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Vorwort zur zweiten Auflage.

Die beiden in diesem Buch enthaltenen Aufsitze sind
zuerst fiir die ,,Naturwissenschaften‘‘ geschrieben und dort
1919 und 1920 erschienen. Der Hauptteil des ersten ist
auch in der neuen Auflage bis auf einige kleine Verbesse-
rungen im Text unverdndert geblieben, wihrend der
SchluBteil, der sich mit den Beziehungen zu anderen
Methoden beschiftigt, erweitert wurde und nun z. B. auch
auf das Verhdltnis zur Lewss-Langmuirschen Theorie etwas
eingeht. Der zweite (aus dem Heft ,Zur Feier der Ent-
deckung der Réntgenstrahlen vor flinfundzwanzig Jahren*)
ist wiederum, wie in der ersten Auflage, etwas erweitert
worden, um die Beziehungen zum ersten noch etwas weiter
zu verstiarken und auch von Bokrs neuen Gedanken iiber
die Feingliederung der Elektronenschalen einen ersten Be-
griff zu geben. Beide Aufsitze enger ineinanderzuarbeiten,
erschien nicht zweckmiBig, weil es anschaulich ist, auch
duBerlich hervorzuheben, daB hier ganz verschiedenartige
Methoden zum gleichen Ziele arbeiten. Die Literatur-
angaben am Ende der Aufsitze sollen Stellen nachweisen,
von denen aus sich in die im Text berithrten Fragen weiter
eindringen laBt.

Kiel, im Juni 1924.
W. Kossel.
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I. Uber die physikalische Natur der
Valenzkrafte.

1. Unter den physikalischen Erscheinungen standen lange
Zeit die Valenzkrifte, die die Chemie annehmen muB, um
den Zusammenhalt der Atome zu erkldren, unverstanden auf
der Seite. Trotzdem die Versuche, sie unter die bekannten
physikalischen Krifte einzuordnen, nahezu so alt sind wie
der neuere Atombegriff {iberhaupt, konnte keiner dauernde
und unbestreitbare Vorteile in der Ordnung der chemischen
Tatsachen bringen. Es blieb das beste, rein beschreibend das
Vorhandensein von ,,Valenzkriften zu konstatieren und
rein empirisch einiges Weitere iiber die RegelmiBigkeiten
ihres Wirkens festzustellen. So ist das Strichschema der
Kohlenstoffchemie heute allgemein fiir den Chemiker das
addquateste Mittel, seine Begriffe zu ordnen und zu ent-
wickeln und hat nur in einem Bereich, wo es gar zu un-
zureichend ist, dem Gebiet der Komplexverbindungen, dem
neuerdings aus der Erfahrung gewonnenen Begriff der
Koordinationszahlen die Herrschaft zugestehen miissen.
Seitdem Berzelius’ erster grofer Anlauf zu einer physi-
kalischen Theorie miBlang, sind derartige empirische
Schemata, einige zu merkende Zahlen und einige mehr
oder minder formal genommene Polaritdtsbegriffe dem
Chemiker geniigendes Werkzeug geblieben, um sein un-
geheures Gebdude damit aufzubauen. Die strukturellen
Prinzipien brauchten mit der Ausdehnung ihrer Anwen-

Kossel, Valenzkrifte u. Rontgenspekiren. 2. Aufl. I
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dungen kaum erweitert zu werden, fiir ihr Wesen selbst
ergab sich aus der stidndigen Wiederholung ihrer Brauch-
barkeit wenig Neues. Die Frage der physikalischen Natur
dieser immer wieder aufs neue angewandten Gesetze blieb
nahezu voéllig stehen und auch von physikalischer Seite
blieb es bei gelegentlichen Tastversuchen, etwa von der
kinetischen Gastheorie aus. Erst als in den neunziger
Jahren die physikalische Atomistik neu auflebte, wandte
sich das Interesse sehr rasch auch dieser Seite wieder zu,
und seit wir in den letzten Jahren begriindete Aussicht
haben, in den Bau des Atoms selbst mit physikalischen Vor-
stellungen einzudringen, ist die Frage nach der Darstellung
der chemischen Atomkrifte wiederum im stdrksten FluB.
Hieriiber soll auf freundliche Aufforderung des Herausgebers
der ,,Naturwissenschaften‘‘ dieser Aufsatz einiges berichten.

2. Es kann nicht mehr zweifelhaft sein, daB die defini-
tive Losung gerade auf die physikalischen Krifte fiihrt,
die der &lteste Versuch, der von Berzeltus, im Spiele sah,
auf die elektrischen. Die Erscheinungen, die auf diesen Ge-
danken hinleiten, sind bekannt und so hervorstechend,
daB an einem engen Zusammenhang der elektrochemischen
Erscheinungen mit den Tatsachen der Valenzbetitigung
nie mehr gezweifelt werden konnte. ’

Der Gedanke aber, daB die Valenzkréfte selbst geradezu
in elektrostatischen Anziehungen bestidnden, scheiterte in
der offentlichen Meinung daran, daB er sich nicht all-
gemesn durchfithren lieB. Je mehr die Verbindungsarten,
die ihm hartnickig widerstrebten, in den Vordergrund der
Fortentwicklung traten, desto mehr muBte seine Unzuling-
lichkeit empfunden werden, und in dem Gedringe des
Streits iiber die fiir die organische Chemie notwendigen
Begriffsbildungen, der die Mitte des vorigen Jahrhunderts
erfiillte, versank er schlieBlich ganz.
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Man sah weiterhin die elektrochemischen Ladungen als
eine Begleiterscheinung an, die die Valenzbetdtigung im
anorganischen Gebiet zeige, nahm etwa an, daB die Valenz-
krafte gelegentlich imstande seien, statt anderer Atome
elektrische ILadungen festzuhalten, verlieh aber dem
Begriff der Valenzkrifte einen ganz selbstdndigen, von
physikalischen und insbesondere elektrischen Vorstellungen
gdnzlich unabhingigen Charakter, der zudem in dem we-
nigen, worin man ihn genauer auszugestalten hatte, im
wesentlichen von den reichen Erfahrungen auf organischem
Gebiet bestimmt wurde. So wurde etwa der Begriff der
Einzelkraft, der sich dort leicht aufdridngt, vielfach auf
anorganisches Gebiet iibertragen, und wenn er sich hier
als recht unzuldnglich erwies, so hat das vielfach den Ein-
druck hervorgerufen, als ob die anorganische Chemie ver-
wickeltere und undefiniertere Verhéltnisse zeige, die dem
klaren idealen Verhalten der organischen weit unter-
legen sei, in der das Prototyp musterhaften Valenz-
verhaltens, der Kohlenstoff, herrsche.

3. Diese Auffassung lehnen wir heute ab. Es ist historisch
zwar verstdndlich, daB, solange die einheitliche Auffassung
der Gesamtheit der Elemente nicht vorwirts kam, das
Verhalten eines einzigen, das durchsichtig zu sein schien,
als Vorbild galt. Dennoch kann, wenn man unbefangen
abwigt, schon von vornherein gar kein Zweifel sein, wie
das Gewicht der anorganischen und der organischen
Argumente gegeneinander abzuschitzen ist, wenn es sich
darum handelt, hinter die Natur des allgemeinen Verhaltens
der Elementaratome zu kommen.

Berzelius kannte etwa 54 Elemente, wir nehmen heute
92 chemisch verschiedene Arten von Elementaratomen an.
Jede Art von Valenzbetdtigung, die man an ihnen beobach-
tet, ist als ein Fall fiir sich zu betrachten, dem dasselbe

I*
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Gewicht zukommt wie jedem anderen, und da eine Reihe
von Atomen mehrerer Valenzstufen fihig ist, besitzen wir
etwa zweihundert derartiger Einzelfille, deren Zusammen-
hang durch die GesetzmidBigkeiten des periodischen Sy-
stems geregelt wird. Eimer unter diesen Hunderten von
Fillen ist der des vierwertigen Kohlenstoffs, und die reiche
Anwendbarkeit dieses einen Falles, flir den sich viele
Tausende von Beispielen finden lassen, darf uns nicht dazu
verleiten, ihm ein auch nur ein wenig hoheres Gewicht zu-
zuschreiben als irgendeinem anderen wohl bestitigten, fiir
den man vielleicht nur einzelne Beispiele kennt. Die Be-
griffe, auf die uns die ganze Manwnigfaltigkeit der Elemente
fithrt, die Erfahrungen der anovgamischen Chemie miissen
uns also bei der Forschung nach dem Wesen der Valenz-
betdtigung mafigebend sein.

4. In dieser Mannigfaltigkeit tritt nun der Charakter
beherrschend hervor, der auf elektrische Vorgdnge hin-
weist. In gesetzmiBigen Zusammenhingen finden sich
alle Abstufungen der Valenzfunktion von extremer Polari-
tat bis zu volliger Gleichwertigkeit der Teilnehmer. Abegg,
der als einer der ersten modernes Versuchsmaterial nach
diesen Gesichtspunkten ordnete und mit aller Klarheit den
universellen Charakter des polaren Verhaltens fiir das
anorganische Gebiet erkannte, hat fiir diese Extreme eine
sehr zweckmiBige Bezeichnung eingefiihrt: er nennt sie
heteropolare und homdopolare Valenzbetitigung. Die hetero-
polare Betétigung tiberwiegt nicht nur der Zahl der Ver-
bindungsstufen nach, die diesen Charakter tragen, sondern
sie entspricht gerade, wie Abegg besonders betonte, den
schirfsten Valenzcharakteren. Von ihr an finden sich nun
die verschiedensten Zwischenstufen weniger entschieden
polaren Aufbaues bis herab zu solchen, bei denen er sich
vollig verbirgt. Als Muster solchen homdopolaren Aufbaues
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kénnen etwa die Doppelmolekiile der Elementargase die-
nen, und im Zusammenhang dieser Abstufungen stellt
sich die polare Charakterlosigkeit des Kohlenstoffs als ein
nahezu singuldrer Fall dar. Der gesetzmiBige Valenzverlauf
der Nachbarelemente weist thm von beiden Seiten her
Vierwertigkeit zu — indes sollte diese Vierwertigkeit nach
Analogie der ihm vorangehenden Elemente positiv sein,
nach Analogie der folgenden negativ. Dazu kommt noch,
fiir eine Reihe wichtiger Anwendungen maBgebend, da8
auch die maximale Koordinationszahl, d.h. die héchste
Zahl der Atome, die sich an eines dieser Art unmittelbar
anlagern lassen, bei ihm (und seinen Nachbarn) gleich vier
ist. So kommt eine scheinbare Entschiedenheit zustande,
die eigentlich dem homdopolaren Charakter fremd ist, und
da sich dieselben duBeren Umstinde nur noch einmal,
niamlich beim Silizium, aber auch nur annihernd, wieder-
holen, hat der Kohlenstoff eine nahezu einzige Ausnahme-
stellung, die ihn zwar zu ganz besonderem Reichtum an
Verbindungen und Oxydations- und Reduktionsvorgingen
von eigenartiger Leichtigkeit befdhigt, ihn aber ginzlich
ungeeignet macht, zum Wesen der Valenzbetitigung den
ersten Eingang finden zu lassen. Wir diirfen freilich hoffen,
daB wir spiter, sobald wir erst an einfacheren Fillen
Sicherheit gewonnen haben, aus diesem Fall, in dem die
elektrischen Elementarfelder sich nach auBenhin meist
vollig kompensieren, besonderen Nutzen fiir das Ein-
dringen in ihre feinere Struktur ziehen werden; — zu-
nidchst aber, solange es sich iiberhaupt nur darum
handelt, ob die Valenzkrifte elektrischer Natur sind
oder nicht, muB dieser eigenartig komplizierte Fall
vollig zuriickgestellt werden. Wir haben unsere Aufmerk-
samkeit zunidchst auf das volle periodische System zu
richten.
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5. Erwdgt man diese Sachlage, so erscheint es erstaun-
lich, daB um so weniger Ausnahmen willen, die zudem nur
die Extremfille einer Stufenleiter unbezweifelbarer Polari-
tit sind, die Berzeliussche Theorie sich nicht zu behaupten
vermochte. Hieran war zunichst der historische Umstand
schuld, daB bald die Kohlenstoffchemie, in der sich nir-
gends elektrochemische Erscheinungen als wesentlich auf-
dringten, vorwiegend die Krifte in Anspruch nahm. Vor
allem aber war damals fiir dies Gebiet und ebenso fiir alle
anderen homdopolaren Verbindungen, der Gedanke elek-
trischer Valenzkrifte nicht etwa bloB8 nichtssagend,
sondern es erschien geradezu als hoffnungslos, etwas
damit anzufangen. Wollte man etwa H, dhnlich auffassen,
wie es sich fir KCI von selbst aufdringte, so muBte man
den beiden H-Atomen entgegengesetzte Ladungen zu-
schreiben, um sie aneinander haften zu lassen. Hierfiir
war im chemischen Verhalten nicht das mindeste Indizium
aufzufinden, und selbst als schlieBlich die Theorie der
elektrolytischen Dissoziation die Ladung, die die Elemen-
taratome annehmen, mit groBter Schirfe erkennen und
messen lieB, muBte sie alle diese schon vorher als symme-
trisch aufgebaut erkannten Korper beiseite stehen lassen
und bestétigte so, daB ihre Teilnehmer polar nicht zu unter-
scheiden sind. Es war also sicher verkehrt, ihnen entgegen-
gesetzte Ladungen zuzuschreiben. Berzelius war hier in
vielem ohne Zweifel zu weit gegangen. Wie wollte man aber
die Bindungskrifte zwischen homdopolaren Atomen elek-
trisch verstehen,wenn mansie nicht entgegengesetzt aufladen
durfte ? — Die Hilflosigkeit der elektrischen Theorie diesen
Fillen gegeniiber, an der sich andauernd nichts #nderte,
war der Grund, daB man — nach einer Zeit, in der sie
dominiert und sich als ordnendes Prinzip gldnzend bewihrt
hatte —ins andere Extrem verfiel und sie gdnzlich verwarf.
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6. Als Helmholtz in seiner beriihmten Gedédchtnisvorlesung
auf Faraday die elektrische Valenztheorie aus dem Schlaf
eines halben Jahrhunderts wieder erweckte, schuf er auch
den Begriff, der dies Problem 16sen sollte: den Begriff des
elektrischen Bausteins, der klein ist gegen das Atom selbst,
den Begriff des Elektrons. Er erkannte die Existenz einer
elementaren Elektrizitdtsmenge bekanntlich aus dem 2. Fa-
radayschen Gesetz, das er so deutete, daB an jeder Valenz-
einheit ein elektrisches Elementarquantum auftrete. Nach-
dem in den neunziger Jahren das Elektron frei beobachtet
und festgestellt war, daB seine Masse nur ein kleiner Bruch-
teil — etwa 1/pp — des niedrigsten Atomgewichtes sei,
und nachdem man — besonders klar im Zeemaneffekt —
erkannt hatte, daBl es auch innerhalb des Atoms als Ein-
heit existiert und dieselben Eigenschaften hat, die man frei
an ihm beobachtet, ging man sofort daran, sich die Mog-
lichkeit eines Aufbaus des Atoms aus solchen Einheiten
klarzumachen und richtete dabei seine Aufmerksamkeit
vor allem mit auf die Valenzeigenschaften.

Die prinzipielle Wichtigkeit, die der Begriff des Elek-
trons gerade fiir das Problem der hom&opolaren elektrischen
Bindung hat, liegt darin, daB die elektrischen Krifte nun
nicht mehr notwendig vom Atom als Ganzem ausgehend
gedacht werden miissen. Die einzelnen Bausteine iiben
bereits bindende Krifte aufeinander aus, und so ergibt
sich die Moglichkeit, daB die Bausteine zweier Atome ein-
ander fesseln und so die ganzen Atome zusammenhalten,
ohne daB sie die Atome verlassen und damit aufgeladen
hitten, oder daB einige Bausteine, symmetrisch angeordnet,
eine bindende Briicke zwischen den Atomen bilden. Der
allmihliche Ubergang von hier zu den nach auflen hin
polar erscheinenden, in denen also Bausteine entschieden
von einem Atom zum anderen iibergetreten sind und die
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Atome als Ganzes als aufgeladen gelten diirfen, bietet sich
weiter mit aller Natiirlichkeit.

Als Beispiel fithren wir den ersten bestimmten Vorschlag
fiir ein hom&opolares Modell, das H,-Molekiil von Bokr, an.
Nach ihm verbindet hier ein System von zwei Elektronen,
die um die Verbindungsachse der Atome kreisen, die po-
sitiv zuriickgebliebenen Atommassen. Hier ist also ein
vollkommen symmetrisches und doch rein elektrisch zu-
sammengehaltenes Modell, und es ist ohne weiteres zu er-
kennen, daB derartige symmetrische Briicken aus den
verschiedensten Elektronenzahlen denkbar und so ver-
schiedene Arten homd&opolare: Bindungen darstellbar sind.

Bevor wir indes auf dies neueste Modell und was es an
Gedanken iiber die Valenzkrifte anregt, ndher eingehen,
betrachten wir einige wesentliche Ziige aus der Entwick-
lung der oben erwihnten, mit der Einfiihrung des Elek-
tronenbegriffs einsetzenden Versuche, Atombau und Va-
lenzeigenschaften mit Hilfe von elektrischen Elementar-
quanten darzustellen.

7. Statische Modelle. Da es von vornherein am nichsten
liegt, anzunehmen, daB im normalen ruhenden Atom die
Elektrizitdtsmengen in Ruhe verharren miiten, sind die
ersten genauer durchgearbeiteten Modelle simtlich statisch.
Da die Ladung der einzelnen Elektronen negativ ist, muB3
im Atom ein Quantum positiver Elektrizitdt vorhanden
sein, das die Gesamtladung der Elektronen gerade kompen-
siert und so das Atom als Ganzes neutral erscheinen 1a8t.
Demnach lag es am nichsten, fiir das Atominnere eine
Konfiguration dieser elektrischen Ladungen entwerfen zu
wollen, in der die beweglichen Teile, die Elektronen, Gleich-
gewichtslagen finden, in denen sie ruhen. Hier besteht
aber eine groBe prinzipielle Schwierigkeit, bei der wir einen
Augenblick verweilen wollen, da sie fiir die Moglichkeit
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statischer Modelle ausschlaggebend ist und auch heute noch
nicht immer nach ihrem vollen Gewicht bedacht wird.

Es ist namlich nicht méglich, ein System positiver und
negativer Punktladungen anzugeben, das ruhend im Gleich-
gewicht ist. Um dies zu erkennen, fragen wir uns, welcher
Art ein elektrisches Feld sein miiBte, in dem ein Elektron
in stabilem Gleichgewicht liegen konnte. Hierzu ist
nétig, daB jede Verriickung des Elektrons eine Kraft auf
das Elektron entstehen 1iBt, die es in die urspriingliche
Lage zuriickzufiihren strebt. Ruht also das Elektron in

B@\B \\ /

o4 B +eoff—
8 ~ / \
B 8
a Abb. 1. b

einem Punkt 4, so miissen auf allen Wegen, die das Elek-
tron nehmen kann, um von 4 zu entwischen, Punkte BBB
liegen, in denen elektrische Feldkrifte herrschen, die es
in der Richtung auf 4 hin zu bewegen streben. Bezeichnen
wir die Krifte, die das Elektron an einem Punkt erfihrt,
durch Pfeile, so ist das Bild in einer Ebene das von der
ersten Abbildung (1a) angezeigte. Auf einen positiven Probe-
korper hingegen wiirden also in BB. .. iiberall awuswdrts
treibende Krifte ausgeiibt werden, und da die Kraft auf
einen solchen die Dichte und Richtung der elektrischen
Kraftlinien angibt, bemerken wir, daBl von 4, wenn es die
stabile Ruhelage eines Elektrons bilden soll, nach allen
Richtungen elektrische Kraftlinien ausgehen miissen (1b).
Das ist aber nur moglich, wenn in A4 selbst eine positive
Ladung liegt. Im ladungsfrerten Raum konnen Kraft-
linien nicht entstehen oder verschwinden, ihre Quelle ist
stets eine Ladung.



So findet man mitunter die Annahme, ein Elektron
konne etwa mitten zwischen zwei gleichen positiven
Ladungen im Gleichgewicht liegen. Hier wiirde allerdings
jede Bewegung von ihrer Verbindungslinie weg eine Kraft
erwecken, die das Elektron zuriicktreibt, fiir solche Quer-
verriickungen ist die Ruhelage stabil. Jede Bewegung quf
der Verbindungslinie aber muB das Elektron sofort vollends
in das Kraftfeld derjenigen positiven Ladung stiirzen
lassen, der es sich gendhert hat. Hier ist das Gleichgewicht
also labil. Jeder derartige Fall, in dem an der angenomme-
nen Ruhelage keine Ladung liegt, unterliegt eben dem be-
sprochenen Gesetz (dessen mathematische Formulierung
bekanntlich die Laplacesche Gleichung heifit), da Kraft-
linien, die in bestimmten Richtungen von dieser Ruhelage
fortgehen — und also das Elektron in die Ruhelage zurtick-
treiben —, von anderen Richtungen her an den betrachteten
Punkt eingetreten sein miissen — und also ein Elektron,
das sich in einer dzeser Richtungen bewegt, von der an-
genommenen Ruhelage weiter wegziehen.

Da auch eine beliebige Superposition von Feldern an
dieser Grundeigenschaft der Quellenfreiheit, die durch
die Laplacesche Gleichung ausgedriickt wird, nichts dndert,
kann ein Elektron ganz allgemein — einerlei, ob in seiner
Lage am Atom oder an der Valenzstelle eines fremden —
nur da in stabiler Ruhelage sein, wo eine positive Ladung
liegt.

8. Demnach steht man, wenn man ein ruhendes Modell
entwerfen will, vor der Alternative, entweder die rein elek-
trostatische Natur des Modells aufzugeben, oder die posi-
tive Ladung so aufgebaut zu denken, daB sich das Elek-
tron in ihr aufhalten kann, d. h. sie nicht als punktformige
Ladung zu denken, sondern als einen Nebel positiver
Ladungsdichte. Den ersten dieser Wege hat J. Stark ver-
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folgt, den zweiten, auf den zuerst W. Thomson hinwies,
J. J. Thomson.

J. Stark hat angenommen, daBl es Krifte von uns noch
unbekannter Natur gibt, die an den Elektronen angreifen
und in Wechselwirkung mit den elektrischen Kriften stabile
Gleichgewichtslagen entstehen lassen kénnen. Die aufBer-
ordentlich lebendige Gestaltung, die er seinen, vielfach ins
einzelne ausgefilhrten Anschauungen zu geben vermochte,
hat viel dazu beigetragen, den Gedanken, durch Elek-
tronen Valenz-Kraft-Systeme darzustellen, bekannt und
anschaulich zu machen. Systeme unbekannter Krifte, mit
denen man nach Willkiir verfahren kann, lassen sich natur-
gemdB in jedem Einzelfall dem Bediirfnis adaptieren, und
so kann man, wenn man um die Stabilitit der Ladungen
keine Sorge zu tragen braucht, immer Ladungsanordnungen
erdenken, die eine Anschauung von den Valenzkriften
und den elektrischen und optischen Eigenschaften eines
Molekiils geben. Indes fehlt allem diesen das Quan-
titative und der Zwang gesetzmiBiger Zusammenhinge,
der sich doch im periodischen System so unmittelbar als
wesentlich aufdrangt.

J- J. Thomsons konkretere Vorstellung, die er insbeson-
dere fiir den Spezialfall studierte, daB die Dichte der
positiven Ladung im Atom konstant ist, ergibt demgegen-
iiber bestimmte Folgerungen iiber das Gleichgewicht der
Elektronen und ihre Ablosbarkeit. Dies Modell besitzt
bereits bemerkenswerte Analogien mit der Erfahrung.
Indes ist die dafiir wesentliche Annahme der positiven
Raumladung, in der die Elektronen schwimmen, durch
eine Entdeckung von Rutherford vollkommen unmoglich
geworden.

Rutherford wies namlich nach, daBl x-Teilchen, die ein
Atom durchfliegen, dabei mitunter von Kriften angegriffen



werden, die so stark sind, daB3 sie weder von einem ein-
zelnen Elektron noch von einer positiven Raumladung her-
rithren kénnen. Sie lassen sich aber mit aller Genauigkeit
durch die Annahme wiedergeben, die gesamte positive
Ladung des Atoms sei in einem Punkt vereint. Die GroBe
dieser positiven Ladung erwies sich ndmlich gerade so gro8,
wie die negative aller Elektronen zusammen, von denen
man bereits aus den Tatsachen der Rontgenstrahlen-
streuung geschlossen hatte, daB ihre Zahl etwa gleich dem
halben Atomgewicht sei. Man muB also unweigerlich
diskrete Ladungen annehmen, und will man verhiiten, daB
ein solches System entgegengesetzter, einander anzichen-
der Ladungen in einem Punkt zusammensinkt und so
als neutraler, unangreifbarer Punkt fiir die gewohnten
Wirkungen der AuBenwelt verschwindet, so bleibt nichts
iibrig, als das statische Modell zu verlassen und, wie bei
den kosmischen Systemen einander anziehender Massen,
durch eine stindige Fliehkraft der Vereinigung entgegen-
zuwirken.

9. Man kommt so zum dynamischen Modell. Rutherford
stellte sich sofort speziell ein Planetensystem vor, in dem
die Sonne der positive Punkt ist, der die volle Masse des
Atoms enthilt und von den Elektronen als Planeten um-
kreist wird. _

Nun ist, da die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften jeder Atomsorte besttmmi und, wie wir etwa an
der Schirfe der Spektrallinien erkennen, fiir jedes einzelne
Atom einer Art mit groBer Genauigkeit dieselben sind, jeder
Atomart jedenfalls ein ganz bestimmier Aufbau zuzu-
schreiben. Die Zakl der Elektronen ist, wie erwihnt, etwa
gleich dem halben Atomgewicht oder, wie wir heute nach
v. 4. Broek genauer annehmen, gleich der Nummer des
FElements im periodischen System. H ist also das Atom



mit einem Elektron, He das mit 2, Lidas mit 3 Elektronen.. .,
bis hinauf zu Uran, das g2 Elektronen enthilt. AuBer der
gesamten Zahl muBl aber auch die Bahn jedes Elektrons
als Planet eine ganz bestimmte sein. Hier fehlt es zunédchst
an einem bestimmenden Prinzip, denn die Elektrostatik
verlangt, da ihr Coulombsches Gesetz von gleicher Form
ist, wie das Newtonsche der Gravitation, nur allgemein,
daB die Bahnen Keplersche Ellipsen sein miissen, modi-
fiziert durch die Stérungen der Planeten untereinander.
Danach koénnten sich die Eigenschaften von Atomen, die
gleichviel Elektronen enthalten, also zum selben Element
gehoren, nocn aufs weiteste voneinander unterscheiden.
Ja, die klassische Elektrodynamik erlaubt sogar nicht ein-
mal, daB bestimmte Bahnen bestehen bleiben, denn ein
Elektron, das einen positiven Punkt umkreist, ist ein elek-
trischer Oszillator, der die in ihm enthaltene Energie all-
mihlich ausstrahlt. Wiahrend ein materielles Planeten-
system vollkommen stationdr ist, muB in einem elek-
trischen der Planet seine kinetische Energie mehr und mehr
verlieren, sich mehr und mehr der Sonne ndhern und
schlieBlich in sie hineinstiirzen. Man ist also auf das dy-
namische Modell verwiesen, weil es das einzige ist, das mit
den gegebenen Bestandteilen stabiles Gleichgewicht ver-
spricht, aber man versteht nicht, wie es haltbar sein kann.

10. Den Gedanken, der diese Spannung l6ste und damit
das Rutherfordsche Modell zum leistungsfihigsten aller
bisher erdachten erhob, brachte N. Bohr. Planck hatte
erkannt, daB wunsere Erfahrungen {iiber die Wirme-
strahlung notwendig in dem Gebiet der raschen elek-
trischen Schwingungen, zu denen Atome fihig sind, Ab-
weichungen von der klassischen, an langsamen Vorgédngen
entwickelten Elektrodynamik erfordern. Bokr {ibertrug
diese Erkenntnis in origineller Weise so auf das eben



betrachtete Problem, daB die Frage der bestimmten und
haltbaren Elektronenbahnen und die Eigentiimlichkeiten
der Wirmestrahlung durch eine Annahme geldst erscheinen.
Er nahm an, die notwendige Abweichung von der ge-
wohnten Elektrodynamik bestehe darin, daB} bestimmte
Elektronenbahnen (ndmlich solche, in denen das Moment
der BewegungsgroBe ein ganzzahliges Vielfaches des
,, Wirkungsquantums* % ist, das Planck aus den Gesetzen
der Wirmestrahlung herausgeschilt hatte) nichs strahlen,
also stationir erhalten bleiben. So dunkel die Einfiigung
der Quantenvorginge in die gewohnten Gesetze noch ist,
so unbestreitbar ist ihre Notwendigkeit und so glinzend
ist der Erfolg gerade dieses Versuchs. Er hat insbesondere
die Grundgesetze der Linienspektren — der eigentiimlichen
Emissionsweise des einzelnen Elementaratoms, die sich
bisher der Theorie véllig unzuginglich erwies — fiir das
ganze Gebiet von Schwingungszahlen, deren das Atom
fihig zu sein scheint, vom Ultrarot bis zu den Ré&ntgen-
linien, mit einer natiirlichen Leichtigkeit und Schirfe er-
geben, die das groBte Zutrauen erweckt. Es kann kein
Zweifel mehr sein, daBl das Wirkungsquantum nicht nur
die Vorginge am Atom, seinen Energieaustausch, be-
herrscht, sondern auch geradezu das dimensionierende
Prinzip des Afombaus ist.

11. Wir wenden uns nun wieder speziell der Frage zu,
was die Vorstellungen, zu denen dies Modell anregt, fiir die
Behandlung der Valenzkrifte-zu leisten vermégen. — Wir
haben schon oben skizziert, wie Bokr die homdopolare
Bindung des Wasserstoffmolekiils darstellt, und fiigen noch
hinzu, da8 die quantitative Festlegung der Abstinde und
Bahngr6Ben durch den Quantenansatz diesem Molekiil-
modell Eigenschaften zuschreibt, die mit den beobachteten
vielfach {iibereinstimmen. DaB dabei dennoch Ab-
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weichungen und Bedenken im einzelnen bestehen, braucht
uns hier nicht zu beschiftigen, denn sie beriihren nicht
die Moglichkeit, auf die es uns ankommt, ein symme-
trisches Gebilde, das nach auBen keinerlei Polaritit zeigt,
aufzubauen. — Die  nihere Untersuchung des Valenz-
verhaltens, und zwar gerade auch des entschieden polaren
des Elektronenaustauschs, ist aber auch fiir die Weiter-
entwicklung des Modells selbst von Wichtigkeit, denn
die Neigung zur Elektronenaufnahme und -abgabe muf
auf die Stabilitdt und den Bau der Atome, mindestens
ihrer duBeren Teile, schliefen lassen. Den Elektronen-
aufbau solcher Atome, die mehrere Elektronen enthalten,
klarzustellen, die Wechselwirkung der Elektronen zu be-
greifen, in der vielleicht noch Prinzipielles steckt, ist heute
eine der dringendsten Aufgaben des Modells, von deren
Lé&sung sich zwar wohl einige Grundziige schon abzeichnen,
die aber noch nirgends mit voller Bestimmtheit gelungen
ist, fiir die man sich also aller Indizien versichern muB,
die zu haben sind.

Da das Modell jedenfalls anzunehmen hat, daB die Elek-
tronen eines Atoms stets in regelmiBigen Anordnungen,
in denen sie sich das Gleichgewicht halten, ihre Bahnen
beschreiben, und da ihre stete Bewegung nach auBen hin
so wirken muB, als verteile sich ihre Ladung gleichférmig
iiber ihre Bahn, so muB das ganze Bokrsche Atom nach
auBen hin als ein sehr symmetrisches Gebilde wirken, dessen
Wirkungen, wenn es Elektronen aufgenommen oder ab-
gegeben hat, in erster Linie von der gesamten Ladung be-
stimmt werden, die es damit als Ganzes erhielt. Man mul3
also die Wirkung solcher Ladungsaufnahmen bereits mit
hoher Annéherung unter der Annahme untersuchen kénnen,
daB die Ladungen véllig isotrop verteilt sind, d. h. daB
die resultierende Ladung in den Mittelpunkt fillt.
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Eine solche Annahme stellt also eine besonders einfache
elektrostatische Valenztheorie der heteropolaren Ver-
bindungen dar, an deren Priifung deswegen gelegen ist,
weil sie, wie wir eben zeigten, gerade das brauchbarste aller
bisher gegebenen Atommodelle, das allen anderen an Lei-
stungen weit voransteht, mit umfaf3t.

Hier soll ihre Anwendung nur an einigen der wichtigsten
Fille, einigen der geldufigsten Verbindungsarten, erldutert
werden.

Der Vorgang der Bindung von Atomen, die einzeln ge-
geben sind, zu einer polaren Verbindung ist danach in zwei
Stufen zu betrachten: die erste ist der Elektronenaustausch,
der sie auflidt, die zweite die Aneinanderlagerung der
Ionen und die fiir die verschiedenen Arten, sie zu trennen,
notwendige Arbeit, von der die Eigenschaften der Ver-
bindung bestimmt werden.

12. Wir betrachten zunichst die Bedeutung des regel-
méBigen Verlaufs der polaren Valenzbetitigung im peri-
odischen System. In einem rechtwinkligen Koordinaten-
system tragen wir (Abb. 2) als Abszisse die Nummer des
Elements auf, als Ordinate die Zahl von Elektronen, die
es enthidlt. Fir den neutralen Zustand ist diese Zahl,
wie wir eben sagten, der Nummer des Elements gleich.
Der Gesamtverlauf des Elektronengehalts wird also durch
eine unter 45° ansteigende Gerade dargestellt. Dieser
Normalzustand jedes Elementaratoms ist jeweils durch ein
leeres Kreischen dargestellt.

Betrachten wir nun ein Element, bei dem wir in der
Elektrolyse direkt beobachten kénnen, welche Ladung es
bei seiner Valenzbetdtigung annimmt, etwa das Kalium.
Wir wissen, daB es dort mit einer positiven Ladung von
einer elementaren Einheit auftritt; das Kaliumion hat
also eins von den Elektronen verloren, die das Kaliumatom



Zahl der Eektronen

besitzt. Wir bezeichnen Richtung und GréBe dieser cha-
rakteristischen Valenzbetdtigung in unserer Figur dadurch,
daB wir vom Normalzustand einen, Pfeil abwirts zeichnen
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und den Elektronengehalt des Kaliumions mit einem
schwarzen Punkt bezeichnen. Das K-Atom enthilt 19,

das K*-ITon 18 Elektronen.

In gleicher

Weise ermitteln

wir den Elektronengehalt des folgenden Elements, des
Ca, als Ion; das Ca-Atom enthilt 20 Elektronen, erscheint

Kossel, Valenzkrifte u. Rontgenspektren. 2. Aufl,

2
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in der Elektrolyse als zweiwertiges Kation, wir haben also
den Gehalt fiir das Ion zwei Einheiten niedriger als den
fiir das Atom, auf 18, einzuzeichnen. Gehen wir vom
Kalium riickwirts, so stoBen wir auf Argon, das von Natur
18 Elektronen hat — also so viele, wie die beiden betrach-
teten Elemente in ihrer Valenzbetitigung annehmen —
und das chemisch vollkommen inaktiv ist, also gar keine
Neigung zeigt, von diesem Elektronengehalt abzugehen.
Wieder um einen Schritt zuriick treffen wir das Cl, das
elektrochemisch wieder einen ganz ausgesprochenen Cha-
rakter hat. Dieser Charakter ist aber entgegengesetzt
dem der frither betrachteten Elemente, das Element ist
negativ, in der Elektrolyse einwertiges Anion, tragt dort
also ein Elektron mehr, als seinem neutralen Zustande ent-
spricht. Demnach ist der Pfeil, der dies Verhalten kenn-
zeichnet, nunmehr aufwarts zu zeichnen und, da das Atom
17 Elektronen enthilt, fiir das Ion wieder ein Gehalt von
18 Elektronen anzugeben. Gehen wir nun nochmals einen
Schritt zuriick, zum Schwefel, und ermitteln wir den
Elektronengehalt des S™~-Ions, so erhalten wir wieder-
um 18. Fassen wir zusammen, so findet sich, daf8 die Ele-
mente stark polaren Charakters, die ein Edelgas umgeben,
in threr Elektrovalenzbetdtigung stets die Elektronenzahl
dieses Edelgases erreichen.

13. Ehe wir die Bedeutung dieses Ergebnisses fiir die
Theorie der Valenzkrifte untersuchen, orientieren wir uns
noch dariiber, wie weit es sich ausdehnen 1i8t. Daf3 die
iibrigen im periodischen System jeweils in der Néhe eines
Edelgases stehenden Elemente sich ebenso verhalten, wie
die hier betrachtete Gruppe, erkennen wir ohne weiteres
daraus, daB gerade hier die Elemente analoger Stellung,
etwa die Alkalien, in der Elektrovalenz véllig iiberein-
stimmen. Ebenso wie fiir die Elemente um Argon, gilt der



Satz also etwa fiir die von Sauerstoff bis Magnesium, die
den Zustand des Neons anstreben, indem sie jeweils einen
Gehalt von 10 annehmen. Hier deutet sich nun schon an
einem geldufigen Beispiel an, daB das Gesetz noch weiter
auszudehnen ist, das auf Mg folgende 13. Element Al ist
als Kation dreiwertig, verliert also drei Elektronen, geht
ebenfalls auf die Zahl des Neons zuriick. Indes wird die
Beobachtung dieses Falles schon durch Hydrolyse schwie-
riger gemacht, und beim folgenden Element, Si, hat die
Bildung wakrnehmbarer Mengen freier elementarer Kationen
wiederum aufgehort.

Wihrend so die unmittelbare Beobachtbarkeit der
Elektrovalenz untergeht, setzen die maximalen Haupt-
valenz-Wertigkeitsstufen das gesetzmaBige Ansteigen von
Element zu Element, das bei den Alkalimetallen einsetzt
und mit der Elektrovalenz iibereinstimmt, hier bekannt-
lich noch weiter.fort ; fiir diese kommt etwa als ganze Reihe
folgendes zustande*
die Halogenide: NaCl MgCl, AlICl; SiCl, PCl; SF, —
die Oxyde: Na,O MgO ALO, Si0, P,0; SO, ClL,0, .

Wir nehmen nun an, dafl alle Glieder dieser in sich zu-
sammenhingenden Reihe gleicher Art sind, da also die
polare Konstitution, die sich in den ersten Gliedern durch
Ionenbildung klar verrdt, ihnen allen zukommt — eine
Annahme, die uns freilich dazu verpflichtet, spiter zu be-
griinden, warum die hoherwertigen Mitglieder in Wasser
weniger und weniger als freie Ionen auftreten. Es soll
also jedes Halogenatom in diesen Verbindungen ein fremdes
Elektron, jedes Sauerstoffatom zwei aufgenommen haben.
Diese Elektronen muf jeweils der positive Teilnehmer der
Verbindung hergegeben haben; ebenso wie die ersten
Glieder der Reihe die Tonen Na*, Mg**, Al*** abgeben,
sollen die folgenden die Ionen Si**++*, P+++++ S++++++

2%



und Cl**++*+% in sich enthalten. Tragen wir diese
Elektronenabgabe auf unsere Tafel ein, so zeigt sich, daf
auch diese Elemente in ihrer Valenzfunktion vom Beispiel
des Neons beherrscht werden.

Man erkennt ohne weiteres, daBb man in ganz analoger
SchluBweise die Reihe der negativen Ionenbildner vor dem
Edelgas bis zum vierwertigen Kohlenstoff auszudehnen hat,
indem man etwa von den ionenbildenden Wasserstoff-
verbindungen HF, H,O zu den gesetzmiBig anschlieBen-
den NH,, CH, fortgeht. Die von Neon beherrschte Reihe
erstreckt sich demnach von C bis Cl, d. h. iiber 12 Elemente.
Analog beherrscht das Argon die maximalen Valenzfunk-
tionen vom Silicium bis zum Mangan, das Krypton von
Germanium bis zum positiv 8-wertigen Ruthenium (RuO,),
d. h. sogar einen Bereich von 13 Stellen. Analoges gilt fiir
Xenon und die Emanationen.

Die Zeichnung, die die maximalen Valenzfunktionen
der Elemente bis zum Lanthan in der eben entwickelten
Weise darstellt, 148t erkennen, daB neben den Elektronen-
zahlen der Edelgase noch andere als stabil hervortreten —
sie geben zu den sogenannten , Nebenreihen‘ des perio-
dischen Systems AnlaB (auf die wir im zweiten Aufsatz
(§ 6) zurlickkommen) —, daB indes allein die Edelgas-
formen so ausgezeichnet stabil sind, daB3 sie zur Aufnahme
von Elektronen, d. h. zu negativer Funktion, AnlaB3 geben.
Wir beschrianken uns hier in unseren Beispielen auf diesen
hervortretendsten Fall.

14. Wir haben also die — auf den ersten Blick etwas er-
staunliche — Tatsache, daB eine groBe Reihe von Elemen-
ten und unter ihnen vor allem die chemisch aktivsten, wie
Alkalien und Halogene, um sich bindend zu betédtigen, zu-
nédchst eine Form annehmen, die sie den trigsten aller Ele-
mente moglichst dhnlich macht.



Damit ist einerseits fiir das Modell eine Angabe iiber
Elektronenstabilitit gewonnen, derart, wie wir sie oben
als wiinschenswert bezeichneten. Offenbar ist die Elek-
tronenkonfiguration dieser Elemente, die die erstrebens-
werte Elektronenzahl schon von selbst besitzen und sich
darum in keiner Weise darauf einlassen, sie zu veridndern,
von besonders hoher Stabilitdt. Diese Eigentiimlichkeit
der ausgezeichneten Elektronenzahlen abzuleiten, ist eine
Aufgabe, die zur Ausbildung des speziellen Atommodells
gehort. Indes geniigt die Tatsache, um weiter Wesent-
liches fiir die Valenzkrdfte zu entwickeln.

Andererseits wird ndmlich der Betrachtung der bin-
denden Krifte durch dies Ergebnis die groBte Einfachheit
auferlegt. Es geht nicht mehr an, etwa bei den verschie-
denen Mitgliedern einer solchen von etmem Prototyp be-
herrschten Reihe,wie die angefiihrte von CbisCl, in den ein-
ander entsprechenden Verbindungen, in denen sie das ver-
schiedenartigste Bindevermdgen ZduBern, wesentlich ver-
schiedene Elektronenanordnungen vorauszusetzen. Alle
besitzen dreselbe Elektronenzahl, in einer Weise angeordnet,
die besonders stabil ist, also vermutlich in allen diesen
Fiallen tibereinstimmt. Zudem ist das Vorbild der er-
strebten Elektronenanordnung nicht etwa ein besonders
bindungsfihiges Element, sondern ein Edelgas, d. h. ein
Atom, das seinerseits keine bindenden Krifte ausiibt,
dessen Elektronenkonfiguration deshalb von vornherein
als isotrop und abgeschlossen zu gelten hat. Diese Elek-
tronenanordnung des Edelgases und der nach ihm ge-
bildeten Ionen ist auf jeden Fall maBgebend fiir die A4b-
stopungen, die die Atome aufeinander ausiiben, wenn man
sie einander stark ndhert. Diese AbstoBungen der einander
nahekommenden Teile der duBeren Elektronenwolken der
Atome definieren die undurchdringliche Oberfliche des



Atoms. Diese scheinbare Atomoberfliche, die der Wir-
kung der anziehenden Krifte ein Ziel setzt, kann demnach
ebenfalls keine besonders unregelmidBige Gestalt haben.
Fiir das Folgende kann sie mit ausreichender Anniherung
durch eine Kugelfliche wiedergegeben werden.

Es bleibt demnach nur iibrig, fiir das gesetzmaBig sich
dndernde Bindevermdégen die gesetzmdBig sich dndernde
Kernladung verantwortlich zu machen, die zusammen mit
der gleichbleibenden Zahl der Elektronen den Atomen eine
gesetzmifBig sich dndernde Gesamtladung verleiht. Auf
diese Gesamtladung ist die gesamte Fihigkeit, hetero-
polare Molekiile zu bilden, zuriickzufiihren. Das eine Atom
der Reihe, bei dem die Gesamtladung werschwindet, das
Edelgas, dullert dementsprechend keine Neigung, Molekiile
zu bilden. Kann aber die einfache Anderung der Ladung
bei den iibrigen die reiche Verschiedenheit hervorbringen,
die sie in der Molekiilbildung zeigen ?

Diese Frage ist leicht zu beantworten ; die Eigenschaften
so einfacher Atommodelle — zentrale Ladung in undurch-
dringlicher Kugel — lassen sich ohne weiteres iibersehen
und wenn nétig rechnerisch verfolgen.

15. Zunichst fillt ins Auge, daBl die Anziehungskréfte,
die die im Mittelpunkt liegende Ladung um ein solches
Atom entstehen 148t, vollig isotrop verteilt sind. Wider-
spricht das nicht dem tatsdchlichen Verhalten? — Man
ist gewohnt, das Valenzverhalten mittels eines Schemas
von Bindestrichen darzustellen, das den Eindruck erweckt,
als seien gerichtete Einzelkrifte zwischen den Atomen
tatig.

In dem, was diese Valenzstriche ausdriicken kénnen,
mubB man sorgfiltig zwei Punkte unterscheiden. Siedriicken
vor allem einen rein zahlenmiBigen Zusammenhang aus.
Man hat die Erfahrung gemacht, daB die Atome der ver-



schiedenen Elemente sich vorzugsweise in ganz bestimmten
Zahlenverhdltnissen miteinander zu Molekiilen zusammen-
schlieBen. Jedes Atom geht hier mit einer oder der an-
deren charakteristischen Zahlenstufe ein. Driickt man
diese ,,Wertigkeit dadurch aus, da3 man von dem Atom-
symbol eine entsprechende Anzahl von Strichen ausgehen
1a8t, so 148t sich die Erfiillung der zahlenmiBigen Gesetz-
miBigkeit innerhalb des Molekiils sehr bequem graphisch
iibersehen.

Dieser Gebrauch hat aber nun weiter zur Folge, daB diese
Zahlensymbole leicht als Abbilder einzelner Krifte aui-
gefallt werden, die vom Atom ausgehen. Damit fithrt man
aber etwas Neues ein, was in der grundlegenden Erfahrung,
daB die Atome sich vorzugsweise in bestimmten gesetz-
midBigen Anzahlen zu Molekiilen zusammenfinden, noch
gar nicht steckt. Diese Erfahrung weil nur von Zahlen,
nicht von Kréften. Da aber der Wunsch, Krifte im Spiel
zu sehen, naturgemdf lebhaft und gerade die Einzelkraft-
darstellung sehr anschaulich ist, hat man ihre geringe
Leistungsfdhigkeit gerne etwas {ibersehen. Tatsdchlich gibt
es aber in der anorganischen Chemie wesentliche Gebiete,
auf denen das Schema der festen Strichzahl nicht ausreicht;;
die Atome zeigen also hiufig bindende Krifte, die nicht zu
der Zah! der als fest angenommenen Einzelkrifte gehéren.

16. Die ,,Komplexverbindungen* ndmlich kénnen immer
als die Aneinanderlagerungen ganzer Molekiile angesehen
werden, deren Atome ihr gesamtes Bindevermoégen schon
innerhalb der einzelnen Molekiile erschdpit haben sollten.
Das geldufigste Beispiel sind wohl die Verbindungen des
Ammoniums. Stickstoff ist gegen Wasserstoff, wenn er
ihm allein gegeniibersteht, dreiwertig, bildet Ammoniak
NH,. Dieses nach dem Strichschema gesittigte Molekiil
bildet mit HCI, fiir den dasselbe gilt, den Salmiak NH,CI;



aus der Konstitutionsbestimmung ist zu schlieBen, daB
nun auch der vierte Wasserstoff unmittelbar am N hangt:
HH
N
H H
und diese Bindung ist so fest und ausgesprochen, daf3 der
Teil [NH,]* sowohl in der Elektrolyse als einheitliches
Kation auftritt, als auch in einer wohlausgebildeten Reihe
von Verbindungen als ,,Ammonium‘ die Rolle einer Ein-
heit von der Funktion eines Metalls spielt. Sie versetzt aber
die Einzelkrafttheorie in vollkommene Hilflosigkeit —
gerade an diesem klassischen Beispiel ist alles versucht
worden, was nur moglich schien, um mit ihr eine passende
Konstitution zu erhalten —, im Erfolg muB man dabei
bleiben, wenn man schon mit Einzelkriften operieren will,
die Erweckung einer neuen besonderen FEinzelkraft an-
zunehmen, die man etwa durch einen punktierten Strich
andeutet:

Cl

/i
—H
‘H—Cl

Diesem neuen Bindevermogen des N, das man als
,,Nebenvalenz‘“‘duerung von der ,,Hauptvalenz‘‘ 3 unter-
scheidet, ist es eigentiimlich, daB es nicht auf weitere Ein-
zelatome wirkt, sondern nur Teilnehmer anderer Molekiile
faBt. Auf diese Bedingung deutete der Name ,,Molekiil-
verbindungen hin, der mit dem Gedanken verbunden war,
daBl ganze Molekiile ebenso spezifische Valenzkrifte be-
siBen, wie einzelne Atome. Der heute gebriuchlichere
Name,,Komplexverbindungen‘ betont mehr die inzwischen
erkannte typische Tatsache, daB das eine Molekiil jeweils
einen Teil der Atome des anderen in eine enger verbundene



Gruppe, den Komplex, hineinzunehmen pflegt, der als
Ganzes, etwa als Ion, agiert — wie hier (NH,)".

Diese Art der Bindung ist nicht auf einzelne Atomarten
beschrinkt: statt am H, kann man den HCl auch am Cl
an ein fremdes Molekiil anlagern: er bildet etwa

HCl 4+ AuCl; = H[AuCl,]
(ein polares Spiegelbild des Salmiaks) und
2 HCl + PtCly = H,[PtClg],

Korper, in denen nun (AuCl,)” und (PtCly)~~ als Ganzes
(als Komplex) fungieren, von dem H*-Ionen abfallen,
die also Sduren sind. IThrem Verhalten nach sind diese
Sduren enge Analoga der Sauerstoffsiuren — etwa
H,[SO,] —, die sich nach dem strengen Einzelvalenz-
schema schreiben lassen. Dem tatsichlichen Aufbau nach
spielen Halogenatome die Rolle, die dort der Sauerstoff
hat, die Einzelvalenzauffassung vermag diese Rolle aber
nur beim zweiwertigen Element wiederzugeben:

ON\eO—H
0-X0—u
beim einwertigen versagt sie:
CK_ ,Cl—H
Cl-Pt:-—Cl
cl” “.Cl—H

Durch die weite Verbreitung dieser Art von Bindungs-
vermdgen unter den Elementen im ganzen periodischen
System wird man aufs deutlichste darauf hingewiesen, da3
man mit einer Deutung der Zahlengesetze der Valenz durch
Einzelkrifte in die Irre gehen wiirde. Die Zahlengesetze
sind vorhanden, aber sie beschranken das Bindevermogen
nicht in dem Umfange, wie es ihre Deutung durch Einzel-
kridfte nétig machen wiirde. Es ist nétig, das Binde-
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vermogen ganz unbefangen von solchen Vorstellungen zu
betrachten, und es ist von A. Werner, dem wir fiir die
Klirung der Komplexverbindungen auBerordentlich viel
verdanken, besonders betont worden, da3 das chemische
Verhalten viel mehr auf ein nach allen Seiten gleichmiBig
verteiltes Anziehungsvermégen der Atome hinweist, als
auf gerichtete Einzelkrifte.

17. Damit sind wir aber wieder bei den Eigenschaften
des Modells angelangt. Seine Eigenschaften in den eben
besprochenen Punkten sind vollstdndig definiert.

Zunichst ist jedem in einer polaren Verbindung titigen
Atom eine ZahlengroBe eigentiimlich, nimlich die Hohe der
Ladung, die es angenommen hat und die (nach dem
2. Faradayschen Gesetz) mit seiner Hauptvalenzzahl iiber-
einstimmt. Die Rolle, die diese Zahl, als ,,Hauptvalenz-
zahl“, fiir das Bindevermoégen zu spielen scheint, erklirt
sich daraus, daB zur Bildung eines neutralen Molekiils
jeweils die Ladungen beiderlei Vorzeichens in gleichen
Betrdgen vorhanden sein miissen, so dal positive und ne-
gative ,,Valenzen‘ sich scheinbar gegenseitig ,,absdttigen‘‘.
Ist nur dies (die Neutralitdt zu verbiirgen) der Sinn dieser
Zahlen fiir das Bindevermdgen, so konnen sie natiirlich
kein Hindernis dafiir bilden, daf3 Molekiile, die bereits als
Ganze neutral sind, wie NH,; und HCI, sich nochmals zu
einem neuen neutralen Molekiil, NH,Cl, zusammen-
lagern. Die Auffassung dieser Zahlengrofe als Ladung
leistet also genau so viel wie nétig und fiihrt keine unge-
horige Begrenzung ein. Wir betonten vorhin, da3 die Haupt-
valenz ihrem Ursprung nach eine rein zahlenmdfige Fest-
stellung enthilt, — dem entspricht es, daB sie, im 2. Fara-
dayschen Gesetz und erweitert in unserer Vorstellung, rein
den Sinn hat, die Zahl der aufgenommenen oder abgege-
benen Elektronen anzugeben.



Die Krifte hingen mit diesen Zahlengréfen nun ganz
anders zusammen als in der Einzelkrafttheorie. Sie sind
in ithrem Wirken nicht begrenzt — denn jedes geladene
Atom, sei es auch nur einfach aufgeladen, wie die ein-
wertigen Ionen, iibt auf jede andere Ladung Krifte aus.
Es ist also keine Schwierigkeit mehr, wenn ein Teilnehmer
eines als Ganzes neutralen Molekiils mitunter einen Teil-
nehmer eines anderen zu fesseln vermag. Hingegen be-
stimmt die Hohe der Aufladung, also die Valenzzahl, nun
etwas Neues an den Kriften, worauf die bisherigen Valenz-
theorien kaum eingehen konnten, ndmlich die Gréfe der
Kraft, die ein Atom auf ein bestimmtes anderes auszuiiben
vermag, und die Arbeit, die n&tig ist, die beiden zu trennen.
Diese Arbeit bestimmt aber nach bekannten statistischen
Prinzipien die Haufigkeit der Trennungen, d. h. den Disso-
ziationsgrad der betreffenden Bindung, und man erkennt,
daB nach unseren Prinzipien etwa die Fdhigkeit einer Ver-
bindung, Iomen zu liefern, in ganz bestimmter Weise von
der Wertigkeit der beteiligten Atome abhingen muB. Durch-
schreitet man etwa Reihen analoger Verbindungen, in
denen die Wertigkeiten von Schritt zu Schritt in bestimmter
Weise sich dndern, so dndern sich, da die Wertigkeiten La-
dungen bezeichnen, auch die elektrostatischen Krifte, die
die an den Verbindungen teilnehmenden Atome aufein-
ander ausiiben — der Zusammenhalt des Molekiils, etwa
seine Fahigkeit, diese oder jene Ionen abzugeben, dndert
sich gesetzmaBig.

Die elektrostatische Auffassung ordnet also ihre Be-
griffe vielfach anders als die Einzelkrafttheorie. Sie ist
nicht etwa unbestimmter als diese, wie es zunichst schei-
nen konnte, sondern gerade in dem, was sie neu behandelt,
der Betrachtung der Krifte, vollig festgelegt. Die Einfach-
heit des Atommodells, mit dem man zunichst an die ent-
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schieden polaren Verbindungen herangehen darf, ergibt
in Verbindung mit den Gesetzen der Elektrostatik ganz
bestimmte Aussagen, und der Zwang, diese Gesetze
unverbriichlich zu befolgen — der naturgemdB jede An-
wendung einer bestimmten physikalischen Theorie aus-
zeichnet —, fiihrt zu bestimmter Priifung an der Erfahrung.
Wir greifen hiervon die Behandlung zweier allgemein
bekannter und wichtiger Verbindungsklassen heraus: der
Komplexverbindungen und der Hydroxyde als Basen und
Sduren.

18. Fiir die Komplexverbindungen ist, wie erwihnt,
charakteristisch, daB die Teilnehmer eines valenzchemisch
gesattigten Molekiils noch Krifte auf Teilnehmer eines
anderen ausiiben, obwohl sie keine weiteren Einzelatome
sich anzugliedern vermdgen. Nach der Annahme, daB die
Teilnehmer polarer Molekiile Ionen sind, ist dies selbst-
verstdndlich, denn jedes Ton muB auf jedes andere Krifte
ausiiben, wahrend ungeladene Einzelatome ihm in dieser
Beziehung gleichgiiltig sind. Es miissen also beide Mole-
kiile polar aufgebaut sein, NH; lagert zwar ein H aus der
polaren HCI an, das als Ion anzusehen ist, vermag aber
die Teilnehmer des homdopolaren H, nicht zu fassen.

Es fragt sich also weiter, ob denn bei der Komplex-
bildung tatsdchlich Atome sich aneinanderlagern, die wir
als entgegengesetzt geladene Ionen anzusehen haben, so
daB sie sich anziehen? — Auch dies ist allgemein erfiillt,
denn es gilt die Regel, daB ein Atom bei der Komplex-
bildung stets Atome anlagert, die denen wesensgleich
sind, mit denen es schon — in normaler Valenzbetitigung
— verbunden ist. Da diese nun stets polar entgegen-
gesetzter Art, ihm entgegengesetzt geladen sind, faBt es
auch in der Nebenvalenzbetidtigung entgegengesetzt ge-
ladene. Das Gold des schon erwdhnten Goldchlorids



etwa, das wir als dreifach positiv mit drei einfach negativen
Chloratomen verbunden zu denken haben:

°®°

Abb. 3.

lagert in Komplexbildung lediglich Atome negativen
Charakters an, etwa ein Cl~-Ion aus dem Chlorwasserstoff:

AuCl; 4+ HCI = [AuCl,]" 4+ H*,
das von dem positiven Metallatom ebensogut angezogen
wird wie die drei schon vorhandenen:

OO o¥e
+®@ o * O

Abb. 4.

Ganz analog handelt das vierfach geladen zu denkende
Platinatom des Platintetrachlorids bei der Bildung der
Platinchlorwasserstoffsidure oder ihrer Salze. Wir fiihren
hier die Bildung des Kaliumsalzes an:

PtCl, + 2 KCl = [PtCl,]= + 2K*.

o¥S CCHESS. ®
Bt eg = EO g

Abb. 5.

Im Komplex sind offenbar alle Chloratome dem Platin
gegeniiber in gleichberechtigter Lage und da sie einander
abstoBen, hat man zu erwarten, daf} sie ein Oktaeder
bilden. Dem entspricht die von Werner aus der chemischen



Erfahrung heraus gebildete Vorstellung, daB sie rdumlich
gleichwertig, als Oktaeder, ihr Zentralatom umgaben.

Damit kommen wir letztens zur Gréfle der Krifte.
Warum fesselt etwa das Goldatom des Goldtrichlorids
das Chlorion der Salzsdure so fest an sich, daB3 dies lieber
das Wasserstoffion, zu dem es doch gehért, fahren 130t
und mit jenem das komplexe Anion [AuCl] bildet? —
Die Antwort, die das Ladungsschema nahelegt, ist: weil
das Gold dreifach geladen ist, der Wasserstoff nur ein-
fach. Die Ausdriicke, die Kraft und Arbeit fiir die
Bindung eines negativen Ions an das Gold bemessen,
sind dreimal so grof3, wie die fiir die Bindung an ein ein-
fach positives Atom. — Hiernach sollen solche Atome
besonders befihigt sein, als Kern (wie hier Au) einen
Komplex zu bilden, die groBe elektrostatische Krifte
auf nahe Atome auszuiiben imstande sind, also solche,
die hohe Ladungen annehmen, d. i. hochwertig fungieren,
und solche, die andere nahe heranzulassen imstande sind,
d. h. solche kleinen Volumens. Gerade Elemente, die sich
in einer von diesen beiden Eigenschaften oder gar beiden
zugleich auszeichnen, sind aber nach der Erfahrung
Komplexbildner.

Man erkennt ohne weiteres, wie hiernach die Komplexver-
bindungen zu systematisieren und insbesondere in ihrer
Neigung zur Ionenbildung zu ordnen sind. Wir betrachten
hier nur noch eine besonders wichtige Verbindungsgruppe,
um die anzuwendende SchluBweise weiter zu verdeutlichen.

19. Den Wasserstoffverbindungen der an den Perioden-
enden stehenden negativen Elemente:

N H, OH, FH
PH, SH, ClH
AsH, Se H, BrH
Sb H, Te H, JH



entsprechen in der bereits oben angewandten Bezeichnungs-
weise die Ladungsschemata:

SO Qe
° Abb. 6.

bei denen, wegen des allgemeinen Ansteigens der Atom-
volumina analoger Elemente mit dem Atomgewicht, den
weiter unten stehenden Gliedern einer Vertikalreihe jeweils
grofere Radien zuzuschreiben sind. Diese Verbindungs-
gruppe ist dadurch wichtig, daB sie das Wasser mitten in
sich enthdlt — der Ionenaustausch mit dem Wasser, der
den Korpern Gelegenheit zu charakteristischer Funktion
gibt, ist also vom Modell aus zu iibersehen.

Da die Ladung der negativen Atome von rechts nach
links zunimmt, muB, nach Betrachtungen der Art wie
oben, zunichst die Festigkeit, mit der die H*-Ionen ge-
bunden sind, von rechts nach links wachsen. Dement-
sprechend sind die rechtsstehenden Kérper starke Sduren,
und diese Eigenschaft nimmt nach links ab. Zweitens mu3
innerhalb der Vertikalreihen, da das Atomvolumen wichst,
die Festigkeit der H*-Ionen nach unten abnehmen. Ent-
sprechend nimmt der Siurecharakter nach unten zu, es
ist etwa fiir die zweite Spalte:

fiir die Verbindung: H,0 H,S H,Se H,Te
die Dissoziationskon-

stante fiir Abspal-

tung eines H*: K =10"" 107" 1,7.107* 1072

Drittens ist, nach den oben fiir die Komplexverbindungen
entwickelten Uberlegungen, zu erwarten, daB jedes Atom
den elektrostatisch schwicheren Atomen H*-Ionen weg-
nimmt. Hiernach vermag das O™~ des H,O allen den



Korpern, die rechts von ihm stehen, in denen also der
Wasserstoff an einem nur einfach negativen Atom hingt,
und allen denen, die unter ihm stehen, in denen die den
Wasserstoff haltenden zweiwertigen Atome groBer sind
als O, Wasserstoffionen zu entreifen, d. h. alle diese Korper
miissen in Wasser H*-Ionen abgeben, die in Komplexen
mit Wassergruppen, als ,hydratisierte® Ionen, in die
Masse des 16senden Wassers eintreten — alle diese Korper
sind in Wasser Sduren. Hingegen ist das N~~~ des NH;
dem O~ " diberlegen, es nimmt ihm H*-Ionen ab, um seiner-
seits damit einen Komplex [NH,]" zu bilden und die dem
Wasser verbleibenden (OH) ~-Gruppen lassen das Ammoniak
in Wasser als Basis erscheinen. Da das Atomvolumen
des P hoher ist, ist PHg dem Wasser schon weniger iiber-
legen, und AsHj; und SbH; treten dagegen véllig zuriick.
Noch mehr als dem Wasser selbst ist NH; naturgemif
allen den Korpern iiberlegen, die schon dem Wasser unter-
legen sind und ihm H*-Ionen abtreten miissen, d. h. den
Sduren, —ihnen gegeniiber tritt [NH,]* aufs entschiedenste
als Einheit (das Kation des Radikals ,,Ammonium‘‘) auf.
Hierher gehoért z. B. der oben als Beispiel behandelte
Salmiak, in dem N~~~ seine Uberlegenheit gegeniiber
dem Cl~ der HCI &duBert.

20. Ein Beispiel, das um eine Stufe komplizierter ist als
die Grunderscheinung der Komplexbildung und deshalb
die Anwendung der Eigenschaften des elektrostatischen
Feldes noch weiter durchfithren 1463t, bildet das Verhalten
aufeinander folgender Oxydstufen, genauer der maxi-
malen Hydroxyde solcher Stufen. Wir haben etwa in der
ersten Periode die Reihe:

Na(OH), Mg(OH),, Al(OH),, Si(OH),,
(@] 0] @)
P 2 3
(OH)y SoB)y “on):



denen wir die Ladungsschemata:

) ® @)
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Abb. 7.

unterzulegen haben. Es ordnen sich also jeweils um ein
positives Atom zunichst die Sauerstoffe, um diese die
Wasserstoffe. Die Zerfallsmoglichkeiten dieser Molekiile
lassen sich generell in zwei Klassen teilen: nach der einen
findet die Spaltung innerhalb des Sauerstoffs, zwischen
ihm und dem Kernmetall, statt, dann liefert sie ganze
(OH) ™ -Gruppen — nach der anderen auBerhalb des Sauer-
stoffs —, dann l8sen sich einzelne H* ab. Damit sind die
selbstindigen Moglichkeiten erschopft, denn Kern-Sauer-
stoff einerseits, Sauerstoff-Wasserstoff andererseits sind
die einzigen Bindungstypen, die vorkommen. Man {iber-
sieht sofort, daBl ein zahlenméBiges Uberwiegen der ersten
Zerfallsart des Hydroxyd als Basis, der zweiten aber als
Siure erscheinen lassen muBl — es kommt also darauf an,
welche Bindung die losere ist. Die wirklichen Korper
dieser Reihe durchlaufen bekanntlich kontinuierlich alle
Stufen von der starken Base Na{OH) bis zur sehr starken
Saure H(CIO,).

Man erkennt nun am Ladungsschema, daB3 die Kraft,
die die Sauerstoffe am Kern festhdlt, von Anfang bis zu
Ende stindig zunimmt, da die Ladung des Kerns stindig

Kossel, Valenzkrifte u. Rontgenspektren. 2. Aufl. 3



wichst. Die Moglichkeit, hier zu spalten, geht also stdndig
zuriick; das heiBt aber: die Bildung von OH™-Ionen oder
der basische Charakter der Oxyde ist am Anfang am stérk-
sten und nimmt stindig ab. Umgekehrt ist es mit der
Festigkeit der Bindung zwischen O und H. Die Ladung
der beiden Teilnehmer zwar ist stets dieselbe. Indes
héngt — und hier greift eine noch griindlichere Anwendung
des Charakters der elektrostatischen Krifte ein — die
Stirke der Bindung ja nicht von den beiden unmittelbar
verbundenen Atomen allein ab, sondern vom Felde, in
dem sie liegen, also mit auch von den Ladungen ent-
fernterer Atome. Das H*-Ion, das vom O™~ festgehalten
wird, wird umgekehrt von dem jenseits des O~ ~ liegenden
Kernatom, das positiv geladen ist, abgestoBen, und da
dessen Ladung in der Reihe von Schritt zu Schritt steigt,
die des O~ ~ gleich bleibt, tritt die AbstoBung mehr und mehr
hervor, die Bindung des H* wird sténdig loser. -Die Bereit-
willigkeit zur H*-Ionenabgabe, d. h. der saure Charakter,
steigt.

Die Betrachtung beider Bindungen fiihrt also zur Uber-
einstimmung mit der Erfahrung. Macht man bestimmte
Annahmen {iiber die Atomradien, so liBt sich der Gang
der Abl6sungsarbeiten, den wir eben qualitativ betrach-
teten, auch rechnerisch streng festlegen. Die Figur zeigt
graphisch die Resultate, die man unter den einfachsten
zuldssigen Annahmen erhilt. Die Radien aller Atome
sind gleichgesetzt, bis auf den des Wasserstoffions, der
verschwindend Kklein angesetzt ist. (Diese Annahme ist
deshalb einzufiihren, weil das Wasserstoffatom als erstes
aller Atome nur ein Elektron besitzt, als einwertiges Ion
also sein ganzes Elektronengebdude, das den wesentlichen
Teil der rdumlichen Ausdehnung des Atoms ausmacht,
verloren hat und auf seinen Kern reduziert ist, dessen



Durchmesser kleiner als !/jg9000 Von dem des Atoms sein
muB. Es stellt sich heraus, daB aus ihr die singuldre
Rolle folgt, die das Wasserstoffion unter den einwertig
positiven spielt, insbesondere der abnorm feste Zusammen-
halt der OH-Gruppe in sich, wegen dessen diese Annahme
auch fiir dies Beispiel

wesentlich ist.) Abszisse OH"
ist die Wertigkeit des /
Zentralatoms, Ordinaten 20 /
sind die Arbeiten, ein

OH~ oder ein H* vom /
Molekiil abzulsen. Als N —_ Wasser

Einheit der Arbeit ist die 7\

eingesetzt, die zur Tren-
nung zweier einwertiger // H*Y
Ionen von normalem Ra-
dius notwendig ist. Der

=\
(=)

AN

Wert, Wasser in H* und :S

OH™ zu zerlegen, der E.:) 4 o
zum Vergleich wichtig ist, 3 8 S S § § 3
ist als horizontaler Strich R| § $ % N S S §
eingetragen. Wihrend wir °‘7 tz L "‘5 & °‘7
qualitativ zunédchst er- Hernladurg

kennen konnten, daB der. Abb. 8.

basische Charakter in der

Reihe abnehmen, der saure zunehmen muB, zeigt die
Rechnung, in der wir die beiden Arbeiten mit esnem Mall
messen konnen, und die danach gezeichnete Figur, welcher
Charakter beim einzelnen Korper iiberwiegt. Zuerst ist die
Arbeit, ein OH~ abzuldsen, nur halb so groB, als die, ein H*
abzulosen, die ersten Korper werden also im Uberschul3
OH ~-Ionen bilden oder ausgesprochene Basen sein. Um-
gekehrt steht es am Ende, und der Umschlag von Basis

3*
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zu Sdure geschieht, wie es der Wirklichkeit entspricht,
in der Mitte der Reihe.

In diese Uberlegung geht nur die Ladung der Teil-
nehmer ein, d.h. ihre Valenzstufe. Sie gilt also ganz
ebenso fiir den Vergleich verschiedener Valenzstufen
desselben Atoms, wenn nur alle heteropolar fungieren. Das
ist etwa fiir Mn und dhnliche Elemente erfiillt, die in allen
Stufen metallischen Charakter zeigen. Hier muf also mit
wachsender Oxydstufe der basische Charakter ab-, der
saure zunehmen. Das wird durch eine bekannte Erfah-
rungsregel der analytischen Chemie bestitigt.

21. Eine analoge Betrachtungsweise 143t verstehen, warum
die hochgeladenen Ionen, die wir oben (13.) annahmen, in
Wasser nicht frei beobachtet werden: sie zerlegen es, eben
wegen ihrer hohen Ladung, und treten nur innerhalb eines
Sdurerestes auf. Man kann das Entstehen dieser Einwirkung
bereits von den kleinsten Ladungen an verfolgen. Jedes posi-
tive Ion, etwa aus einem Chlorid, muB auf die Bestandteile
des 16senden Wassers ebenso einwirken, wie die Zentral-
atome der eben betrachteten Hydroxyde auf ihre Begleiter:
es fesselt den Sauerstoff, stoBt den Wasserstoff ab. Beide
Wirkungen steigen mit wachsender Ladung und fallendem
Radius des Tons. Zunichst duBert sich nur die anziehende
Wirkung auf den Sauerstoff: das Wasser wird daran
festgehalten, bleibt aber noch intakt. Von den nur ein-
wertig geladenen Alkaliionen tritt erst beim kleinsten, Li,
eine hervortretende Fesselung von Wasser (hohe Ionen-
reibung, Hygroskopizitit der Salze) auf. Die zweiwertigen
halten einige Wassergruppen bereits so fest, daBl sie sie
auch beim Eindampfen nicht loslassen, sondern als ,,Kri-
stallwasser in den festen Zustand mit einbauen. DaB
diese Wassergruppen am Kation liegen, etwa:

[Ca(OH,)s]Cl,



hat bereits Werner gezeigt. Von da an (schon beim
kleinsten zweiwertigen [Be] beginnend) beginnt nun auch
schon die AbstoBung der Wasserstoffe aus dem angelager-
ten Wasser merklich zu werden ; man erhilt leicht basische
Salze, und mit noch héherer Ladung dominiert diese Er-
scheinung, die nun als Hydrolyse bezeichnet wird, voll-
stdndig, so daB} etwa das P***** des PCl; in Wasser nie
frei auftritt, sondern nur in Begleitung zerstérter Wasser-
gruppen: [PO,]" "~ + 8H™" + 5Cl™ als Anion der Ortho-
phosphorsdure. Die am hochsten geladenen Ionen beider
Vorzeichen, P***** und die O=, halten nun in einem
festen Komplex, dem Sdurerest, zusammen, die einwertigen,
H* und Cl7, sind lose, dissociiert oder dissociationsfihig.

22. Die angefithrten Beispiele sollten eine Anschauung
davon geben, daB8 die elektrostatischen Krifte zwischen
den Ionen die Abstufungen der fiir das anorganische Ge-
biet typischen heteropolaren Verbindungen bereits recht
weitgehend darstellen. Man findet dies in einer ausfiihr-
lichen Arbeit des Verfassers griindlicher durchgefiihrt.
Die hier eingefiihrten Annahmen erweisen sich auch in
den anderen Anwendungen, fiir die sie in Frage kommen,
in dem ganzen Umfang als brauchbar, in dem man die
Voraussetzungen als giiltig ansehen darf, unter denen sie
aufgestellt sind. Die elektrostatischen Anziehungskrifte
sind also prinzipiell durchaus fihig, die Valenzkrifte dar-
zustellen, und der Umfang der Ubereinstimmung 148t es
sehr fraglich erscheinen, daB neben den elektrischen Kraf-
ten noch andere im Zusammenhalt der Molekiile tdtig sind.

23. Es bleibt nun iibrig, zu zeigen, wie sich die Schliisse,
die wir hier gezogen haben, zu den Ergebnissen anderer
Methoden verhalten, die etwas iiber Atombau und Atom-
kriafte auszusagen vermogen, und die Aussichten fiir ihre
Fortbildung zu betrachten. Uber die wichtige Methode



der Spekiren berichtet der folgende Aufsatz einige wesent-
liche Ziige und zeigt, wie sie sich mit den Schliissen iiber
die Ordnung der Elektronen im einzelnen Atom zusammen-
fiigt, die wir aus den Valenzeigenschaften ziehen lassen.
Was das Studium der Krifte zwischen den Atomen an-
geht, so erkennt man leicht, daB eine strenge Behand-
lung nicht nur den feineren Aufbau des einzelnen
Atoms einzufithren hat, sondern sich aufBlerdem Fille
aussuchen muB, in denen die Umgebung der betrach-
teten Atome ganz scharf definiert ist, um zu bestimmten
Resultaten zu kommen. Die Ionenbildung in Wasser, die
die am meisten charakteristische AuBerung der Valenz-
krafte bildet, ist darum zur strengen Behandlung weniger
geeignet, denn die Lagerung der Bestandteile des Wassers,
die das betrachtete Molekiil umgeben, beeinfluBt natur-
gemdB die Feldkrdfte im Molekiil sehr wesentlich, ist aber
zweifellos ziemlich verwickelt und obendrein wegen der
Wirmebewegung in der Fliissigkeit zeitlichem Wechsel
unterworfen. Die einfachste Aufgabe bietet vielmehr der
Fall, daB Atome derselben Arten, wie die, deren Zusammen-
halt zu studieren ist, auch die Umgebung bilden und in
regelmiBiger Anordnung feste Plidtze einnehmen: der Fall
des festen Kristalls.

Man erkennt ohne weiteres, da3 von den oben ent-
wickelten Prinzipien auch die Bindung der Atome im
Kristall einer heteropolaren Verbindung umfaBt wird,
— ein solcher Kristall ist danach ein groBartiges Beispiel
von Selbstkomplexbildung. Diese Erscheinung, deren erste
Stufen wir in der Elektrolyse an einigen Beispielen im
einzelnen verfolgen koénnen, besteht darin, daB unter
lauter gleichartigen Molekiilen die Atome eines Vor-
zeichens die entgegengesetzt geladenen aus anderen Mole-
kiillen mit festzuhalten vermodgen. Die Erforschung des



Kyistallbaues durch Rontgenstrahlen, die aufs rascheste fort-
schreitet, ergibt mehr und mehr Kenntnisse iiber die
gegenseitige Lage der Atome und bestdtigt mit einer
von chemischen Mitteln unabhingigen Methode die Ge-
danken der Komplexchemie und deren Bedeutung. Wenn
man etwa beobachtet, daBl im Steinsalz zwei kubische
Gitter aus Natrium und Chlor so ineinander gesteckt sind,
daB jedes Ion von einem Oktaeder aus Ionen der anderen
Art gleichfsrmig umgeben ist, ohne daB in einer der
Richtungen ein Nachbar als Teilnehmer desselben ,,Mole-
kiils NaCl*“ sich auszeichnete, haben wir allein aus dieser
rdumlichen Anordnung zu vermuten, daBl von dem ein-
wertigen Atom sechs einwertige Nachbarn mit gleich-
artigen Bindungen festgehalten werden. Man steht also
vor derselben, fiir die gerichtete Valenzeinzelkraft unver-
stindlichen Erscheinung, wie beim Auftreten der Kom-
plexe (16.), und hat sie offenbar ebenso zu behandeln,
Ebenso wenig wie hier die Einwertigkeit der Alkali- und
Halogenatome sich unmittelbar in der Struktur duBert,
tut das etwa die Zweiwertigkeit von Zink und Schwefel
in ZnS. In beiden Kristallformen des Zinksulfids (Zink-
blende und Wurtzit) ist jedes der zweiwertigen von einem
Tetraeder der Atome anderer Art umgeben, faBt also
vier andere in gleichwertigen Lagen. Wihrend in diesen
Beispielen, in denen lauter gleichwertige Ionen vorliegen,
zwar die Geometrie der Anordnung um ein Ion der in
einem Komplex entspricht, aber die Ausgrenzung von
Komplexen willkiirlich wiare — denn jedes der Ionen hidtte
das gleiche Recht als Komplexkern zu gelten —, zeigen
sich ausgesprochene engere Komplexverbdnde da, wo die
Ladungen wngleich sind und die chemische Erfahrung es
vermuten 1aB8t. Im letzten Jahre ist auch das von Werner
als Beispiel bevorzugte, oben (in Abschnitt 16) besprochene



Anion der Chloroplatinate PtCl; in verschiedenen Salzen
ausgemessen worden. Man hat mit dem geometrischen
Verfahren der Rontgenanalyse das von Werner aus Iso-
meriebeobachtungen erkannte Oktaeder der 6 Chlor-
atome um das Platin bestitigt und weill jetzt, daB ihr
Abstand vom Zentralatom im Kaliumsalz 1,50 - 1078 cm
betrdagt. Die nur einfach geladenen, auBerhalb des Kom-
plexes stehenden leicht abdissoziierenden Kaliumatome
hingegen stehen im Kiristall regelmidBig zwischen den
Komplexen verteilt (mit 2,6 - 10-8 cm Abstand von den
zentrierenden Platinatomen), so, daBl jedes ein Tetraeder
von Komplexen um sich findet und 12 Chloratome aus
diesen als ndchste Nachbarn hat. Hier hat also das vier-
fach geladene Platin einen engeren Komplex von 6 Chlor-
atomen um sich — denselben, den es auch auBerhalb
des Kristalls zeigt —, das einwertige Kalium ist, loser,
von je 12 Chloratomen umgeben. Von gerichteten Valenz-
einzelkriaften ist wiederum nicht die Rede. Wenn statt
dessen die normalen elektrischen Krifte zwischen den
Atombestandteilen im Spiele sind, die wir uns bei ent-
schieden heteropolaren Verbindungen zunichst als an-
ziehende Kridfte zwischen den Ionenmittelpunkten und
abstoBende zwischen den duBersten Elektronenschalen zu-
sammengefalt denken diirfen, sollte sich das nicht nur
in der Geometrie der Gitter, sondern auch an deren inneren
Kréaften — elastischen Eigenschaften — und an den
ArbeitsgroBen erkennen lassen, die man beim Zusammen-
bau der Gitter gewinnt.

24. Behandelt man die Anziehungen als Punktkrifte
zwischen den Ionenmitten, wie wir bisher taten, so ist ihr
Potential ein einfaches Coulombsches, es setzt sich aus
Ausdriicken zusammen, die mit der ersten Potenz des
Atomabstandes » abnehmen. Madelung hat als erster



vollstandige Ausdriicke fiir das Potential eines Gitters
aus Punktladungen auf einen Punkt in seinem Inneren
entwickelt. Ein solcher Ausdruck gibt die Arbeit an, die
man zu leisten hitte, um etwa die Ladung eines Cl~-Ions
aus seiner Lage im Steinsalzgitter — gegen die Anziehung
der samtlichen, niheren und ferneren, Na*-Ionen, aber
mit Unterstiitzung durch die AbstoBung der anderen C1~ —
vollig herauszuholen. Umgekehrt gewinnt man diese Arbeit,
wenn man das Cl™ ins Gitter einfiigt, diese Energien sind
einer der wichtigsten Beitrdge zur Bildungswdirme der
Verbindung. Um die gesamte Energie der Lage des Ions
im Gitter zu kennen, muf3 man aber nicht nur die Arbeit
wissen, die man gewinnt, wenn man seine Gesamtladung
(Zentralladung) an ihren Ort bringt, sondern auch die,
die nétig ist, um das sperrige Elektronengebdiude des Ions
zwischen seine Nachbarn zu dringen, — man mufl Nédheres
iiber die A bstofungen der dubBeren Elektronenwolken wissen,
die wir oben (14) in erster Niherung durch eine undurch-
dringliche Schale ersetzt dachten. Hier haben Borx und
Landé mit groBem Erfolg die Krdfte benutzt, die man
braucht, um durch duBeren Druck das Gitter noch enger
ineinander zu dringen, den Widerstand gegen Kom-
pression. Sie finden fiir die einfachsten Gitter, ndmlich
die Alkalihalogenide, in denen ja nur einfach geladene
edelgasihnliche Ionen einander gegeniiberstehen, daB3 das
Potential der abstoBenden Krifte mit »~° gehen miisse,
um die beobachtete Zusammendriickbarkeit zu ergeben.
Dies Ergebnis ist sehr wichtig. Es wird nidmlich aus
Voraussetzungen gewonnen, die sehr einfach und un-
bezweifelbar sind, bedeutet also eine neue unabhingige
Aussage liber die Atomkrifte. In die Rechnungen gehen
ein: 1. die Struktur des Kristallgitters, 2. die Ladung
der einzelnen Atome, 3. die Annahme, daBl die AbstoBung



durch ein Potential darstellbar sei, das mit einer be-
stimmten, zu ermittelnden Potenz von 77! gehe, 4. die
beobachteten Werte der Kompressibilitit. — Uber
die Struktur des einzelnen Atoms wird nichts voraus-
gesetzt — man muB die Rechnung als allgemein bindend
ansehen. DasErgebnis andererseits, daB fiir die unbekannte
Potenz von 77! der Wert g anzusetzen sei, stimmt in zwei
wesentlichen Punkten mit den Eigenschaften des ein-
fachsten Atommodells iiberein, das wir in den vorigen Para-
graphen untersuchten. Es weist erstlich darauf hin, daB
die Isotropie der Elektronenanordnung im einzelnen Atom
hoher sein muB als die axiale, mit der etwa Born und Landé
es zuerst versuchten — Born zeigt, da3 eine so hohe Sym-
metrie wie die des Wiirfels fiir diesen Exponenten nétig
ist. Das stimmt damit iiberein, daB beim Studium der
chemischen Verbindungen sich die véllig isotrope Kugel-
form so merkwiirdig weitgehend brauchbar erweist. Nir-
gends dringt sich eine axiale Symmetrie, wie sie dem
Bohrschen Modell in einfachster Form zundchst naheliegt,
von selbst auf. Auf der anderen Seite nihern sich die
Trennungsarbeiten der Ionen und was damit zusammen-
hingt, um so mehr den Verhiltnissen bei einer starren
undurchdringlichen Atomoberfliche, je hoher der Expo-
nent des AbstoBungsgesetzes ist. Diese letztere Ideali-
sierung, undurchdringliche Kugelschalen, hatte sich aber
bei der Betrachtung der Trennungsarbeiten als recht
brauchbar erwiesen. Aus der weiteren Entwicklung dieser
Frage sei noch erwidhnt, daB sich bei ZnS ein weniger
steiler Abfall der AbstoBung (mit »~°) zeigt, was interessiert,
weil Zn einer Nebenreihe des Periodischen Systems an-
gehort, das Elektronengebdude von Zn** also nicht die
gewohnte Achterform eines Edelgases besitzen wird, wie die
ersterwdhnten Stoffe, — daB sich seine Kompressibilitit aber



auch nur dann wiedergeben 148t, wenn man, der Elektro-
valenz entsprechend, doppelt geladene Ionen annimmt.

25. Mit diesen Anhaltspunkten {iber die Arbeit der an-
ziehenden und abstoBenden Krifte zwischen den Ionen
hat sich nun auch in der fruchtbarsten Weise die Dar-
stellung der Bildungswdrmen heteropolarer Verbindungen
angreifen lassen (Born, Fajans). Wie wir oben erlduterten,
sind bei der Bildung solcher Verbindungen aus den ele-
mentaren Atomen zwei Schritte notig.

Evrstens sind die Atome aufzuladen (in Ionen zu ver-
wandeln), indem man den positiven Atomen (etwa Na)
Elektronen nimmt und sie den negativen (etwa Cl) iiber-
gibt. Hierzu braucht man eine AbreiBarbeit, die man mittels
verschiedener rein physikalischer Verfahren (Elektronen-
stoB, Spektrum), von denen auch im zweiten Aufsatz die
Rede sein wird, fiir sich messen kann, und gewinnt eine
Arbeit, die ein MaB fiir die Begierde des ,,elektronegativen‘
Atoms nach fremden Elektronen, also fiir seine Tendenz
negativ aufzutreten, bedeutet. Diese ,,Elektronenaffinitdt*
ist noch nicht fiir sich physikalisch me8bar — man darf
hoffen, sie einmal aus Spektralbeobachtungenzu erhalten—,
ist aber eine GroBe von hochster Wichtigkeit, wie man
leicht einsieht, wenn man sich daran erinnert, welche
Rolle Oxydationsvorginge — das Wegreilen von Elek-
tronen aus anderen Atomen durch negative, besonders O —
im ganzen Gebiet der Chemie spielen.

Zweitens sind die Atome — die nun durch die Aufladung
zu Tonen geworden sind — zum Gitter der Verbindung zu-
sammenzufiigen, wobei die Arbeit gewonnen wird, von
deren Berechnung wir im vorletzten Absatz gesprochen
haben, — die ,,Gitterenergie.

Man kennt also alle einzelnen Energiebetrige bei der
Bildung der Verbindung mit Ausnahme der Elektronen-



affinitdt und konnte diese berechnen, wenn man die ge-
samte Bildungswiarme aus Elementaratomen durch Ver-
suche ermittelt hitte. Die Bildungswirme, die der Thermo-
chemiker mit dem Kalorimqter ermittelt, die , Wirme-
tonung‘, pflegt freilich nicht den einfachen ProzeB der
Bildung aus den freien elementaren Atomen (Na und Cl)
zu betreffen, sondern einen Vorgang, der von einem be-
quem zuginglichen Zustand der Elemente ausgeht (etwa
von festem Natrium und dem Gas der zweiatomigen Mole-
kiile Cl, aus). Da man aber wiederum weif3, welche Ener-
gien notig sind, um hieraus die freien Atome zu erhalten
(Verdampfungswdrme des Natriums, Dissoziationswidrme
des Chlors), iibersieht man in der Tat die gesamte Energie-
bilanz des beobachteten Bildungsprozesses: die wirkliche
Warmetdnung setzt sich daraus zusammen, daf3

zu leisten sind:

a) Verdampfung des Metalls,

b) Dissoziation des Halogens,

c) Abreilen eines Elektrons von jedem Metallatom,
und gewonnen werden die Warmeentwicklungen:

d) bei der Einfiigung eines Elektrons in jedes Halogen-
atom — ,,Elektronenaffinitiat,

e) bei der Zusammensetzung des Gitters der Verbindung
aus den nun fertigen entgegengesetzt geladenen Ionen —
,,Gitterenergie‘.

So ergibt sich eine vollstindige Ubersicht der chemischen
,Wirmetdonung“ aus lauter physikalisch anschaulichen
Einzelbetrigen und gleichzeitig die Moglichkeit, mit Hilfe
der fiir die Warmetonung beobachteten Werte die einzig
unbekannte, aber dem Physiker und Chemiker besonders
interessante Komponente, die Elektronenaffinitit des
negativen Atoms (,,d*‘) zu berechnen. Wie dem Chemiker



nach alter Erfahrung plausibel ist, erhdlt man fiir Fluor,
das ,,negativste Element, die hichste Elektronenaffinitit
und sie nimmt systematisch ab, wenn man unter den Halo-
genen zu hoheren Atomgewichten, zu Cl, Br, J, aufsteigt.

Man kann-nun ferner die Uberlegung umkehren und
die aus den Bildungswirmen bestimmten Elektronen-
affinititen dazu beniitzen, um unsere obigen Uberlegungen
iiber die Begrenzung der Valenz durch die Edelgaszahlen
durch Nachweise iiber die Energiebilanzen moglicher Ver-
bindungen zu ergdnzen. Es war fiir diese wesentlich, dal
den - Elektronen, die auf eine Edelgasform folgten, eine
lose Bindung, denen, die einer vollendeten Edelgasform
angehorten oder eine unvollendete Edelgaszahl ergianzten
— etwa dem fremden Elektron eines Halogenions —, eine
feste Bindung zugeschrieben wurde. Uber diese Elek-
tronenbindungsarbeiten geben nun fiir die losen Bin-
dungen die optischen Spektren, fiir die festen Bindungen
der Edelgaszahlen die Rontgenspektren quantitative
Angaben (vergleiche den folgenden Aufsatz). Grimm und
Herzfeld (1923) benutzen dies, um an Halogeniden, wie
NaF, MgF,, AlIF, einmal vollstindig zu zeigen, daB} die
Arbeit, die man beim Eintritt der Elektronen in die
Halogenatome und beim Zusammenbau der Ionen zum
Gitter gewinnt, zwar hinreicht, die Ablosearbeit der losen
Elektronen zu bestreiten, die iiber die Edelgaszahl hinaus-
gehen (also etwa vom Mg-Atom zwei abzulésen), da man
aber eine negative Wiarmetonung erhielte, wenn man noch
ein Elektron aus der Edelgasschale (etwa des Mg™™)
reiBen, also etwa eine Verbindung MgF, bilden wollte.
Da MgF, andererseits auch MgF rechnerisch an Bildungs-
energie iibertrifft — (hier ist wesentlich, daB das Gitter
mit dem doppelt geladenen Mg*™ bedeutend hdohere
Energie liefert, als ein dem Steinsalzgitter dhnliches mit



Mg*) —, ist die Aufgabe vollig durchgefiihrt, aus
rein physikalischen Daten (den Abldse- und Eintritts-
Arbeiten von Elektronen, den elektrostatischen Lagen-
energien der geladenen Ionen) zu rechtfertigen, warum
aus gegebenen Elementen eine chemische Verbindung
bestimmter Zusammensetzung und keine andere sich
bildet, also die ValenziuBerung quantitativ aus physi-
kalischer Kenntnis der Atome und ihrer Anziehungskrifte
herzuleiten.

26. Mit der Behandlung der AbstoBung beriihrten wir
schon die Frage der feineren Konstitution des einzelnen Elek-
tronengebdudes. Sieist entscheidend fiir die Verbindungen,
in denen nicht daran gedacht werden darf, daB Elektronen
vollig in den Verband fremder Atome eingetreten sind,
in denen also nicht zu Ionen zusammengefaBt werden
darf, sondern auf die Wechselwirkungen einzelner Atom-
teile eingegangen werden muB. Uber diese Bildung von
Briicken, wie wir es oben nannten, oder die Verschrdnkung
der verschiedenen Elektronengebiude weil man noch
nichts Bestimmtes. Man vermag nur mit Sicherheit Stoffe
anzugeben, in denen sie anzunehmen ist. Einerseits ge-
hort hierher die innere Bindung in den Doppelmolekiilen
der Elemente H,, N,, O, Cl, und einigen ihnen nahe-
stehenden, andererseits die Bindungsart des Kohlen-
stoffes. Fiir diese hat die Erforschung der Kristall-
gitter einen wesentlichen Beitrag gegeben. Fragt man,
welches Gitter gleichartige Atome bilden wiirden, die
einander anzégen, ohne dabei bestimmte Punkte der
Oberflichen zu bevorzugen, so hort man mitunter die
Ansicht, das ergebe ein indifferentes Gleichgewicht — eine
beliebig in sich verschiebliche Anordnung —, etwas wie
eine Fliissigkeit, aber kein bestimmtes Gitter. Offenbar
wird aber eine moglichst enge Packung erstrebt werden,



so daB jeder Teilnehmer moglichst viele Nachbarn beriihrt.
Diese Hochstzahl ist 12, sie wird nur bei zwei ganz be-
stimmien Anordnungen erreicht. Zeigt ein Gitter gleich-
artiger Atome eine dieser Anordnungen, so vermag man
aus der Anordnung allein nichts iiber gerichtete Wirkungen
von den Atomen aus wahrzunehmen. Von den kristalli-
sierten Elementen zeigen nun mehr als die Hélfte der bisher
untersuchten eine solche Anordnung engster Packung oder
stehen ihr nahe. Desto interessanter sind die, welche davon
abweichen und es vorziehen, statt 12 Nachbarn, wie es
fiir gleiche Kugeln geometrisch moglich wire, nur 8 oder 6
oder gar nur 4 nichste Nachbarn zu haben. Diese ver-
raten entschieden, dal die Atome nicht mehr als Kugeln
behandelt werden konnen, die einander in beliebigen
Stellungen anziehen, sondern sich in bestimmten Lagen
gegeneinander einstellen, wobei die Elektronenbahnebenen
der einzelnen bestimmend sein mogen. Kohlenstoff gehort
mit 4 tetraedrisch angeordneten Nachbarn im Diamant
zu denen, die solche Auswahl der Richtungen aufs ent-
schiedenste zeigen. Die Ansicht der organischen Chemie
iiber die besonderen Atomanordnungen, die C bevorzuge,
kommen also an diesem Stoff selbst véllig zu Ehren.
Hier gibt es wirklich bevorzugte Binderichtungen, und
ihre Zahl stimmt mit der Valenzzahl iiberein. Nur war
die Ansicht unrichtig, da diese Eigenschaft allen Atom-
arten zukomme und fiir Valenzkrifte bezeichnend sei.

Nach dieser Richtung hin miinden die Probleme offenbar
in den groBen Aufgabenkreis der strengen Darstellung
des Atombaues ein, an dem heute von allen Seiten ge-
arbeitet wird. Man wird die Frage, wie sich die Elektronen-
bahnen verschiedener Atome im Diamanten oder einer
Kohlenstoffkette zusammenfiigen, kaum fruchtbar be-
handeln kénnen, ehe man sicher weil3, wie sich die Bahnen



im einzelnen Atom selbst gegeneinander einstellen. Die
Antwort darauf wird man von der Theorie der Spektren
erwarten, die noch iiber eine Fiille einzelner Tatsachen
verfiigt, die mehr formal geordnet, als schon zu bestimmten
Aussagen geniitzt sind. Sonderbare Regeln iiber die Ein-
stellung von Bahnebenen gegen storende Felder (Sommer-
felds ,,Richtungsquantelung’’) deuten die Richtung an,
in der auch eine regelmidBige rdumliche Anordnung der
verschiedenen Bahnen eines Atoms gegeneinander ab-
geleitet werden mag. Soweit man bisher iiber die Spektren
genauere Rechnungen anstellen konnte, hat sich stets
gezeigt, daBl die Quantenbahnen der Elektronen der
klassischen Elektrostatik gehorchen. Diese enge Ver-
bindung des Quantenansatzes mit klassischer Elektro-
statik und Mechanik ist einer der bisher am besten be-
wahrten Grundziige von BoArs Theorie — man darf also
nicht, wie wohl mitunter irrtiimlich geschieht, zwischen
Elektrostatik und Quantentheorie einen Gegensatz kon-
struieren wollen. Man wird daher auch in den homdopolaren
Bindungen, etwa des C, wie bei den Bahnen eines Atoms,
fur die Natur der Krifte ebenso die klassische Elektro-
statik heranzuziehen haben, wie da, wo man zu ganzen
Ionen zusammenfassen darf. Von einem Gegensatz zwi-
schen ,,unitarischen” (gravitationsartigen) und ,,dua-
listischen (der Elektrostatik &hnlichen, polaren) Bin-
dungen, wie man ihn frither vermuten konnte, kann nicht
mehr die Rede sein — alle Krifte sind ihrer Natur nach
polar, sie beruhen auf der Anziehung entgegengesetzter
Ladungen, der Elektronen und Kerne, und nur die mehr
oder weniger gleichformige Verteilung der FElektronen
148t in manchen Verbindungsreihen ganze Atome geladen
erscheinen (heteropolare), in anderen nicht (homéopolare
Verbindungen).



27. Wenn so der Ubergang zwischen beiden Bindungs-
arten, wie schon Abegg hervorhob, seiner Natur nach stetig
ist, fragt sich, wie weit sich die vorkommenden Fille als
stetige Verdnderungen aus den Grenzfillen auffassen
lassen. Es folgt aus dem elektrostatischen Charakter der
Krifte, daB jede Ladung, die man in die Nihe bringt,
das Elektronengebdude eines Atoms verzerrt, — ein posi-
tives Ion etwa wird das Elektronengebdude eines negativen
Nachbarn, dem er ein oder mehrere Elektronen abgab,
etwas zu sich heriiberziehen (widhrend der positive Kern
weggedriickt wird), so daB die Polaritdt des ganzen Auf-
baues (sein ,,elektrisches Moment®) etwas kleiner ausfallt,
als wenn die Ionenladungen streng am Ort der Kerne
lagen. Diese Verlagerung wird um so stirker sein, je hoher
die Ladung des hinzutretenden positiven Ions ist, — sie
fiihrt offenbar in der Richtung auf ein gemeinsames Elek-
tronengebdude beider Teilnehmer. Man kann so (wie in
der erwdhnten Arbeit des Verfassers von 1916 niher aus-
gefiihrt) den Ubergang von heteropolaren zu homéopolaren
Charakter sich in einfacheren Fillen einfach durch die
elektrostatischen Deformationen entstanden denken. Wir
verdanken Born und Heisenberg (1924) eine wesentliche
Festigung der Schliisse iiber solche Deformationen durch
einen von Bokr 1922 zum erstenmal gewiesenen Anschluf3
an die Eigenschaften der Linienspektren. Die ndhere Dar-
stellung des volligen Ubergangs zu homéopolarem Cha-
rakter durch den einfachen Deformationsbegriff wird man
freilich heute noch vorsichtiger beurteilen als 1916 — wir
wissen heute z. B., daB ein fremdes Feld nicht nur einfach
die Bahnen verzerrt, sondern auch die Mannigfaltigkeit
der moglichen Bahnen vermehrt (es gibt Spektrallinien,
die nur in fremden Feldern auftreten), so daB zum Auf-
suchen der Gleichgewichtsform eine reichere Auswahl vor-
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liegt. Auch denken wir nicht mehr an einfache elektronen-
besetzte Ringe, wie sie 1916 noch als moglich gelten muB-
ten, bei denen sich, wenn sie quer zur Verbindungslinie
der Atommitten standen, ein stetiges Heriiberwandern
von einem System zum anderen denken lieB, sondern
miissen entschieden mit rdumlich ausgeglichenen Bahn-
systemen, raumlichen Elektronenschalen rechnen, fiir die
sich zwar viele Moglichkeiten, wie sie sich bei grobem
Verzerren benehmen konnten, im einzelnen ausmalen
lassen, aber leider Bestimmtes noch nicht auszu-
machen ist.

Um die allgemeine Bedeutung der Deformationswir-
kungen richtig einzuschitzen, mull man im Auge behalten,
daB hier von Féllen die Rede war, in denen ein einseitig an-
gebrachtes Ion wirkt, wie es im vereinzelten Dampfmolekiil
(HCI,NaCl) der Fall sein muf3, da aber in den festen
Verbindungen, den Kristallgittern, die Ionen meistens, wie
erwahnt, in rdumlich gleichférmigen Anordnungen von
ihren Nachbarn umgeben sind, so daB deren Krifte ein-
ander in der Mitte des Ions auftheben. Grobe einseitige Ver-
zerrumgen sind also hier wicht zu erwarten; nur in der Rich-
tung auf die einzelnen Nachbarn hin kénnen Differenz-
wirkungen iibrigbleiben, die von niedrigerer Ordnung
sind. Die Symmetrie der Anordnungen ist also wiederum
recht wichtig dafiir, daB man mit der Riicksicht auf die
Gesamtladungen der Ionen allein so brauchbare Dar-
stellungen der Gitterkrédfte erreicht. Die Quantennatur
der Bahnen, die uns (10) {iberhaupt ein bestimmtes
Atomgebdude verschafft, mag hier vielleicht noch eine
besondere Rolle spielen, denn rein statisch gesehen, ist
nicht einzusehen, warum das Elektronengebiude sich
nicht aus der labilen Mittellage einem der Nachbarn
etwas zuneigen sollte, wihrend die Quantentheorie ge-



rade jene Lage vielleicht mit Riicksicht auf irgend-
welche Periodizitdtseigenschaften allein als moglich aus-
wiahlen mag.

28. In der Ansicht, daB iiberall nur die physikalisch be-
kannten Krifte im Spiele sind, unterscheidet sich die hier
vorgetragene Auffassung von den Modellen von Lewis
und Langmuir, die in den letzten Jahren wegen ihrer viel-
fach sehr schonen und eindringlichen Bilder viel besprochen
worden sind. G. N. Lewis schlug 1916 nahezu gleichzeitig
mit dem Verfasser das Prinzip der Erreichung der Edelgas-
zahlen vor, entschied sich aber weiterhin bei dem oben
geschilderten Dilemma zwischen ruhendem und innerlich
bewegtem Modell fiir das mit ruhenden Elektronen. Um
dann Stabilitit zu erreichen, mul3, wie oben ausgefiihrt,
von den gewohnten Gesetzen der Elektrostatik abgewichen
oder zu fremdartigen Kriften gegriffen werden, — das
Lewissche, seit 1919 von Langmuir weiter ausgebaute
Modell gehort also zur selben Klasse wie das von J. Stark.
Ahnlich wie bei diesem, aber von einem noch schirfer
festgelegten System von Vorschriften aus, werden nun
vielfach sehr anschauliche Modelle fiir Molekiile entworfen.
Im wesentlichen werden lokale Krifte als entscheidend
angesehen. Die Achtergruppen gelten als feste Elektronen-
wiirfel, die bestimmte Stellungen gegeneinander einnehmen.
Indem nun das Prinzip eingefithrt wird, daB mehrere
Wiirfel das Paar einer Kante oder gar eine ganze Fliche
(zwei Paare) gemeinsam haben mdogen, ergibt sich ein
ganz natiirlicher Ubergang zwischen den Verbindungen,
die wir als heteropolar und homdopolar bezeichneten.
Obwohl im Einzelnen nicht alles als zwingend erscheint,
fiigt sich manches, gerade auf der homdopolaren Seite,
so befriedigend, dafl man wiinschen mdochte, von diesem
Prinzip der Paare etwas beibehalten zu kénnen. Wie das
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moglich sein konnte, ist freilich noch nicht zu tibersehen,
denn die Annahme ruhender Elektronen ist ohne Zweifel
nicht zu halten. Man muB bei ihrer Beurteilung immer
im Auge behalten, daf die auf den ersten Blick vielleicht
geringfligig oder &duBerlich erscheinende Entscheidung
dariiber, ob die Elektronen ruhen oder nicht, ganz tief-
gehende Folgen fiir die Nafur der im Spiele befindlichen
Krifte hat. Ein Modell aus ruhenden Elektronen braucht
Zusatzkrifte fremder Natur, — erlaubt also nicht, die
chemischen Wirkungen nach bekannten Naturgesetzen zu
iibersehen, sondern muB3 Zusatzvorschriften machen, wie
sie Langmutr in einer Reihe von ,,Postulaten gibt. Um-
gekehrt gerit freilich das bewegte Modell in Widerspruch
mit der klassischen Elektrodynamik — was Lewts zu dem
Wege bewog, es mit dem ruhenden zu versuchen —,
allein solche Abweichungen sind bereits wegen der Vor-
gdnge bei der Lichtemission des Atoms als nétig erkannt
und in der Quantentheorie systematisch festgelegt. Es
erscheint also richtiger, anzunehmen, daB, im Widerspruch
zur Elektrodynamik, im Atom dauernde Elektronen-
bewegungen vor sich gehen konnen, die nidhere Sorge
dafiir der Quantentheorie zu iiberlassen, die ja mit Hilfe
der Bohrschen Theorie der Spektren immer weiter in diese
Verhiltnisse eindringt, und es auszuniitzen, daf man nun
der Notwendigkeit, fremdartige Krifte anzunehmen, tiber-
hoben ist. Freilich verliert man damit die von Alters her
gelibte Freiheit, sich nun im einzelnen fiir jede chemische
Erfahrung mit besonderen Annahmen iiber Bindungs-
krifte fortzuhelfen; man ist gezwungen, die angenommenen
physikalischen Gesetze nun auch konsequent einzuhalten.
Ehe das nicht erreicht ist, wird aber iiberhaupt von einer
,,Losung‘‘ des Valenzproblems nicht die Rede sein konnen.
Aus diesem Grunde erscheint es so wichtig, die Falle griind-



lich durchzupriifen, in denen die elektrostatischen Ver-
hiltnisse so einfach liegen miissen, da man schon jetzt,
ohne den Atombau im einzelnen streng zu kennen, von
den bekannten physikalischen Gesetzen zu bestimmten
Aussagen iiber die relativen Festigkeiten der Bindungen
und damit zu bestimmten Folgerungen {iiber die Ab-
stufungen der chemischen Charaktere der Verbindungen
gezwungen wird. Dieser Forderung geniigen bisher nur
die heteropolaren Verbindungen, weil man hier die Elek-
tronengebdude der einzelnen Teilnehmer getrennt be-
handeln und zu Ionen bestimmter Ladung zusammen-
fassen darf. Es ist also die Absicht, mit etwas Be-
stimmtem, konsequent Durchfiihrbarem zu tun zu haben,
die uns veranlaBt, das Studium der heteropolaren Ver-
bindungen fiir die Behandlung der prinzipiellen Frage
nach der Natur der Valenzkrifte voranzustellen, denn
hier kénnen wir am schérfsten fragen und antworten.
Die Annahme bestimmter Elektronenzahlen und -an-
ordnungen bei der Valenzbetitigung fiihrt freilich schon
zu formal eleganten Regeln, — befriedigen konnte dieser
SchluB3 aber erst, wenn nachgepriift war, da die so ge-
bildeten Gebdude aufeinander nun in den chemischen
Verbindungen auch die Krifte ausiiben, die nach ihren
Ladungen zu erwarten waren. Wie wir hier an einigen
Beispielen erliutert haben, erhilt man in der Tat Uber-
einstimmung mit den chemischen Eigenschaften solcher
Verbindungen, und da auch die Spektren an mehr und
mehr Beispielen zeigen, dafl ein Elektron, das sich in der
Nihe eines positiven Ions bewegt, die Krifte erfihrt, die
der normalen elektrostatischen Wirkung der Ionenladung
entsprechen, wiirde es unbefriedigend sein, zu statischen
Modellen und Kriften unbekannter Wirkungsweise zuriick-
zukehren.



29. So ist also, trotzdem es an einer vollkommen strengen
Durchfithrung noch mangelt — diese wird erst dann mog-
lich sein, wenn der ganze Bau jedes einzelnen Atoms fest-
steht —, nicht zu bezweifeln, daB es wohlbekannte physi-
kalische Krifte sind, die die Valenzbetétigung der Atome
bestimmen. Man wird in der schlieBlichen vollstindigen
Darstellung die elektromagnetischen Krafte vollstindig
einzufiihren haben, also nicht auf die elektrostatische
Seite beschriankt bleiben, sondern auch elektrodynamische
(magnetische) Krifte zu betrachten haben. Die elek-
tromagnetischen Vorginge zeigen sich zudem innerhalb der
Dimensionen des Atoms von den eigentiimlichen Zusatz-
bedingungen beherrscht, die durch den Begriff des Wir-
kungsquantums charakterisiert sind, und es mag sein, da8
diese Bedingungen fiir die ndhere Kenntnis etwa der Sta-
bilitdit der Atombindungen eine unmittelbarere Rolle
spielen, als sich bisher aufgedringt hat. Dal} wir aber
hinter der Valenzbetidtigung noch neue, bisher unbekannte
Naturkrifte zu vermuten hitten, ist heute auBerordentlich
unwahrscheinlich geworden.
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II. Uber die Bedeutung der Rontgenstrahlen
fur die Erforschung des Atombaus.

Das allgemeine Interesse, das die Entdeckung der
Rontgenstrahlen auf sich zog, war dadurch erregt, dal man
plotzlich fihig war, durch Materie hindurchzuschauen und
zu sehen, was sie in ihrem Inneren enthielt. In den letzten
Jahren haben wir gelernt, diese Féhigkeit noch nach
einer ganz neuen Seite hin auszunutzen: die Rdontgen-
strahlen haben begonnen, uns auch iiber das Innere des
Atoms Auskunft zu geben, wihrend die Vorginge des sicht-
baren Lichtes und der Chemie sich nur an der Atomober-
fliche abspielen. Wir verdanken diese neuen Gedanken-
wege vor allem der Entdeckung von Lawe und der Theorie
von Bohr.

DaB die Rontgenstrahlerscheinungen sich zumeist in
einer Gegend der Atome abspielen, die von deren gewdhn-
lichen oberfldchlichen Verdnderungen nicht erreicht wird,
war bald zu erkennen. Die Lenardschen Untersuchungen
hatten gezeigt, daB die Kathodenstrahlen tief ins Atom-
innere eindringen. Von den so durchschossenen Atomen
ging die neue Roéntgensche Strahlung aus. Lenard hatte
weiter gefunden, dafl die Bremsung der Kathodenstrahlen
im Atominneren von dem speziellen physikalischen und
chemischen Charakter der Atomart gar nicht abhinge,
sondern nur von ihrer Masse. Was wir als Oberflichen-
eigenschaften ansehen, spielte keine Rolle. Genau so



hielten es die Rontgenstrahlen. Wie sehr man auch die
Untersuchungsmethoden verschirfte: es fand sich jahrelang

Abb. 9.

keine Andeutung, daB jemals das Verhalten eines Atoms
im Réntgenlicht von seiner chemischen Bindung abhingig
sei. Dies zeigte sich besonders eindringlich, als durch



die Lawuesche Entdeckung die Aufnahme der Réntgen-
linienspektren moglich geworden war, die die von den
raschen Kathodenstrahlen getroffenen Atome aussénden.
Jedes Element gab ein charakteristisches Spektrum aus
scharfen Linien, wie man es von den tausendmal gréBeren
Wellenldngen des Lichtes her kannte. Wir geben in Abb. g
und 10 einige der schonen Aufnalimen wieder, die Siegbahn*)

Abb. 10.

gewonnen hat. Man erkennt daran, daBl der Bau dieser
Spektren von Element zu Element derselbe ist, daB3 aber
die ganzen Liniengruppen mit wachsendem Atomgewicht
stetig zu kleineren Wellenldngen heriiberriicken. Die Lage
der Linien eines Elementes zeigte zunichst nicht den
mindesten Unterschied, ob man es nun rein oder in che-
mischer Verbindung untersuchte, erst ganz neuerdings

* Aus dem Bericht von M. Siegbahn, Naturwissenschaften V,
1917, S. 513 u. 528.
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(1924) ist es M. Siegbahn und seinen Schiilern gelungen,
durch Steigerung der MeBgenauigkeit winzige Einfliisse
solcher Art aufzufinden. Im Gegensatz zu den optischen
Spektren, die durch chemische Bindung des Atoms von
Grund auf verindert werden, scheinen diese raschen
Schwingungsarten — die Schwingungszahlen sind hier
1000—10 ooomal hoher als bei Licht — von den Ver-
hiltnissen an der Atomoberfliche nahezu gar nicht Notiz
zu nehmen. Durch alles war der SchluBl nahegelegt, daB3
wir in den Rontgenspektren eine AuBerung des Atom-
inneren zu sehen haben, einer Tiefe, in die duBere Krifte
nur schwer eindringen und in der alle Atome der ver-
schiedenen Elemente gleichartig gebaut sind.

Den Weg zu ihrer theoretischen Deutung hat die Bohr-
sche Atomtheorie gebahnt. Fiir den heutigen Uberblick
erinnern wir nur kurz*) an deren Grundziige.

1. Die Bohrsche Atomtheorie.
Das Rutherford-Bohrsche Modell schreibt bekanntlich

vor:
Die Z Elektronen, die das Element der Ordnungsziffer Z
im periodischen System um einen Z-fach positiv geladenen
Kern versammelt hilt, sollen sich bei ihrer Planeten-
bewegung nur auf solchen Bahnen dauernd aufhalten
diirfen, fiir die ein von der Quantentheorie vorgeschriebe-
ner Impulsintegralausdruck ganzzahlig ist. Fiir die von
Bohr zuerst angesetzten Kreisbahnen wird dieser Ausdruck

*) Siehe dariiber etwa in den ,,Naturwissenschaften‘* auBer
dem erwihnten Bericht von Siegbahn z. B. die Berichte von
F. Reiche und P. Epstein im Planck Heft 1918 (VI, Heft 17)
sowie vor allem das Heft: ,,Zum zehnjidhrigen Jubildum der
Theorie von Niels Bohr iber den Bau der Atome‘’ 1923, das u. a.
Bohrs (auch fir sich erschienenen) Nobelvortrag enthilt.
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einfach gleich dem Impulsmoment: Bewegungsgrole
m v - Bahnradius 7, multipliziert mit der Konstanten 2
und die Bedingung ist, daB dieser Ausdruck ein ganzes
Vielfaches der Planckschen Quantenkonstante %4 sei:

27 MUY =n"h

oder das Impulsmoment:

Moy =n-_—.

Die so ausgezeichneten Bahnen sollten elektrostatisch
und mechanisch normal, also nach der gewohnten Himmels-
mechanik berechenbar, aber von der elektrodynamisch
vorgeschriebenen Ausstrahlung mit der Umlaufsfrequenz
befreit sein. Diese Ausstrahlung wiirde dazu fithren, da3
das bewegte Elektron, indem es seine Energie verliert,
immer mehr und mehr gegen den Kern féllt. Nach dem
angegebenen Impulsansatz wichst der Bahnradius mit
der ,,Quantenzahl® n. Tiefer als bis auf die innerste Bahn

(n =1, mvy = zh—n) darf ein Elektron iiberhaupt nicht

fallen, diese Bahn ist strahlungslos. Befindet es sich
weiter auBen (# > 1), so darf es hereinfallen (die duBeren
Bahnen diirfen durchaus nicht, wie manchmal geschieht,
einfach als nichtstrahlend bezeichnet werden), muB dabei
aber im einzelnen besondere Vorschriften innehalten: es
darf nur von erlaubter Bahn zu erlaubter Bahn iibergehen
und die dabei freigewordene Energie darf nicht mit der
jeweiligen Umlaufsfrequenz ausgestrahlt werden, sondern
erhilt eine Frequenz ¥, die durch die freigewordene Energie-
portion 4E und die Quantenkonstante 4 bestimmt ist:

_AE
YT
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(Bohrsche ,,Frequenzbedingung®.) Nimmt das Atom
umgekehrt Energie auf, wobei ein Elektron in eine
vom Kern weiter entfernte Bahn gebracht wird, so darf
dies nur in Schritten geschehen, die zu erlaubten Bahnen
fiihren; soll eine Energiemenge AE durch Absorption
von Strahlung aufgenommen werden, so muf3 diese die

Frequenz v = % haben. Je hoher die Frequenz, auf

eine desto hohere (weiter vom Kern entfernte) Quanten-
bahn wird sie das erfafite Elektron heben kénnen — es
resultieren aus den mdglichen Energiestufen eine Reihe
von Frequenzen, die absorbiert werden kénnen. Sie finden
ihr Ende bei der Frequenz, bei der die Energie hinreicht,
das Elektron véllig vom Atom abzureien. Man erhdlt
eine ,,Serie‘ von Schwingungszahlen mit einer bestimmten

Grenze, und da dieselben Frequenzen y = ATE vom Atom

ausgesandt werden sollen, wenn ein Elektron um eine der
moglichen Energiestufen gegen den Kern zuriickfillt, so
findet sich dieselbe Serie von scharfen Frequenzen oder
,»Spektrallinien‘ fiir Emission wie fiir Absorption. Bokr
zeigt an den einfachsten Atomen, Wasserstoff und Helium,
daB diese Vorschriften numerisch mit voller MeBgenauig-
keit von den wirklich beobachteten Serien erfiillt werden,
wenn nur ein Elektron da ist.

Bohrs allgemeiner Ausdruck fiir die Energie des Elektrons
auf der #-ten Quantenbahn lautet:

2nmet Z°
En = — T . ﬁ (I)
wo ¢ und m Ladung und Masse des Elektrons, % die Planck-
sche Quantenkonstante, Z die Ladung des Kerns ist, in
dessen Feld das betrachtete Elektron sich bewegt. Geht
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es vom #n-ten in den m-ten Zustand zuriick, so ist die frei-
werdende Energie:

und also nach der Frequenzbedingung die ausgesandte
Schwingungszahl:
AE znzme*.zz(mx__i)
h h? md P
Fiir den Wasserstoff ist die Kernladung Z = 1, und Bohrs
erster Erfolg war bekanntlich, daB die nun entstehende
Serienformel genau dem bekannten Typ der Balmerschen
Wasserstoffserie
I I
o)

Yy =

m2 nZ

entspricht, und insbesondere der aus lauter allgemeinen
2aimel der lange be-

7 ge be

kannten Serienkonstanten R gleich ist, deren allgemeine
Verbreitung in den optischen Spektren Rydberg heraus-
gearbeitet hatte. — Nach ihm pflegt sie heute Rydbergsche
Konstante genannt zu werden. Bohr folgerte weiter, da8
ein Elektron gegeniiber einer Kernladung Z Serien der

Form I I
y=R. Z2<— ——)

me: n?

Konstanten bestehende Ausdruck

zeigen miisse und bestdtigte dies in aller Schirfe am Fall
des He*-Atoms, dem man nur ein Elektron gelassen hat.
Dies muB sich allein im Felde der doppelten Kernladung
Z = 2 des He-Kerns bewegen und zeigt in der Tat wiederum
den Balmertyp, aber mit vervierfachter Konstante:

I I
V=4R(W—;2—>.



2. Rontgenspektren.

Hier geschah nun der erste Schritt zu den Roéntgen-
spektren. Bohr zeigte, daB eine experimentell gefundene
Regel iiber die zur Anregung der hértesten Eigenstrahlung
der Elemente, der K-Strahlung, notwendige Energie
durch die Annahme wiedergegeben werde, daB diese
Strahlung von Elektronen ausgehe, die auf einer Bahn der
Quantenzahl 1 der vollen Kernladung Z gegeniiberstinden.
Man sieht ohne weiteres, daB3 diese Energie nach der For-
mel 2 mit Z?2 ansteigen muB. Das war aber gerade experi-
mentell gefunden worden, und Bokr fand, dal auch die
Absolutbetrige der notwendigen Energien sich ausgezeich-
net seinem Grundansatz fiigten. Der erste Schritt, mit
Hilfe der Rontgenstrahlen etwas iiber Vorginge auszu-
sagen, die zwischen den innersten Elektronen gro8er
Atome sich abspielen, war getan.

Durch die Lauesche Entdeckung wurde es sehr rasch
moglich, die experimentellen Grundlagen zu verschirfen.
Moseley nahm mit dem Kristall die K-Strahlung einer
Reihe von Elementen auf, erhielt ganz scharfe Linien und
fand, daB die stdrkste Linie jedes Elementes (K ,-Linie)

jeweils die  Frequenz zeigte: wg, :%R(Z —1)2% Das

konnte, im Bohrschen Sinne geschrieben, heiBlen
I I

vg, = R(Z — I)z(F - ?>> (3)
also bedeuten, daB hier ein Ubergang eines Elektrons von
der Quantenbahn # = 2 zur innersten m = 1 die ausge-
strahlte Energie liefere. Dieses Elektron schien sich in
einem Felde zu bewegen, das fast der vollen Kernladung Z
entsprach. Neben der K-Strahlung, von der Abb.g. Bei-
spiele zeigt, war noch eine weichere Eigenstrahlung der



Elemente bekannt, die L genannt wird. Sie erwies sich
ebenfalls als Linienspektrum (Abb. 10) und ihre stirkste
Linie gehorchte der Formel

vr, = % R(Z — 7,4)?

lieB sich also deuten als:

.= RE =747 — =) (@
das heiBt als ein Ubergang zwischen den Quantenzahlen
n =3 und m = 2. Das wies formal auf einen Vorgang
zwischen der drittinnersten und der zweitinnersten Bahn
hin. Dabei war besonders anschaulich, daB der quadrierte
Klammerausdruck, — der im Sinne Bokrs die Ladung an-
zeigt, in deren Feld das betrachtete Elektron sich be-
wegt —, gegen die wirkliche Kernladung Z um einen er-
heblichen Betrag (7,4 Einheiten) verringert erschien. Im
Falle des K-Prozesses, bei dem die Quantenzahlen 1 und 2
auf einen Vorgang zwischen den zwei innersten Elektronen-
bahnen hinwiesen, trat fast die volle Kernladung, ndmlich
eine Ladung (Z — 1), in Titigkeit, Gl. 3.; beim L-Proze8,
dessen Quantenzahlen auf die dritte und zweite Bahn von
innen hindeuten, erscheint die Kernladung um mehr als
sieben Einheiten verkleinert, Gl. 4. Da wir uns bei den
beobachteten Rontgenspektren stets im Innern schwererer
Atome mit zahlreichen Elektronen bewegen, ist es natiir-
lich, daB beim L-ProzeB, der weiter auBen stattfindet
als K, sich bereits andere Elektronen zwischen das be-
wegte und den eigentlichen Kern eingedringt haben und
mit ihren negativen Ladungen die Wirkung der positiven
Zentralladung scheinbar etwas verringern. Diese von der
zentralen Kernladung abzuziehende Gréfe — von Sommer-
feld als , Kernladungscharakteristik* bezeichnet — hingt
augenscheinlich ganz von der Lage der inneren Atomelek-



tronen ab und kann demnach ein wichtiges Mittel werden,
diese inneren Anordnungen zu erforschen. Denkt man an
Vorginge, die noch weiter auBen liegen, so wird die ,,Ab-
blendung* der Zentralladung durch zwischenliegende Elek-
tronen immer stdrker werden, und denkt man sich schlie3-
lich ganz auBen von irgendeinem groBen Atom ein einzelnen
Elektron abgehoben und in einige Entfernung vom {ibrigen
Atom gebracht, so wird durch die gebliebenen Elektronen
die Kernladung bis auf eine Einheit abgeblendet erscheinen,
das Restatom erscheint als einfach positives Ion. In
einiger Entfernung muB sein Feld mit dem eines einfach
positiven Punktes iibereinstimmen, das heift, von dem
eines Wasserstoffkerns nicht mehr zu unterscheiden sein.
Prozesse zwischen weit auBenliegenden Bahnen miissen
also nach dem Bohrschen Modell bei jedem beliebigen
Element dieselben Spektrallinien geben, wie beim Wasser-
stoff. Diese Tendenz hoher Serienglieder, schlieBlich auf
Ausdriicke zu fiithren, die von denen des Wasserstoff-
spektrums nicht mehr zu unterscheiden sind, war aus der
Erfahrung bereits lange bekannt und insbesondere von
Paschen betont worden. Sie erhilt nun die — besonders
fiir die im vorigen Aufsatz betrachteten chemischen Fol-
gerungen wichtige — Deutung, daB die Atomreste viel-
fach schon in groBer Nihe nur noch wie Punktladungen
wirken.

So fithrt augenscheinlich ein einheitliches Bild vom
Atominnersten, wo die Rontgenspektren ihre Quelle haben,
zu den Vorgingen iiber der Atomoberfliche hiniiber und
verspricht, iiber den Elektronenbau des Atoms Auskunft
zu geben. An den beiden Endpunkten 148t sich leicht an-
kniipfen: im Innersten haben wir fast mit der vollen Kern-
ladung, ganz auBen mit der Ladung eins zu rechnen — was
dazwischen liegt aber ist ungeheuer verwickelt. Man

Kossel, Valenzkrifte u. Rontgenspektren. 2. Aufl, 5
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braucht nur an die Wirrnis der meisten optischen Linien-
spektren zu denken, die simtlich in der Ndhe der Ober-
fliche von Atomen grioBerer Elektronenzahl entstehen, um
sich lebendig zu machen, wie uniibersichtlich die Verhalt-
nisse werden, wenn man sich dem Elektronengebdude des
Atoms selbst ndhert. Und im Innern wird es natiirlich kaum
einfacher, bis man soweit vorgedrungen ist, daB man sich
dem Kern selbst gegeniiber befindet. Um mit genaueren
Ansitzen fiir die Rechnung iiberhaupt beginnen zu kénnen,
muB man sich iiber die Vorgidnge, die mit der Réntgen-
linien-Emission verbunden sind, ein Bild zu machen
suchen.

3. Erregung der Rontgenlinien. Ihr Seriencharakter.

Beim Vergleich der Réntgenlinien mit den optischen
fiel ein Unterschied ins Auge, der auf eine wesentliche Ver-
schiedenheit hindeutete: den Roéntgenlinien entsprechen
keine Absorptionslinien. Es ist bekannt — am besten aus
den dunklen Fraunhoferschen Linien des Sonnen-
spektrums —, daB man optische Linienspektren auch in
Absorption erhalten kann: LBt man fremdes Licht durch
einen emissionsfihigen Dampf durchtreten, so verschluckt er
dieselben Wellenldngen, die er auszusenden fihig ist. Die
Rontgenlinien zeigten nichts dergleichen: die K -Wellen-
linge eines Elements wird durch eine absorbierende Schicht
dieses Elementsebensogut durchgelassen, wie die unmittelbar
benachbarten. Dennoch erfuhr in der Néhe der Emissions-
linien auch die Absorption eine Verdnderung: bei einer
etwas kiirzeren Wellenlange nahm sie plétzlich gewaltig
zu. Mit dem Augenblick, wo diese starke Absorption ein-
setzt, beginnt das absorbierende Material auf einmal selbst
die K-Linien zu emittieren. Der vermehrte Energieverbrauch



geht also augenscheinlich auf eine Anregung des Atom-
innern zuriick — der Vorgang erinnert aber nicht an das
gewohnte Verhalten von Spektrallinien, sondern an das
fluoreszierender Substanzen. Diese verwandeln — nach
der sogenannten Stokesschen Regel — stets hdher-
frequentes Licht in solches von niedrigerer Schwingungs-
zahl, verschlucken etwa Blau und leuchten selbst griin.
Barkla, der die Rontgen-Eigenstrahlung der Elemente
entdeckt und auch diese Erregungsverhiltnisse geklart
hat, bezeichnete sie deshalb auch als ,,Fluoreszenz-
strahlung*‘.

Im Bohrschen Modell bedeutet nun Absorption einer
Wellenldnge stets das Herausheben eines Elektrons um
die zugeordnete Energiestufe, Emission das Zuriickfallen.
Der Fluoreszenzcharakter ist also so zu deuten, daB ein
Elektron mit hoher Schwingungszahl um eine grofe
Energiestufe gehoben werden mufl, um nachher in
kleineren Schritten zuriickzufallen, wobei niedrigere
Schwingungszahlen ausgesandt werden. Wie kommt es,
daB die Rontgenspektren auf diesen Typ von Vorgingen
beschriankt sind? Bei den optischen Spektren, in denen
Absorptions- und Emissionslinien {ibereinstimmen, kann
doch anscheinend jeder Schritt eines Elektrons sowohl
auswirts wie einwdrts getan werden! — Erinnern wir uns
nun aber an den Entstehungsort, den wir beiden Spektren
zuschrieben: die optischen sollten an der Oberfldche, die
Rontgenspektren in der Tiefe des Atoms entstehen. Bei
den optischen Spektren finden wir, daB das Elektron frei
jeden Schritt in die ndchstduBeren Bahnen tun kann
(Linienabsorption), und das ist verstdndlich: iiber der
Atomoberfliche ist freier Raum. Beim Réntgenspektrum
aber finden wir, da dem Elektron die nichsten Schritte
nach auswirts versagt sind (keine Linienabsorption), in

5*
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seiner ndheren Umgebung sind alle Bahnen bereits mit
Elektronen foérmlich angefiillt, es muBl gleich einen sehr
groBen Schritt tun, um ins Freie zu kommen, die Absorp-
tion setzt erst da ein, wo die Schwingungszahl zum Hinaus-
heben iiber die Atomoberfliche hinreicht. Mit dieser
Annahme stimmt aufs schénste {iberein, dafl gleichzeitig
mit dem Einsetzen der starken Absorption und der Eigen-
strahlung plétzlich an dem bestrahlten Element reichlich
Elektronen frei werden: offenbar die, die nach unserer
Annahme im Atominneren abgerissen worden sind. Wir
kénnen also den Mangel an Roéntgen-Absorptionslinien
darin begriindet sehen, daB diese Strahlungen ganz tief
im Atominnern erzeugt werden.

- Wie kommt es aber nun, daB in der Emission scharfe
Linien auftauchen, die nach ihrer GesetzmaBigkeit offen-
bar von einem Ubergang aus der zweitinnersten in die
innerste Bahn herriihren ? — Wir miissen wohl annéhmen,
dafl im Ruhezustand eines Atoms die Elektronen in be-
stimmten Zahlen auf die innersten moglichen Bahnen um
den Kern verteilt sind. Bei der Absorption in der Néhe
der K-Strahlung wird nun, nahmen wir an, ein Elektron
aus der innersten Bahn herausgerissen und {iber die Atom-
oberfliche hinausgeschleudert. Es ist also jetzt eine Liicke
in der innersten Bahn, und es ist nichts natiirlicher, als
daB dieser ungewohnliche gespannte Zustand moglichst
rasch dadurch behoben wird, daB eines der nichsten
dubBeren Elektronen in die Liicke nachfillt. Kommt es aus
der nichsten, der zweiten Bahn, so wird seine Frequenz
analytisch diesen Vorgang verraten, indem sie den Faktor
<% — —212-) zeigt: sie wird dem Gesetz der K -Linie ge-
horchen. Kommt es aus der iiberndchsten Bahn, der
dritten von innen, so wird eine héhere Energie frei, und
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die Frequenz wird eine hohere sein, als im ersten Fall. In
der Tat hatte Moseley eine zweite hoherfrequente K-Linie
gefunden, die er K;-Linie nannte, und bald wurde noch eine
weitere entdeckt, K,. Die grof3te Energie und Frequenz, die
bei einem solchen Riickfallprozel zu erhalten wire, mii3te
augenscheinlich ein Elektron ergeben, das von auBerhalb
der Atomoberfldche in das Atom hineinfiele. Diese Frequenz
bedeutet die Grenze fiir die moglichen Linienfrequenzen,
die Seriengrenze. Da nun diese Frequenz gerade die erste
sein wiirde, die, wenn sie auf das Atom auffiele, ein Elek-
tron aus der innersten Bahn iiber die Atomoberfldche
hinausheben kénnte, so wird gerade bei ihr, nach der oben
angenommenen Vorstellung, die starke Absorption be-
ginnen miissen. In der Tat liegt der Absorptionsabstieg
jeweils knapp hinter der letzten beobachteten (der y-) Linie
des K-Spektrums. Die K-Linien eines Elements sind also
als regelrechte Serie aufzufassen, deren Grenze vom Ein-
setzen der starken Absorption angezeigt wird.

4. Beziehungen zwischen den verschiedenen Serien
eines Atoms.

Diese Vorstellung vom Herausreien innerer und Nach-
fallen duBerer Elektronen fiihrt zu einer Reihe von Folge-
rungen, an denen sie sich weiter priifen 1iBt. Ganz ebenso
wie auf die innerste Elektronenbahn ist sie auf die zweite
anzuwenden, deren erste Linie in ihrem Gesetz schon einen
Ubergang von der dritten in die zweite Bahn ankiindigt

[Faktor (?12 — 3—12)} Wir haben ebenso von einer ,,L-Serie*

zu sprechen, wie wir den Begriff der ,,K-Serie‘ zu bilden
hatten, und auch hier ist bekanntlich eine ganze Reihe von
Linien beobachtet worden, die wir nun alle dem Nach-



fallen in eine Liicke in der zweiten Bahn zuzuordnen haben.
Damit ist eine Reihe von Beziehungen zwischen den
Schwingungszahlen der K- und L-Serie vorauszusehen.
Fillt ein Elektron unmittelbar von auBerhalb des Atoms
in eine Liicke im innersten System, so soll die Frequenz
der K-Grenze wg, erzielt werden. Dieselbe Umordnung
koénnen wir aber auch erzielen, wenn wir in die Liicke im
innersten zundchst ein Elektron aus dem zweiten nach-
fallen lassen — dabei soll K, emittiert werden — und dies
dann durch eins von auBBen ersetzen, was die Frequenz der
L-Grenze vz, ergibt. Da die Energiemengen, die auf bei-
den Wegen gewonnen werden, gleich sein miissen, gilt
nach der Bohrschen Frequenzbedingung auch fiir die

T zen:
Frequenzen VEy = VEa T Vi, -

Fiir die beobachtbaren GréBen ausgesprochen, heiBit das:
die Frequenz der K-Absorptionsgrenze ist gleich der
Summe der Frequenzen der K-x-Linie und der L-Absorp-
tionsgrenze. Die experimentellen Ergebnisse haben die
Voraussage mit aller Schirfe der bisher erreichten MeB-
genauigkeit bestidtigt. Genau ebenso 148t sich schlieBen,
daB beim Riickfallen aus der dritten Bahn in die erste
(K-p-Linie) dieselbe Energie frei wird, wie beim Herein-
fallen aus der zweiten (K-«) und Nachriicken eines Elek-
trons aus der dritten in die zweite (L-«).- Danach sollte
sein.: VEp = V&Ko + VIa (5)
und auch diese Gleichung hat sich an den Experimenten
bestdtigen lassen (wenn auch hier die unten zu erwihnende
Mehrfachheit der dritten Bahn die Erscheinungen noch
etwas verwickelter macht). Damit war die Annahme, K-
entspreche dem Ubergang von der dritten in die innerste
Bahn, aufs beste gestiitzt und die Seriennatur der K- und
L-Strahlung bestitigt.



Die Abbildung 11 soll diese Uberlegungen durch eine sche-
matische Darstellung der Atomschalen anschaulich machen.
Im Mittelpunkt ist der Kern zu denken, die Ringe bedeuten
die Bahnen, auf denen sich Elektronen aufhalten diirfen —
bei einem groBen Atom, wie sie bei den Rontgenspektren
immer vorliegen, ist anzunehmen, daBl jede Bahn mit
mehreren Elektronen besetzt ist, also eine Elektronenschale
bildet. Die Pfeile stellen die Ubergédnge vor: Der oberste
die Wegnahme eines Elektrons aus der innersten Bahn,
also den der K-Absorptionsgrenze
entsprechenden Vorgang, — der
ndchste die Wegnahme aus dem
zweiten, die der L-Grenze zuge-
ordnet ist, der dritte den Ersatz
eines im ersten Ring fehlenden
Elektrons durch eines im zweiten
(Ks) und so fort. Man iibersieht
hieran leicht die Kombinationen,
die zu den beiden eben abgelei-
teten Gleichungen fithren. Es ist
aber zu betonen, daB die Zeichnung nur die Hauptziige
hervorhebt, — wir wissen heute, da3 das Bild viel reicher
an Einzelheiten ist.

Der Wert solcher Wechselbeziehungen zwischen den
Serien fiir den Atombau liegt zunichst darin, daB sich die
Schwingungszahlen benachbarter Serien berechnen lassen,
die schwer oder gar nicht zu beobachten sind. Sie miissen
ebenso, wie zwischen K und L, auch zwischen L und der
Serienemission der drittinnersten Bahn, der M-Serie, gelten.
Inder Tat gilt —wir nennen wiederum nur das Einfachste —:

Abb. 11.

Yy = Via + Yy -
Man kann also aus der Lage der stdrksten L-Linie und der
zu ihr gehorigen Absorptionsgrenze die Lage der M-Grenze



berechnen, die auf die AbreiBarbeit aus der dritten Bahn
schlieBen 14Bt. Die M-Serie ist jetzt unmittelbar beobach-
tet — sie ist bereits sehr langwellig und sehr wenig durch-
dringend. Man hat von ihr aus nach den gleichen Methoden
auf eine noch weichere, die N-Serie geschlossen und diese
neuerdings auch aufgefunden. Wahrend nun hiermit die
Grenze fiir die heutigen kristallspektroskopischen Methoden
erreicht ist — die Atome stehen im festen Korper zu eng,
um noch lingere Wellen damit abbilden zu kénnen —, hat
man die Methode, aus den Linien der harteren Serien auf
die Absorptionsgrenzen von weicheren und damit die Ab-
16searbeiten loserer Elektronen zu schlieBen, durch die
immer groBere Verfeinerung der spektroskopischen Mef-
methoden in so groBem Umfang weiter anwenden konnen,
da man auch bei groBeren Atomen iiber die Bindefestig-
keit der duBeren Elektronen bis zu den losesten (,,opti-
schen‘‘) hinaus, wenigstens in den Grundziigen Bescheid
weill. Man verdankt diese Durchfithrung vor allem Arbeiten
von Coster und Wenizel.

5. Die Gliederung des Atoms in Elektronenschalen.

Durch die Kenntnis dieser Serien und die Erkenntnis
der Zusammenhdnge zwischen ihnen erhalten wir also
eine Ubersicht iiber die Energieverhiltnisse in den inner-
sten Elektronenregionen des Atoms. Wir haben augen-
scheinlich eine Reihe aufeinanderfolgender Zonen oder
Schalen aus Elektronen anzunehmen, deren jede der Tréger
einer Eigenstrahlung oder Rontgenserie ist. Wir konnen
danach die innerste die K-Schale oder den K-Elektronen-
ring, die zweite die L-Schale und so fort nennen.

Auf eine solche Anordnung der Elektronen in Zonen
oder Schalen deutet nun aber auch der merkwiirdige regel-



mafige Wechsel hin, den die chemischen Eigenschaften mit
wachsender Elektronenzahl oder Ordnungszahl des Elements
durchmachen und der im ,,periodischen System der Ele-
mente zur Anschauung gebracht wird. Es findet sich da, daB3
in regelmdBigen Abstinden Elemente vorkommen, die be-
sonders leicht ein Elektron abgeben (die Alkalimetalle), und
ihnen folgen jeweils solche, die stets zwei auf einmal verlieren
(die Erdalkalimetalle). Man muB3 annehmen, daB diese Elek-
tronen an der Oberfliche abgelost werden, denn chemische
Vorgidnge reichen hin, die Ablésung einzuleiten (etwa das
Natriumatom in ein Natriumion zu verwandeln) und die vom
Atominneren ausgehenden Réntgenspektren bleiben davon
fast ganz unberiihrt. Man kann also annehmen, daBB beim
Alkalimetall ein, beim Erdalkalimetall zwei Elektronen
des Atoms besonders weit auBen liegen und geniigt damit
gleichzeitig der Tatsache, da3 die optischen Serienspektren
dieser Atome besonders einfach sind und untereinander
zusammenhédngen. Denkt man sich die Elektronen-
gebdude der Elemente schrittweise aus den einfachsten
aufgebaut, so hat man fiir jedes neue Element ein weiteres
Elektron zuzufiigen. Beim Alkali hat man es weit nach
auBen zu legen, beim Erdalkali noch eines dazu und es
liegt nahe, so fortzufahren und eine ganze neue AufBen-
schale aufzubauen, bis man, beim nichsten Alkalimetall,
wieder einen groBen Schritt nach auBen machen und eine
neue beginnen muB. Nach diesem Gedanken wird jeweils
beim Element vor einem Alkalimetall eine Schale ,,fertig*
und das ist jeweils ein Edelgas. Der Anfang des perio-
dischen Systems lautet bekanntlich:

1. H 2. He
3. Li 4. Be 5. B 6.C 7. N 8.0 | 9.F | 10. Ne
11. Na | 12. Mg | 13. Al| 14.Si | 15.P | 16.S | 17. Cl | 18. Ar
19. K | 20.Ca | 21.Sc| 22. Ti | 23. V | 24. Cr | 25. Mn | 26. Fe

u.s.f.
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Demnach kommt man auf den Gedanken, daB mit jeder
neuen Periode eine neue Elektronenschale anzufangen ist.
Dieser Gedanke gibt dem Gang der polaren Valenzeigen-
schaften, den wir im vorigen Aufsatz besprachen, groBe
Anschaulichkeit und ist zundchst daraus entwickelt
worden. Wir stellten fest, da3 diese Atome stets auf
das Entschiedenste danach streben, die Elektronenzahl
eines Edelgases anzunehmen. Nehmen wir nun an, bei

Li Be B c ¥ o £ m
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Abb. 1z.

jedem Edelgas werde eine Elektronenschale fertig, so
heiBt das: Diese Atome streben stets eine vollstindige
Schale zu bilden. Fehlen ihnen dazu nur noch wenig
Elektronen, wie bei Cl, O usw., so suchen sie sich so
viele zu verschaffen, als ihnen fehlen und sie erhalten
sie besonders leicht aus solchen Atomen, die erst wenige
Schritte iiber die Vollendung einer Schale hinaus sind,
wie Na, K, Ca, und gerne die Elektronen abgeben, die
auBerhalb der letzten vollendeten Schale liegen. So erhilt
die Stellung der Edelgase als Angelpunkte des Periodischen
Systems, die in unsrer graphischen Darstellung Abb. 12 be-
sonders deutlich hervortrat, ihre anschauliche Deutung im



Modell. Demnach sind der innersten Schale nur zwei Elek-
tronen zuzuordnen, denn schon das zweite Element, He,
ist ein Edelgas und das dritte, Li, ein Alkalimetall. Die
mit ihm begonnene Schale bekommt im ganzen 8 Elek-
tronen, sie wird beim Neon abgeschlossen, und mit Na
beginnt eine neue, dritte. Wir veranschaulichen unsere
Annahme im Schema Abb. 12, das den Elementen von
3 (Li) bis 12 (Mg) Elektronen entsprechen soll, in derselben
Anordnung wie in dem eben gegebenen Anfang des Perio-
dischen Systems. Die kleinen Kreise geben die Verteilung
der Elektronen an. Am Ende der ersten Periode sind sie
absichtlich unsymmetrisch eingetragen, um die Zahl
derer, die an der Edelgasform noch fehlen, der ,,Liicken®,
die die negative Wertigkeit bestimmen, hervortreten zu
lassen. Es ist ferner hervorgehoben, daB in der Periode
die wachsende Kernladung die Schale mehr und mehr zu-
sammenzieht. Die Zeichnung folgt dem Verhalten, das
ein ebener, symmetrisch besetzter Ring zeigen wiirde.
{(Wiederum aber ist zu betonen, dal nur die Hauptziige
gegeben werden koénnen, ndmlich die Verteilung auf
einander umgebende Systeme einheitlichen Gesetzes; dal3
die gesetzmidBige Verteilung nicht einfach einen ebenen
Ring bildet, wie hier der Durchsichtigkeit halber gezeichnet,
steht wohl fest.) Beim dritten und vierten Element sind
die Elektronen der Heliumschale noch einzeln angegeben,
von da an ist sie als einfacher Kreis angegeben, um das
Bild nicht zusehr zu - verwickeln.

Bleiben diese Gebilde auch bei den schwereren Atomen
im Inneren erhalten, wihrend sich aullen immer neue
Elektronenanordnungen herumlegen, so hitten wir die
bei Helium vollendete Schale aus 2 Elektronen als die
Quelle der K-Serie, die bei Neon vollendete zweite als die
der L-Serie anzusehen und so fort.



Man wiirde diese Frage beantworten kénnen, wenn es
geldnge, die Wellenlidngen der einzelnen Rontgenspektral-
linien aus der Elektronenbesetzung der Schalen absolut
zu berechnen. Diese Aufgabe, bei der die ganzen Veréinde-
rungen, die eine Elektronenumlagerung im Innern des
Atoms mit sich bringen muB, in die Energiebilanz mit
einzurechnen sind, erfordert augenscheinfich sehr ver-
wickelte Rechnungen. Als erster hat Debye den Versuch
einer ndheren Rechnung gemacht und wurde zu der An-
nahme gefiihrt, daB im innersten Ring drei Elektronen
sich aufhielten. Da nach dem periodischen System zwei
vorhanden sind, besteht zwar immerhin noch eine Ab-
weichung, die iiber die Anspriiche der Rechnung auf
Genauigkeit hinausgeht. Indes haben die verschiedensten
weiteren Rechenversuche an den K- und L-Linien immer
wieder auf eine Besetzung des innersten Ringes mit etwa
3, des zweiten mit etwa g Elektronen gefiihrt, also auf
Zahlen, die anzeigen, daB in der zweiten Schale ein Mehr-
faches an Elektronen sei wie in der ersten. Man darf zu-
nichst wohl jedenfalls an der Annahme festhalten, daB
die Elektronenzahlen 2 und 8 sind, wie das periodische
System angibt, daB aber die Anordnung innerhalb der
Schale noch zu wenig bekannt und die vollstdndige Rech-
nung zu verwickelt sei, um die Linien streng wieder-
zugeben.

Wenn die hoéheren Glieder der Rontgenserien durch
Hereinfallen aus #uBeren Elektronenschalen entstehen,
kénnen sie erst von den Elementen an bestehen, bei denen
nach dem periodischen System die betreffende AuBen-
schale entsteht. Auf Folgerungen dieser Art hat zuerst
Swinne hingewiesen. Wir nahmen an, daB das in den ersten
Ring eintretende Elektron der K-Strahlung bei der ersten
Linie («) aus der zweiten Elektronenschale, bei der zweiten



(B) aus der dritten komme, haben also fiir y die vierte
Schale als Ausgangspunkt anzusehen. Nach dem perio-
dischen System bildet sich gemil unserer Annahme die
vierte Schale von Kalium an aus, und es ist befriedigend,
daB8 K, vor Kalium nicht aufzufinden war, sondern erst
bei den folgenden Elementen — nach Siegbahns neuester
Ubersicht von Titan an — auftaucht.

Am meisten wiirde es natiirlich befriedigen, wenn man
verfolgen konnte, wie das einfache Spektrum, das sich
zeigt, wenn (bei den Alkalimetallen) eine neue Schale mit
einem Elektron beginnt, sich nach und nach umwandelt,
wenn mehr und mehr Elektronen in die Schale eintreten,
und wie es schlieBlich zu ciner der bekannten Réntgen-
serien wird, wenn die Schale bereits, von vielen anderen
Elektronen umgeben, im Atominneren liegt. Diese Auf-
gabe ist aber nicht leicht: sie fithrt durch spektroskopisch
schwer zugingliche Gebiete und sehr verwickelte Er-
scheinungen hindurch. Die Elemente, die erst ein Elektron
in der AuBenschale haben, die Alkalien, besitzen zwar sehr
durchsichtige Spektren, die mit dem des Wasserstoffs,
der iiberhaupt nur ein Elektron hat, groBe Ahnlichkeit
zeigen. Gehen wir durch die Periode fort, so sind beim
Erdalkali (zwei AuBenelektronen) zwar die Seriengesetze
noch vollstindig zu {ibersehen, mit weiter zunehmender
Elektronenzahl aber verschwindet die Ubersichtlichkeit
vollstindig. Beim Element, das die Periode beendet, bei
dem also die Schale abgeschlossen wird, sollte zum ersten-
mal die volle Elektronenzahl vorhanden sein, die die
Schale von nun an beibehdlt und auch spiter als Quelle
der Rontgenserie besitzt. Bei diesen abschlieBenden
Elementen, den Edelgasen, sollte die Schale noch gerade
an der Atomoberfliche liegen — die optischen Spektren
aber sind hier ungeheuer verwickelt und fiir Modell-



iberlegungen (auBer vielleicht bei Helium) noch nicht
angreifbar. Nun wiirde es freilich fiir die erste Feststellung
unseres Zusammenhangs mit den Réntgenspektren véllig
hinreichen, wenn wir nur die Frequenz der einen Linie
kennten, die entsteht, wenn ein Elektron aus der nichst-
duBeren Bahn in unsere Schale zuriickfillt. Dieser Vor-
gang ist derselbe, den wir bei den stirksten Linien der
Rontgenserien annehmen, und er sollte mit ihnen in gesetz-
méiBigem Zusammenhang stehen. Gliicklicherweise sind
derartige Werte fiir Helium, Neon und Argon, also die
Elemente, die die drei innersten Schalen abschlieBen sollen,
schon friith durch ElektronenstoBbeobachtungen von Franck
und Hertz bekannt geworden. Sie geben an, welche Energie
man einem von auBen herangeschleuderten Elektron mit-
geben muB, damit es fihig ist, ein Elektron des getroffenen
Atoms in die nidchst duBere Schale zu heben. Aus der
Energie aber 1daBt sich (sieche S. 60 unten) auch die
Frequenz berechnen, die bei der Riickkehr des gehobenen
Elektrons ausgesandt werden kann.

Die Heliumbeobachtung, die dem K-Ring zuzuordnen ist,
also gewissermafBen als erste K-«-Linie eines vollstdndigen
K-Systems gelten darf — denn dies wird nach dem che-
mischen Verhalten der Elemente bei He fertig —, schlo8
sich schon dem Verlauf der K-Rontgenspektren (die mit
dem Kristall erst von Natrium [Z = 13] an beobachtet
sind) so gut an, dal man schon mit groBer Sicherheit
behaupten konnte, das K-Elektronensystem dndere seinen
Aufbau hinter dem Helium, bei dem es auch dem che-
mischen Verhalten der Elemente fertig sein sollte, nicht
mehr. Von H und He, bei denen man noch gerade mit
optischen Gittern nachmessen konnte, bis zu Natrium, bei
dem die K-Wellenldngen kurz genug werden, um den ge-
brauchlichen Kristallgittern zugénglich zu sein, klaffte aber



lange eine Liicke in den Beobachtungsdaten. In den letzten
Jahren ist sie durch ElektronenstoBbeobachtungen iiber-
briickt und die Stetigkeit des Verlaufs unmittelbar dargetan
worden. Besser stand es gleich mit der zweiten, der L-Schale.
Nach dem Verlauf des periodischen Systems scheint die
zweite Schale beim Neon fertig zu werden, beim Na beginnt
die dritte, die Neon-Schale riickt nun (siehe Abb. 12) ins
Atominnere und wird nach unserer Vermutung bei héheren
Atomgewichten die Quelle der L-Serien. Wir miissen also
erwarten, daB die von Franck und Herfz beim Neon be-
obachtete GréBe mit den L-&-Linien der Rontgenspektren
zusammenhdngt. In der Tat ldBt sich zeigen, daB die
Schwingungszahl der L-a&-Linie, die bei hoheren Atom-
gewichten unmittelbar beobachtet ist und bis zum Na-
trium herab aus den beobachteten K-Linien (nach Gl. 5)
berechnei werden kann, bis dorthin regelmidBig von Ele-
ment zu Element abnimmt und unmittelbar in den Wert
hineinzielt, den Franck und Hertz fir die erste Linie der
duBersten Atomschale des Neons beobachten. Damit
scheint bewiesen, daB hier der Trdger des L-Spektrums
an die Atomoberfldche tritt — die Rontgenspektroskopie
sagt also von sich aus dasselbe aus, was die Valenzcharaktere
im periodischen System andeuten: die zweitinnerste Elek-
tronenschale wird beim Neon fertig. Ein dhnlicher SchluB3 148t
sich fiirdas Argon alsEndglied der dritten Schale ziehen. Hier
hat sich aber, wie wir im nichsten Abschnitt sehen werden,
herausgestellt, daB die Schale noch weitere Verainderungen
erleidet, wenn man zu schwereren Elementen fortgeht.

6. Der Bau der einzelnen Schalen.
Man darf also iiber die Existenz der Elektronenschalen
und die Zahl der darin enthaltenen Elektronen einiger-
maBen sicher sein — wenigstens fiir die innersten. Nun
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fragt sich weiter, wie die feinere Anordnung der Elektronen
in der Einzelschale aussieht. Man kann erwarten, hieriiber
einmal von den ,,Kernladungscharakteristiken‘ der Serien-
gleichungen, die ja von der AbstoBung benachbarter Elek-
tronen auf das bewegte herzuriihren scheinen, Auskunft
zu erhalten. Vorderhand scheint dies Mittel noch nicht
zu eindeutigen Schliissen hinzureichen. Die Sachlage
wird auBerdem dadurch verwickelt, daB, nach der Fein-
struktur der Rontgenlinien geurteilt, die Schalen ver-
schiedener Zustdnde fihig zu sein scheinen. Die innerste
zwar, mit ihren zwei Elektronen, scheint einfach zu sein.
An der zweiten aber fand der Verf. 1914, daB sie mehrere,
und zwar jedenfalls zwei stdarkere Absorptionsgrenzen,
besitze. Es gab also zwei Abldsearbeiten fiir Elektronen
dieser Schale, und es lieB sich zeigen, daB die L-Strah-
lung, wenn sie ebenso wie K als Serie aufgefafit werden
sollte, eine Dupletserie konstanten Abstandes sein muBte:
der verwickeltere Bau und das von Moseley und
Darwin gefundene verschiedene Anregungsverhalten der
L-Linien lieB sich daraus verstehen, daB hier zwei Einzel-
serien durcheinanderliefen. Auch in der K- Serie duBerte
sich der doppelte Charakter von L: die K-&-Linie, die
durch den Ubergang von L her entstehen sollte, erwies sich
als Duplet, und Messungen von Malmer (1915) ermog-
lichten den Nachweis, daBl es richtig den Abstand der
L-Grenzen zeige: es fielen also aus beiden Zustidnden von
L Elektronen in den K-Ring hinein. Das deutete auf
einen verwickelten Bau der L-Schale aus zwei Elektronen-
gruppen oder darauf, daB L zwei Zustinde annehmen
konne. Eine sichere Begriindung fiir diese sonderbare
Verdoppelung lieB sich nicht angeben.

Da zeigte Sommerfeld 1916, dal eine strenge formale
Durchfiihrung der grundlegenden Quantenvorschriften
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fordere, daB mehrquantige Bahnen nicht nur in der von
Bohr zuerst untersuchten Kreisform, sondern auch in
Ellipsen vorgeschriebener ganzzahliger Achsenverhéltnisse
bestehen kénnten. Fiir eine zweiquantige Bahn ergaben
sich so zwei Zustdnde: als Kreis und als Ellipse, deren
kleine Achse die Hilfte der groBen ist. Beide miiBten
wegen der relativistischen Massendnderungen des Elek-
trons wihrend des Durchlaufens der Ellipse energetisch
ein wenig verschieden sein: es ergab sich ein Duplet.
Diese Folgerung wurde i optischen Gebiet genau erfiillt.
Nahm man nun an, die L-Schale bestehe aus solchen zwei-
quantigen Bahnen und rechnete man dies Duplet so aus,
als liege das L-Elektron ecinfach im Felde eines punkt-
férmigen Kerns, so hatte die Dupletbreite mit der vierten
Potenz der Kernladung zuzunehmen. Dies Gesetz be-
stdtigte sich aufs erstaunlichste vom ersten (H) bis zum
letzten Element (Uran) und bildet eine der schonsten Be-
stdtigungen der allgemeinen Sommerfeldschen Quanten-
ansitze fiir die Elektronenbewegung im Bohrschen Modell.
Besonders wertvoll ist dabei, daB die Rechnung mit dem
einfachen Zentralfeld fiir die Darstellung der Duplets so
gut zu brauchen ist, obwohl man sich doch in der zweiten
Elektronenschalebereits mitten zwischen den Elektronen be-
findet. Dies Feld muB in dieser Zone noch ziemlich ,,wasser-
stoffihnlich* sein, und das ermutigt zu der Hoffnung, daB
man sich auch durch diese zuerst hoffnungslos verwickelt
aussehenden Bedingungen einmal wird durchfinden kénnen.

Zunichst freilich bieten sich viele groBBe Schwierigkeiten.
Die Frage, wie die Achterfiguren im einzelnen aussehen, ist
mit der Erkenntnis ihrer zweiquantigen Natur noch nicht
gelést, — ja der einfachste Ansatz zeigt, daB die L-Ellipsen
in die K-Bahnen einschneiden miissen, so dafl man nicht ver-
steht, wieso sie sich um diese Storung so gar nicht kiimmern,

Kossel, Valenzkrifte u, Rontgenspektren, 2. Aufl. 6
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sondern das Gesetz eines einfachen Zentralfeldes zeigen. Die
Sommerfeldschen Quantenansitze ergeben aber, trotzdem
man die Verhéltnisse im Atominneren noch nicht vollstin-
dig und streng durchzurechnen vermag, soviel Berithrungen
mit der Beobachtung und soviel Gelegenheit zu weiteren
theoretischen Ansidtzen, daB man ihre Aussagen iiber die
Moglichkeit verschiedener Bahnformen heute zu den wesent-
lichsten und sichersten Ziigen vom Atombau rechnen muB.

Formale Uberlegungen, die sich einer bestimmten Ver-
gleichsmethode zwischen Quantenereignissen und klas-
sischer Theorie bedienen (Bokrs , Korrespondenzprinzip*),
erlauben, zu vermuten, welche Bahnformen bei der
Emission beobachteter Spektrallinien im Spiel sind. Da-
mit ist der Weg erdffnet, aus den Spektren nicht blo8
iiber den Emnergieinhalt der Atomzustinde, sondern auch
iiber die Bewegungsformen der anwesenden Elektronen
etwas zu schlieBen. Hiermit hat Bok» 1921 sehr interessante
Schliisse gezogen, die das Problem der ,,groBen‘’ Perioden
des periodischen Systems der Elemente betreffen. Es handelt
sich dabei um die Erscheinungen, die die vielen Bemithungen,
fiir das periodische System eine geschlossene elegante geome-
trische Anordnung zu finden, immer wieder vereitelt haben.

Am Gang der Valenzen (Abb. 1) zeigt sich, daB bei
Argon (dem Element Nr. 18) die dritte stabile Form vor-
liegt, es ist also zu vermuten, daB3 hier eine dritte Schale
sich vollendet. Nun ist aber formal unbefriedigend, daB
deren 8 Elektronen sich nicht zu gleichen Teilen auf die
drei Bahnformen (Kreis, zwei Ellipsen) verteilen lassen,
die nach der Sommerfeldschen Uberlegung fiir diese dritte
Bahnengruppe méglich sind. In der weiteren Fortbildung
tritt auch etwas Abnormes ein: es folgt nicht wieder, wie
in den beiden vorhergehenden Perioden, nach acht Ele-
menten ein Edelgas, sondern eine Gesellschaft von hochst



unregelmiBig sich benehmenden, in der Valenz unschliis-
sigen und dabei stark magnetischen Elementen, die Eisen-
gruppe. Die darauffolgenden Elemente aber benehmen
sich mit ihrer ansteigenden Valenzzahl so, als bilde eine
Zahl von 28 Elektronen eine stabile Form (siehe die Hori-
zontale, die Abb. 1 fiir diesen Elektronengehalt zeigt),
wihrend doch das Element, das diese Zahl normal besitzt,
das Nickel, weit davon entfernt ist, sich in seinen Eigen-
schaften mit einem Edelgas vergleichen zu lassen. Erst
18 Stellen nach dem Argon findet sich wieder ein Edelgas,
das Krypton. Wegen der starken Auszeichnung der
Zahl 28 war von vornherein ersichtlich, daB man nicht an
ihr vorbei einfach vom Argon zum Krypton wieder eine
AuBenschale von 18 Elektronen aufbauen diirfe. Der
Verfasser brach deshalb die Vorschlige zur Schalen-
anordnung seinerzeit hier ab und hob nur noch hervor,
daB die weiteren Edelgase den Charakter der sie um-
gebenden Elemente ebenso bestimmten, wie die friiheren.
Ladenburg forderte 1920 eine ,,Zwischenschale”, die zu-
sammen mit den inneren 28 Elektronen enthalte, und
Bohr zeigte 1921 an den Spektren des Kalium und Calciums,
daB diese ,,Zwischenschale‘* einfach eine Erweiterung der
dritten Schale sei. Die Zahl von 18 Elektronen, die diese
schlieBlich erhilt, 1aBt sich nun auch zu gleichen Teilen
auf die drei Bahnformen verteilen, so daB Bokr annimmt,
jede Bahnform sei hier schlieBlich durch 6 Elektronen
vertreten. Man erhilt so:

in der ersten Schale eime Bahnform, vertreten durch

2 Elektronen,
in der zwesten Schale zwei Bahnformen, vertreten durch
je 4 Elektronen,
in der dritien Schale dre: Bahnformen, vertreten durch

je 6 Elektronen,
6*



so daB auch dem Bediirfnis nach formaler Geschlossenheit,
das mit den frilheren Entwiirfen von Elementtabellen
nicht zu befriedigen war, Geniige getan wird. Der hier
eingefiihrte Gedanke 148t sich in sehr einleuchtender Weise
fortbilden, um auch das Auftreten der nichsten groBen
Periode, sowie der Gruppe der ,,seltenen Erden®, die in
allen Tabellen des Systems eine Wunde bildet, durch die
Annahme wiederholter Umbildungen von Elektronen-
schalen zu deuten. Vorziiglich zum obigen Schema passend,
nimmt die vierte Schale nach den seltenen Erden 32 Elek-
tronen auf, — aller Wahrscheinlichkeit nach in jeder der
vier Bahnformen acht Elektronen. Hier greifen auch
die Rontgenspektren in der oben angedeuteten Weise
stiitzend ein, indem sie von den seltenen Erden an mit
neuen Linien das Auftreten neuer Bahnformen in der
vierten Schale anzeigen. Wir haben also als wesentlichen
neuen Zug des Schalenbaues die Umbildungsfihigkeit der
dritten, vierten (und fiinften) Schale hervorzuheben, die
zu den bisher rédtselhaften Erscheinungen der ,,groBen‘
Perioden AnlaB3 gibt.

So versprechen die spektralen Methoden iiber die zuerst
von den chemischen Charakteren der Elemente angezeigte
Ordnung der Elektronen zu Schalen allméhlich mehr und
mehr Einzelnes zu lehren. Dabei greifen Rontgen- und
optische Spektren vollig ineinander. Die Rontgenspektren
verraten sogar mehr Energiestufen, als man nach dem
Sommerfeldschen Schema in einfachster Anwendung er-
warten sollte; man hat hier formal ordnen konnen, ist
aber noch nicht sicher, was fiir das Atommodell daraus zu
schlieBen ist. Ahnlich ergeht es groBen Teilen des un-
geheuren optischen Materials. Da man sich hier an der
Oberfliche des Atoms bewegt, erhdlt man Schliisse, die ins-
besondere zu den Interessen des Chemikers Beziehung



haben. Bohr hat im Zusammenhang mit den oben an-
gedeuteten Uberlegungen zum Problem der groBen Perioden
einen Entwurf fiir die Bahnenverteilung im ganzen System
gegeben, der sich soweit als moglich an das Bekannte
anschlieBt, im iibrigen moglichst formal ausgeglichene Ver-
hialtnisse annimmt. So wird vermutet, daB sich in der
zweiten Schale zunichst von Lithium bis Kohlenstoff
vier Ellipsen, dann von Stickstoff bis zu Neon vier Kreis-
bahnen bilden, ein Gedanke, der dem Chemiker dadurch
sympathisch sein wird, dal er dem Kohlenstoff vier gleich-
wertige Bahnen zuschreibt, und dessen Nachpriifung von
den Spektren von Beryllium, Bor und Kohlenstoff, die
als unbequem erzeugbar noch weniger gut bekannt sind,
zu erwarten ist.

Die wichtige Frage, warum iiberhaupt Schalen ,,ab-
geschlossen werden und so die Periodizitit des Systems
der Elemente entsteht, ist noch nicht beantwortet. Indes
hat Bohr darauf hingewiesen, daB das ,,Verbot* fiir die
AuBenelektronen, etwa noch in den beim Helium vollen-
deten, dem Kern am nichsten stehenden, Verband von
zwel Elektronen, die K-Schale, einzutreten, gleicher Art
sein moge, wie gewisse ,,Verbote* des Uberspringens, die
man an den Spektren kennen gelernt hat. Nicht zwischen
allen Bahnarten nimlich darf ein Elektron unmittelbar
iibergehen, es bestehen ,,Auswahlregeln®, die sich formal
ordnen und mit dem erwihnten ,,Korrespondenzprinzip*
in Zusammenhang bringen lassen. Dies Gebiet ist zwar
begrifflich sehr schwierig; allein, da man weiB3, daB die
Auswahlregeln beim Springen der Elektronen zwischen
freien Bahnen wirklich gelten, ist jedenfalls empirisch
sicher, daB hier noch ein Prinzip besteht, das seiner Natur
nach auch die Aafnahmefihigkeit der Schalen begrenzen
konnte.



— 8 —

Im Zusammenhang damit sieht Bokr das oben erwihnte
Eingreifen der L-Schale in die K-Schale als ein fiir die
Stabilitdt der Anordnungen sehr wesentliches Moment an.
148t man fiir die duBlersten Schalen alle erlaubten Bahn-
formen zu, so findet sich, daB die mit der gréBten Exzentri-
zitat tief in die innersten Schalen reichen und, da hier
weit hohere Felder herrschen, ginzlich von der im ein-
fachen Felde geltenden Ellipsenform abweichen miissen.
So, wie das Valenzelektron des Lithiums — das erste der
L-Schale — auf einem kleinen Teil seiner ausgedehnten
Bahn dem Kern niher kommt, als die beiden der K- oder
Helium-Schale, — scheint nach Bohrs Uberlegungen z. B.
auch das Valenzelektron des Kaliums — das ,,loseste‘ und
im Hauptteil seiner Bahn duBerste des ganzen Atoms, bei
der Anndherung an das Gebdude der iibrigen zwischen
diese hineinzuschieBen, dem Kerne niher zu kommen als
alle andern, dann aber wieder herauszutauchen und ver-
hiltnismiBig langsam eine groBe AuBenschlinge zu be-
schreiben. Wegen dieser Verschlungenheit der Bahnen
vermeidet Bohr den Ausdruck ,,Schalen und spricht
von ,,Gruppen®. Wir haben den Ausdruck ,,Schalen“
beibehalten, denn wenn sie einander auch nicht streng
ausschlieBend umbhiillen, so verlaufen die Bahnen der
hoheren Gruppen doch im wesentlichen, von den kurzen
Eintauchzeiten einer Teilgruppe abgesehen, auBerhalb
von denen der niederen. Im wesentlichen besteht also
doch die Umhiillung und dem Verfasser scheint zweck-
mafBig, den Namen ,,Schalen weiter zu gebrauchen,
weil er anschaulich einen Grundzug der Anordnung
ausdriickt, an den man bei aller sonstigen Unsicher-
heit glauben darf: die Neigung zu einer moglichst hohen
zentralen Symmetrie, die sich immer wieder geltend
macht. ,,Gruppen‘“kénnten auch auf verschiedenen Seiten
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des Atoms einander gegeniibersitzen, der Ausdruck
,ochalen® erinnert an die zentrale Symmetrie und
wird auch keinen Schaden anrichten konnen, wenn der
Leser einmal bemerkt hat, daB der Vergleich mit den
Schalen einer Zwiebel nicht allzu strenge durchgefiihrt
werden darf!

Im Jahre 1919 wies Stenstrom zum erstenmal eine weitere
Erscheinung experimentell nach, die man nach den Vorstel-
lungen, die wir uns oben mit Hilfe des BoArschen Modells von
der Serienerregung machten, voraussehen mufBte. Die Ab-
sorption sollte in der Heraushebung des Elektrons iiber die
Atomoberfliche bestehen. Aus der Optik wissen wir, daf3
ein von der Atomoberfliche selbst kommendes Elektron
in die verschiedensten Bahnen auBerhalb des Atoms ver-
setzt werden kann, wodurch eben die scharfen Absorptions-
linien der Optik entstehen. Dasselbe sollte auch einem
von innen herausgehobenen Elektron erlaubt sein. Frei-
lich besitzen bei ihm, an dem bereits die groBe Arbeit ge-
leistet worden ist, es aus der Nidhe des Kerns wegzuholen,
die verschiedenen Bahnen auBerhalb des Atoms nur noch
geringe Energieunterschiede und deshalb kénnen auch die
Frequenzunterschiede, die den verschiedenen Ubergdngen
in diese AuBenbahnen entsprechen, den hohen Réntgen-
frequenzen gegeniiber nur gering sein. Ein geniigend ge-
steigertes Auflésungsvermégen aber mufBte sie unterscheiden
kénnen und nachweisen, daB die scheinbar so scharfe
Absorptionsgrenze in der Tat ganz eng liegende Absorp-
tionslinien enthdlt. Stenstrom fand diese Erscheinung
1919 an der M-Serie, Fricke an der K- und G. Hertz an der
L-Serie. Der Ubergang zum optischen Charakter der Ab-
sorption in Linien fand sich, wie wir erwarten muBten,
gerade da, wo wir mit der Atomoberfliche zu tun be-
kommen.



Man darf hoffen, aus dieser Erscheinung noch Schliisse
iber die Verhiltnisse an der Atomoberfliche ziehen zu
koénnen, wenn andere Mittel versagen. Sie mufl von diesen
Verhiltnissen, — etwa der Zahl der dort anwesenden
Elektronen, also dem Ionisationszustande des Atoms —,
abhdngen und ist dadurch prinzipiell wichtig. Hier ist
namlich der Punkt, an dem die duferen Bedingungen,
unter denen das Atom steht, auf die Rontgenstrahlen-
erscheinungen Einfluf3 gewinnen wmiissen, die sich sonst
allgemein tn solcher Tiefe des Atoms abspielen, daf ihnen,
wie wir in der Einleitung hervorhoben, die Umgebung
gleichgiiltig ist. Auch diese Erwartung hat sich bestitigt.
Im Siegbahnschen Institut hat J. Bergengren nachge-
wiesen, daBl die K-Absorptionsgrenze des Phosphors in
der Phosphorsiure und in der einen (vermutlich der
,,weilen‘‘) allotropen Modifikation des Phosphors selbst
eine deutlich andere Lage hat, als in der anderen (,,schwar-
zen‘‘) Modifikation. Ammoniumphosphat und Phosphor-
sdure hingegen stimmen iiberein, — dem entsprechend, daf3
(vgl. die im vorigen Aufsatz besprochenen Gedanken)
Ladung und nichste Umgebung des P-Atoms hier als
gleich anzusehen sind. Man sieht, daB bereits dies Er-
gebnis nahe daran ist, fiir den Zustand des P-Atoms in
den verschiedenen allotropen Modifikationen einen wert-
vollen Fingerzeig zu geben: im einen Fall steht er dem Zu-
stand innerhalb des Phosphorsdureanions bedeutend niher,
als im anderen. Weiterhin hat Lindh systematisch den Zu-
sammenhang mit der Valenzstufe verfolgt: beim Chlor riickt
vom einwertigen iiber den drei- und fiinf- bis zum sieben-
wertigen Zustande die Absorptionsgrenze systematisch zu
hoheren Schwingungszahlen vor, in demselben Sinne also,
in dem die AbreiBarbeit eines Elektrons von einem Atome
wichst, das héher und hoher positiv geladen wird.



Die vielfdltigen Eigentiimlichkeiten der Réntgenserien
versprechen noch viele Ergebnisse im einzelnen. Schon
jetzt aber sind die Rontgenstrahlen das méachtigste Hilfs-
mittel geworden, in die Ordnung des Elektronen des
Atominneren Licht zu bringen.
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