBig wirkt und daB 
daher auch die aus der Ladung eines Ions entstehenden Anzie­
hungskrafte gleichmaBig verteilt sind. Er verlegt dementsprechend 
den elektrostatischen Anziehungsschwerpunkt in die Mitte der 
kugelformig gedachten Ionen. Er rechnet - wie es schon Werner 
tat - mit "Zentralkraften", nicht mit Einzelkraften, und ver­
nachlassigt zunachst die elektrcdynamischen (magnetischen) 
Kriifte, welche in den Atomen und Molekiilen mit ihren bewegten 
Elektronen auftreten miissen und nicht ohne Ein£luB auf die Sta­
bilitat d.er Atombindungen sein konnen. 

Die Bindefestigkeit der Molekiilbestandteile und dement­
sprechend auch die fiir die Zerlegung des Molekiils notwendige 
Dissoziationsarbeit hangen also nach Kossel von der Ladung 
und yom Radius der aneinanderhaftenden Ionen abo Bei den 
folgenden schematischen Darsteilungen verschiedener Molekiile 
bedeuten die kleinen Kreise mit 
dem eingeschriebenen ,,+" die 
kleinen Wasserstoff-Ionen, die 
groBerenKreise mit eingeschriebe­ I II III IV 

nem ,,-" die anderen viel groBeren (weit mehr, als es dieZeichnung 
andeutet) Ionen mit verschiedenen freien negativen Ladungen. 
Aus dem oben Gesagten folgt, daB das einzelne Wasserstoff-Ion 
bei I wegen der dreifachen negativen Ladung des Zentral-Ions 
fester gebunden ist als bei II, wo das Zentral-Ion nur zwei negative 
Ladungen tragt; bei II wiederum fester als bei III, einer Verbin­
dung zwischen einem Wasserstoff-Ion und einem negativ-einwerti­
gen Ion gewohnlicher GroBe. Im letzten Faile ist aber die Bindung 
des Wasserstoff-Ions fester als bei einem groBeren negativen Ion 
derselben Ladung (IV). 

Ein Molekiil, welches als Ganzes neutral ist, kann sich noch­
mals mit einem anderen neutralen Molekiil zusammenlegen, so­
fern gewisse Voraussetzungen erfiiilt sind. Diese Kosselsche 
Theorie der Bildung "komplexer" Molekiile deckt sich in ihren 
Grundlagen mit der Wernerschen Theorie, jedoch gestattet sie, 
weitergehende Folgerungen quantitativer Art zu ziehen. Ein 
einfaches Beispiel der Komplexbildung ist die Entstehung des 

Bildnng 
komplexer 
MolekUIe. 
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Ammoniumchlorids NH4Cl aus Ammoniak NHs und Chlorwasser­
stoff HCI. Das folgendeSchema veranschaulicht dasNH4Cl-Molekiil. 

~ Man sieht: aIle vierWasserstoff-Ionen sind gleichartig an 
_- + - das zentrale Stickstoff-Ion N'fI gebunden. Wenn in der 
+ Zeichnung eines der Wassersto££-Ionen dadurch ausge­

zeichnet zu sein scheint, daB es sich gerade zwischen dem Stick­
stoff-Ion und dem Chlor-Ion be£indet, so liegt dies nur an der Un­
vollkommenheit der zeichnerischen DarsteIlung, welche die Be­
wegung derMolekiilbestandteile nicht wiedergeben kann. Die 
Wassersto£f-Ionen, und zwar auch das urspriinglich dem Chlor­
wassersto££molekiil HCI angehorende Ion, ha£ten wegen der drei­
fachen Ladung des Ions Nfl' fester an diesem als an dem nur ein­
wertigen Ion Cl'. Die Dissoziation, welche eintritt, wenn das Mole­
kiil NH4Cl in das stark dielektrische Wasser hineingebracht wird, 
volIzieht sich daher nach der Gleichung NH4Cl- NH: + Cl', d. h. 
das Ion Cl', welches im NH4Cl-Molekiil der abstoBenden Wirkung 
der drei negativen Ladungen des Ions Nfl' unterworfen ist, trennt . 
sich von dem Reste NH~. 

Die In Dbereinstimmung mit der Erfahrung laBt dieseBetrachtungs-
NichtmetaU-

hydride. weise voraussehen, daB besonders diejenigen Atome zur Komplex-
bildung befiihigt sind, welche auf nahe Atome moglichst groBe 
Anziehungskriifte ausiiben konnen, d. h. Atome mit groBer elektri­
scher Ladung und mit kleinem Volumen. Von diesem Gesichts­
punkte aus erkliiren sich unschwer viele an wasserigen Losungen zu 
beobachtende Erscheinungen aus der Stellung des Wassers zu 
t lm OH2 FH den iibrigen Nichtmetallhydriden_ Man 

PH: SH2 CIH betrachte die nebenstehende Dbersichtl). 
~~3 ~~~~ ~~H Die negativen Ladungen der Zentral-

3 Ionen nehmen von links nach rechts, also 
~ ~ 0t>vom N zum F, vom P zum Cl hin usw., 
'i" (vgl. die Ladungsschemata unter den For­

meln) ab; die Atomvolumina und somit auch die diesen gleichzu­
setzenden Ionenvolumina nehmen von oben nach unten, also vom N 
zum Sb, vom 0 zum Te, vom F zum J hin, zu. Daher wachst die 

1) Der schematische Charakter dieser Darlegungen sei besonders betont. 
Die BiJder sollen und konnen nicht etwa die Atomanordnung in den Mole­
ktilen wiedergeben. Z. B. wird aus gewissen physikalischen Eigenschaften 
des Wassers (spezifische Warme, Tragheitsmoment) geschlossen, daB die 
H-Atome im H 20-Molektil unsymmetrisch zum O-Atom gelagert sind. 
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Bindefestigkeit der Wasserstoff-Ionen bei diesen Hydriden in den 
durch die Pfelle gekennzeichneten Richtungen; sie ist am gro.6ten 
im NH3, am kleinsten im JR. 1m Eiriklang hiermit steigert sich der, 
ja auf dem Abdissoziieren von H'-Ionen beruhende Saurecharakter 
der Hydride in den entgegengesetzten Richtungen. H20 entzieht 
allen rechts und unterhalb stehenden Hydriden H'-Ion, ganz 
entsprechend dem oben beim NH,CI Ausgefiihrten. Z.13. ent­
stehen aus H20 und FH nach dem Schema I die Ionen F' und 

I. ~--e +-Eft> II. 

H20. H' F' NH~ OH' 

H 20. H', d. h. Fluor-Ion und "hydratisiertes" Wasserstoff-Ion. 
Dagegen reagiert NH3 mit H20 nach dem Schema II und liefert die 
Ionen NH~ und OH'. PH3 gibt die entsprechende Reaktion nicht 
mehr, well Phosphor ein gro.6eres Atomvolumen hat als Stickstoff. 

Ein lehrreiches, etwas komplizierteres Beispiel bietet das Ver- Die 
• Hydroxrde 

halten der Hydroxyde NaOH (Natnumhydroxyd), Mg(OH)2 (Ma- NaOH, 
gnesiumhydroxyd), Al(OH)a (Aluminiumhydroxyd), Si(OH), Mg~~w~)' 
(Orthokieselsaure), PO(OH)3 (Orthophosphorsaure), S02(OH)s 
(Schwefelsaure) und CI03(OH) (Perchlorsaure). Die fOlgenden 
Bilder zeigen die 
Ladungsschemata 
der genanntenMo-~ 
lekiile. Es gibt hier 
zweiDissoziations-

NaOH 

-- -- ----
'fo+ +-+ yx ~ + --++-­
-- ... 

Mg(OH). Al(OH)s moglichkeiten, 
namlich 1. Spal­
tung zwischen po­
sitivem Zentral­
Ion und Sauer­
stoff-Ion, d.h. Ab-
~~~ 

-- -- -
+- +T + 

--++-- --++-- -++ 

dissoziieren von PO(OH)3 CI03(OH) 

Hydroxyl-Ion OH'; 2. Spaltung zwischen Sauerstoff-Ion und 
Wasserstoff-Ion, d. h. Abdissoziieren von Wasserstoff-Ion H·. 
1. entspricht basischer, 2. saurer Funktion der Verbindung. In­
folge der vom Na zum Cl hin wachsenden positiven Ladung 
des Zentral-Ions wird das Oil-Ion immer fester, das H'-Ion 
immer weniger. fest gebunden: der Saurecharakter nimmt also 
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in dieser Richtung zu. Kossel hat dieses Beispiel zu 'einer 
B~nnn~ quantitativen Priifung seiner Theorie benutzt und die fur die Ab­
de~~:?zl- dissoziation von OR' bzw. B' aus den einzelnen Molekiilen not­
arbeiten. wendigen Dissoziationsarbeiten nach den Regeln der Elektro-

statik berechnet. Der Einfachheit halber setzte er hierbei die 
Radien aller ubrigen lonen gleich, den Radius des Wasserstoff­
Ions H' nahm er ala verschwindend klein an; ala Einheit der 
Dissoziationarbeit wiihlte er die Arbeit, welche zur Trennung 

zweier einwertiger lonen vom angenom­
menen Radius erforderlich ist. Die gra­
phische Darstellung (Abb. 16) liiBt die 
~sultate gut uberblicken; die punk­
tierte Linie bezeichnet die fur die Spal­
tung desWassermolekuls in OR' und R' 
berechnete Dissoziationsarbeit. GroBe 
Genauigkeit kann diese rechnerische 
Behandlung des Problems wegen der 
dabei gemachten vereinfachenden Vor­
aussetzungen von vornherein nicht ver­
sprechen. Jedoch steht der VerIauf der 
Kurven im wesentlichen im Einklang 
mit den Tatsachen, wie. sie dem Che­
miker vertraut sind. Beim Natrium-
hydroxyd z. B. ist die Dissoziations­

arbeit fiir die Abspaltung von OR' nur halb so groB wie die­
jenige fiir die Abtrennung von H'; NaOR muB darum mit Wasser 
eine basische Losung geben. In der Mitte schneiden sich die 
beiden Kurven: in dieser Gegend werden die Dissoziationsarbeiten 
fur die Ablosung von OR' und H' einander ahnlich, die Verbin­
dungen nehmen einen "amphoteren", zwischen Sii.ure und Base 
schwankenden Charakter an, wie dies dem Chemiker besonders von 
der Chemie des Aluminiums her bekannt ist. 

Genaue trbereinstimmung mit der experimentellen Er­
fahrung kann, wie gesagt, bei dieser primitiven Rechnungsweise 
nicht erwartet werden. Trotzdem darf der gelungene Versuch 
Kossels, chemische Krafte auf Grund einfacher elektrostatischer 
Voraussetzungen zu berechnen, als ein erster vielverheiBender 
Schritt begriiBt werden. Er spricht durchaus fiir die Richtig­
keit der aiten Berzeli usschen Anschauung, daB die elektro-
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statischen Wirkungen zur Erklarung der chemischen Affinitat 
ausreichen. 

Wie Werller nimmt auch Kossel eine auf raumliche Ur­
sachen zuriickzu£iihrende begiinstigte Zahl £iir die sich einem Ion 
unmittelbar anlagernden Ligand3n an. 

Abb. 17 zeigt an einigen Beispielen, wie nach Kossel die Mo- M'!ledktil-
btl er. 

lekiilstruktur durch ZusammenflieBen der auBersten Elektronen-
ringe und durch Orientierung des entstehenden Gebildes ent­
sprechend den elektrischen Ladungen zustandekommt. Der auBere 
Achtelektronenring des Argons findet sich in den Molekiilen des 
Chlorwasserstoffs und des Kalziumoxyds wieder (bei der schema­
tischen Darstellung sind nur die aus den Valenzelektronen gebilde-
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ten Achterringe beriicksichtigt) und bewirkt gewissermaBen die 
Bindung zwischen den positiv geladenen iibrigen Atomstiicken. 
Aus den elektrostatischen Verhaltnissen berechnet Kossel, daB 
der Elektronenring beim Chlorwasserstoff, um zwi!i!chen den freien 
positiven Ladungen l(H) und 7(Cl) im Gleichgewicht zu sein, 
nur ganz wenig, um noch nicht ein Hundertstel des Abstandes der 
beiden Atomkerne, vom Chlorkern abriicken muB. 

In Abb. 17 ist auch das Koslilelsche Modell des Stickstoff­
molekiila ala Beispiel £iir ein "gleichpoliges" Molekiil wiedergegeben. 
Kossel nimmt in den stabilen Elektronenringen beim N2 10, beim 
02 12, beim ~ 14 Elektronen an; die Analogie mit den Edelgasen 

13011 bei Elektronengebilden, welche symmetrisch zwischen zwei 
Kernen schweben, nlcht mehI;. anzuwenden sein. Mit derartigen 
Spekulationen entfernt man sich wiEder vom Boden des Experi­
ments. Es ist daher begreiflich, wenn die Ansichten der Physiker 
.hier auseinandergehen und wechseln. Z. B. besteht nach Som­
merfeld das Stickstoffmolekiil optischen Erwagungen zufolge 
aus zwei Stickstoffatomkernen mit je sieben freien positiven La­
dungen. Jcder der Keme wird von vier fest gebundenen Elek-
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tronen umkreist. Beide Kerne werden durch einen zwischen 
ihnen kreisenden Ring von sechs lockereren Elektronen in einem 
bestimmten Abstand gehalten. - Immerhin behalt auch dieses 
Molekiilmodell die Vorstellung eines verbindenden Elektronen­
ringes bei. 1m Gegensatz hierzu schlie Ben De b ye und Scherrer 
aus ihren Rontgenphotogrammen, daB es beim Diamant keine 
Elektronenringe sein konnen, welche die Bindung der einzelnen 
Kohlenstoffatome bewirken. - Zur Klarung dieser Fragen muB 
zuvorderst das experimentelle Material noch weiter ausgenutzt 
und vermehrt werden. Erfreulicherweise fehlt es der Physik hier­
fUr nicht an Wegen. Yom naheren Studium der Kristalle, in 
denen man nach den neuesten Forschungsergebnissen die An­
wesenheit von lonen - ohne den storenden EinfluB eines Lo­
sungsmittels oder dergleichen - anzunehmen hat, von der Ver­
wertung gewisser Konstanten, wie z. B. der Kompressibilitaten, 
von der eingehenden Erforschung der Atomeigenschwingungen, 
der Rontgenstrahlstreuungen und vielem anderen sind wert volle 
Aufschliisse zu erhoffen. . 

So sehen wir die illtra-Strukturchemie in vollster Entwicklung 
begriffen. 

Die Radiochemie bietet ein schon einigermaBen abgerundetes 
Bild, obgleich auch hier noch groBe, ja die groBten Aufgaben ihrer 
Losung harren. Was sie bereits erreichte und wie schnell sie ein 
zuvor unbekanntes und dunkles Gebiet zu erhellen verstand, muB 
uns mit hochster Bewunderung erfiillen. Es ist ein glanzender 
Beweis fiir die Leistungsfahigkeit der heutigen wissenschaftlichen 
Methodik. Dies gilt nicht minder fUr die jugendliche Rontgen­
optik. Durchaus neue Probleme wurden durch viele Forscher, die 
daran in den verschiedensten Landern zielbewuBt, einander unter­
stiitzend und erganzend, arbeiteten, in kiirzester Zeit aufgeklart 
und mit anderen Wissens- und Forschungsgebieten verflochten. 

Die Lehre von der Struktur der Atome und Molekiile ist noch 
nicht so weit. Zwar muB man auch hier staunen, wie menschlicher 
Scharfsinn den Schliissel zu Geheimnissen des Mikrokosmus fand, 
welche noch vor wenigen Jahrzehnten unerreichbar schienen. 
Aber das Ziel, fiir aIle Elemente Atomstrukturbilder aufzustellen, 
aus denen sich die Eigenschaften a bleiten lassen wie etwa die 
chemischen Eigenschaften einer komplizierten organischen VeT-
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bindung aus der Struktuciormel, dieses Ziel liegt wohl noeh in 
weiter Ferne. Es sieht so aus, als ob aus dem Kampf der Meinun­
gen iiber die theoretisehe Deutung des experimentellen Materials 
ein Atommodell siegreieh hervorgehen will. Dieses Atommodell 
diirfte immer komplizierter werden, je Hinger die Physik in der 
heutigen Weise daran arbeitet. Wird es Sieger bleiben 1 Vielleieht 
gelingt es einem Kopernikus der Atomplanetensysteme, mit 
neuartigen kiihnen Gedanken die verwiekelten Vorstellungen zu 
vereinfaehen. Doeh allzu wahrseheinlieh ist dies nieht. Die neueste 
Geschiehte der Naturwissensehaften laBt erkennen, daB die For­
sehung jetzt dank ihrer ausgebildeten Methodik und dank der 
groBen Zahl gesehulter Jiinger und Kritiker ihren Weg meist 
stetig emporsteigt und es selten notig hat, wieder umzukehren. 

Der Lowenanteil am weiteren Ausbau der illtra-Struktur­
ehemie diirfte aueh fernerhin den Physikern zufallen. Nur von 
der Anwendung der feinsten physikalisehen Rilfsmittellassen sieh 
vorlaufig experimentell gestiitzte Fortsehritte erwartell, z. B. von 
der Erweiterung der optisehen, insbesondere der rontgenoptischen 
Veciahren, von der Bearbeitung des spektralanalytisehen Materials 
mittels der Quantentheorie, von der ErsehlieBung des Strahlungs­
gebiets zwischen den Rontgen- und ultravioletten Strahlen, von 
der Nutzbarmaehung der Dispersion fUr die Eciorsehung der 
loekersten Elektronen, vom weiteren Studium der elektrisehen 
und magnetisehen Beeinflussung der Elektronen, von der Reran­
ziehung des thermodynamisehen Beobaehtungsmaterials usw. 
Der Aufgaben sind iiberviele. Kann sie die Zukunft IOsen 1 Wird 
die notige Zahl berufener, geduldiger und selbstloser Forseher zur 
VerfUgung stehen wie bisher 1 Werden sie MuBe und Mogliehkeit 
zu ihrer Arbeit finden in einer Zeit, da die Mensehheit selbst­
siiehtig gegen schon erreichte Fortsehritte wutet 1 Oder sollen 
die Ergebnisse der Forsehung als unvoUendetes Wahrzeichen einer 
gllinzenden Bliitezeit der Wissenschaft versteinern, urn einer spa­
teren Wiederbelebung entgegenzusehlafen 1 

Die C h e mi ke r mussen sieh, soweit sie nicht zugleieh Physiker 
sind, bei der Bearbeitung dieser Dinge, die sie so nahe angehen, 
zunaehst zuruekhalten, wenn ihnen das Rerz aueh blutet. Wie 
verfiihreriseh es ist, Atom- und Molekiilmodelle am Schreibtiseh 
zu konstruieren, dafur liefert die neueste Literatur schon viele, 
allzu viele Beispiele. Dud doeh ist dies vorlaufig, da man darauf 
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bedacht sein muB, erst das experimentelle Material zu mehren, 
ein zweckloses Tun. Es bedeutet den Riickschritt von Bae yer 
zu Aristoteles! Es bedeutet Arbeitsvergeudung, wie all der 
Eifer Arbeitsvergeudung war, mit dem man den Ratseln des 
periodischen Systems am Schreibtisch beizukommen suchte. 
Darum sollen doch keineswegs alle Strukturfragen von der Chemie 
vernachlassigt werden. Man muB A. v. Weinberg beipflichten, 
der sagt, "mit dem Weiterausbau der organischen Strukturchemie 
dUrfe nicht auf die Losung des Problems der feinsten Elektronen­
struktur der Atome gewartet werden". Voraussichtlich wird noch 
lange Zeit verstreichen, ehe die praktische Chemie aus der Ultra­
Strukturchemie Gewinn ziehen kann. Die Chemiker haben 
augenblicklich noch keine Veranlassung, von ihrer bewahrten, 
eingestandenermaBen rein formalen Ausdrucks- und Darstellungs­
weise der Affinitat, der Valenzen und Wertigkeiten abzugehen; 
sie konnen sich ruhig wie bisher der Valenzstriche, der Anlage­
rungsklammern usw. bedienen. 

Doch vermag auch die reine Chemie bei diesen Fragen der 
Physik wirksam in die Hande zu arbeiten, Wenn sie sich der Er­
ganzung und Sichtung des fiir die chemische Charakterisierung 
der einzelnen Elemente notigen experimentellen Materials widmet. 
LaBt man den Kohlenstoff beiseite, so gibt es in dieser Beziehung 
noch auBerordentlich viel zu tun. Z. B. sind wir iiber die Affinitats­
und Wertigkeitsverhaltnisse der anderen Nichtmetalle hochst un­
zulanglich unterrichtet. DaB hier manches bisher Versaumte nach­
zuholen ist, konnte ich in den letzten Jahren an den Beispielen der 
Bor- und Siliziumchemie zeigen. 

Die glanzende Entwicklung der Theorie darf nicht zur Ver­
achtung der geduldigen Experimentierarbeit verleiten. Der 
experimentelle Fortschritt, sei er noch so klein, ist etwas 
Dauerndes; auch heute gilt das Wort des Lionardo da Vinci: 
"Das Experiment irrt nicht, sondern es irren nur eure Urteile." 
Der Wert der Theorien solI nicht iiberschatzt werden, mogen 
diese auch noch so sehr bestechen und psychisches Wohlgefallen 
erregen. Gar oft ist es alter Wein in neuen Schlauchen! Der 
wahre Wert neuer Theorien laBt sich allein an ihren praktischen 
Erfolgen messen, zumal daran, wie weit sie Unbekanntes finden 
helfen und sich quantitativ-rechnerisch verwenden lassen. 
H. Kopp, der klaren und kritischen Blickes die Wege nach-
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wandelte, welche die Ohemie gegangen ist, schrieb einst: "Aus der 
Geschichte der Ohemie lemen wir das eigentliche Verdienst wissen­
schaftlicher Leistungen besser beurteilen; durch sie gelangen wir 
zu der Dberzeugung, daB jede Arbeit, die Aufstellung jeder An-. 
sicht, sei sie noch so vollkommen fUr die Zeit ihres Entstehens, 
nur eine Vorarbeit fur eine spatere bessere Erkenntnis ist ... DaB 
die beste Leistung diejenige ist, welche in sich den Keim einer 
neuen, ihr vorzuziehenden, tragt." So wird es auch weiterhin 
bleiben. Darum hielt ich es fur nutzlich, auch bei diesem kurzen 
Bericht dem Geschichtlichen einigen Platz einzuraumen . 

. Zur naheren Unterrichtung tiber die behandelten Gebiete eignen sicb 
fUr denjenigen, welcher sich nicht in die Originalarbeiten vertiefen kann, 
auGer den Seite 69 erwahnten Kosselschen Ver6ffentlichungen etwa fol­
gende, teilweise auch fUr den vorstehenden Bericht benutzte Schriften: 

Fajans, Radioaktivitat und die neueste Entwicklung der Lehre von 
den chemischen Elementen. 2. Aufl. Braunschweig 1920. 

Graetz, Die Atomtheorie in ihrer neuesten Entwicklung. 2. Aun. 
Stuttgart 1920. 

Henrich, Chemie und chemische Technologie radioaktiver Stoffe. 
Berlin 1918. 

Henrich, Theorien der organischen Chemic. Braunschweig 1918. 
Herz, Moderne Probleme der allgemeinen Chemie. Stuttgart 1918. 
Me c kl en bur g, Die experimentelle Grundlegung der Atomistik. 

Jena 1910. 
Perrin - Lottermoser, Die Atome. 2. Auf!. Dresden 1920. 
Sodd y, Die Chemie der Radio-Elemente. Leipzig 1912, 1914. 
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