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und untereinaiider mehr oder weniger abweichenden For- 
nien der Schwarzungskurven, die man bei Bestrahlung der 
Platte mit a- 2 t i )  und Rtintgenstrahlen 27) erhalt, (Fig. 2.  
Die Energiemerigen sind hiler direkt, nicht logarithinisch 
[Fig. 1 J aufgetragen, da so die Unterschiede deutlicher 
hervartreten), sind im wesentlichen durch die dem Licht- 
quant gegenuber viel groijeren Energien des a-Strahls cder 
Hontgenquants bedingt. Ein a-Strahl oder Kontgenquant 

a- Shhlenkurve 
Rhtgenstrohlenkurve 
Lichtdrohlenkurve 

Flg. 2. Schwarzungskurven verschiedener Strahlenarten. 

niacht auch infolgedessen, wie bereits oben erwahnt, iiicht 
nur 1 Silberatom an den1 jeweils getroffenenKorn frei, son- 
dern Tauaende. Es wird somit in j e d e m F a 11 an den1 
getroffenen Korn ein entwicklungsfahiger Keiin geschaffen, 
so daij die Differenziertheit in der Entwickelbarkeit der 
Korner hier fortfallt. Der mehr oder weniger starke Fort- 
fall der unteren Durchbiegung der Schwarzungskurve bei 
fiestrahlung mit a- und Rontgenstrahlung findet so seine 
Erklarung. Es spielt hier also weniger der Reifungsgrad 
der Korner eine Kolle, als vielmehr die Bromsilberkonzen- 
tration in der Schicht. Fur a-Strahlen wurde auch tat- 
sachlich, wie sich nach den1 Gesagten vermuten laSt, die 
entwickelte Schwarzung in erster Xnnaherung proportiond 
der Bromsilberkonzentration in der Schicht gefunden 2H). 

Man erkennt, daij die Theorie des photographischen 
Prozesses in dem letzten Jahrzehnt erhebliche Fortschritte 
gemacht hat, so da5 man sich rein qualitativ einigerniatien 
Mare Vorstnellungen uber dieHaupterschteinungen im Nega- 
tiv-Ver€ahen machen kann. Die dargestellten Anschauun- 
gen sind alle experimentell begrundet, wenn auch viel- 
leicht in manchen Punkten die Versuchsergebnisse noch 
andere Ausdeutungen zulassen. Die einzelne Erwahnuiig 
der Experimentalarbeiten ware iiber den Rahnien dieses 
Berichtes hinausgegangen, so daij davon abgesehen werden 
mui3te. [A. $2.1 

Die chemischen Krafte im Lichte der 
neuesten physikalischen Forschung. 

Von Privatdozent Dr. H. ULICH, Rostock. 
(Eingeg. 3. Mtlrz 1926.) 

Die Frage nach d,er physikalischen Natur der che- 
mischen Krafte und dem Mechanismus der gegenseitigen 
Bindung der Atorne im Molekiil ist in der neuesten Zeit im 
rlnschluti an zwei Ereignirjse machtig gefordert worden: 

la) H. S a l b a c h ,  Z. f. Phys. 11, 1 O i  [1922]; W. M e i -  
d i n g e r ,  1. c. 

2 7 )  F r i e d r i c h u. K o c h , Ann. d. Phys. 45, 399 [1914] ; 
G l o c k e r  u. T r a u b ,  Phys. Zs. 22, 345 [1921]; B o u w e r s ,  
Z. f. Phys. 14. 374-382 [1923]; S c h 1 e c h t  e r , Diss. Stuttgart, 
119221; W. B u s s e ,  Z. f. Phys. 34, 11 [1926]. 

,x) W. M e i d i n g e r , l .  c., S. 106. 

r. L a u e s Entdeckung der spektralen Zerlegung der 
Kontgenstrahlen 1812 und die Aufstellung des B o h r - 
schen dtommodells 1913. Seitdem ist die Erforschung che- 
mischer Grundprobleme zum Hauptarbeitsgebiet der I'hy- 
sik geworden, und es ist fur dien Chemiker lohnend, sich 
von Zeit zu Zeit daruber Rech'enschaft zu geben, wie weit 
die Eingliederung der Fundamente seiner Wissenschaft in 
das physikalische Weltbild fortgeschritten ist. Im folgen- 
den sol1 der gegenwartige Stand dieser Dinge kurz um- 
risseii werden. 

Die ausgepragte Eigenart einer groi3en Gruppe von 
Verbindungen, besonders der Salze, Oxyde, Sulfide usw . 
fiihrte schon vor rund I00 Jahren €3 e r z e 1 i u s zu der An- 
schauung, daij die Ursache der chemischen Affinitat der 
Xtome in der Anziehung entgegengesetzter elektrischer 
Ladungen zu suchen sei. Diesen spater als ,,heteropolar" 
oder einfach ,,polar" bezeichneten Verbindungen trat aber 
eine anjdere groi3e Gruppe, zu der iiamentlich organische 
Stoffe gehoren, gegenuber, fur die sich diese Auffassung 
nicht zwanglos durchfuhren lieij; fur sie kam der Name 
,,honioopolar" oder ,,nichtpolar", ,,unitarisch" nuf. 

Es ist in neuerer Zsit gelungen, die polare Natur der 
halze experimentell sicherzustellen; zuerst war es 
M a d e l u n g  im Jahre 1910, der aus der Existenz der 
ultraroten Reststrahlen den Schluij zog, daS die Krislalle 
vom Sleiinsalztypus nioht aus Xtomen oder Molekeln, son- 
dern aus Ionen aufgebaut sein mufiten. Es folgte 1918 der 
rontgenographische Nachweis von D e b y e und S e h e r - 
r e  r am Lithiumfluorid, dem sich weiterhin der am 
Magnesiumoxydgitter (G e r 1 a c h und P a u 1 i) zugesellt 
hat. Es steht namlich die Intensitatsverteilung in den 
Rontgenbeugungsspektren in gesetzmaijigem Zusamnien- 
hang mit der Elektronenzahl der die Gitterpunkte besetzt 
haltenden Gitberbausteine. Da nun bei Lithiumfluorid und 
Magnesiumoxyd die Elektronenverteilung verhaltnismaijig 
stark davon abhangt, ob  Ionen oder Xtome das Gitter auf- 
bauen (bei Lithiumfluorid 2 + 10 Elektronen statt 3 + 9, 
bei Magnesiumoxyd 10 + 10 statt 12 + S), so gestattet ge- 
rade hier da,s Rontgenspektrum diese Frage sicher zu ent- 
schleiden '). 

Im AnschluB an diese Entdeckungen betraehtet man 
gegenwartig alle polaren Verbindungen als aus Ionen auf- 
gebant und identifiziert die cheniischen Krafte, die sie zu- 
sammenhalten, mit der zwischen den Ionen wirkmden 
C o u 1 o m b schen Anziehung. Ein Ineinandersturzen der 
Ionen wird verhindert durch die bei zu grotier Annaherung 
stark zunehmende abstoijende Kraft zwischen den beider- 
seitigen Elektronenhullen und Kernen. Fur diese rein 
elektrostatische Xuffassung ergeben sich nun hauptsach- 
lich drei zu losende Yrablerne: Die V a 1 e n z z a h 1 ,  der 
r a u m 1 i c h e A u f b a u der Kristalle un'd Molekule und 
die richtige Berechnung der B i n d u n g s e n e r g i e. 

Die grundlegenide Arbleit K o s s e 1 s z )  loste die Frage 
nach der Wertigkeit der Elemente in polaren Verbin- 
dungen dureh die Hypothese, daS gewisse Elektronen- 
anordnungen, besonders die der Edelgase, eine hervor- 
ragende Stabilitat blesitzen, deren Nachbildung von den 
anderen Elementen durch Aufnahme oder Abgabe von 
Elektronen (der ,,Valenzelektronen") angestrebt wird. So 
komint es, daij z. B. Chlor durch Aufnahme eines Elek- 
trons zu einem negativen Ion der ArgoiikonfiguratioIi, oder 

I )  Als nicht aus Ionen aufgebaut erwiesen sich aber Ver- 
bindungen, die nicht im Steinealz oder Ciisiunichlorildgitter 
kristallisieren, \vie Be@, BlN, S ic ;  \gl. G r i ni m u. S o m m e r - 
f e 1 d ,  Z. f .  Physik 35, 54 [1926]. 

2 )  Ann d. Physik 49, 229 [ISl(j]. Fast gleichzeitig nurden 
\-on G. N. L e w i s ,  Journ. Am. Chern. SOC. 38, 762 [19JC;], Ihn- 
!iche Gedanken ausgesprochen. 
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durch Abgabe von sieben Aui3enelektronen zu einein 
7 fach positiv cgekidenen Vertreter der Neonanordnung 
wird, als welcher ets un,s z. B. in der Oberchlorsaure ent- 
gegentreten SOU. Durch die neuesten Arbeiten B o h r s , 
die Aufst,ellung seines Elektronenschemas der Elemente, 
sind diese Vorstellungen wesentlich aasgebaut und ver- 
b,essert word,en, so da8 jetzt die Valenzzahl der Elemente, 
auch dser mehrwertig auftretenden, eine grof5tenteils sehr 
befriedigende Deutung erfahren hat, die den Vorzug be- 
sitzt, zugleich mit zahlreichen andern Tatsache'n, nament- 
lich spektrographisohen, aufls beste verelinbar zu sein3). Der 
heiiristische Wert des B o h r sehen Schenias zeigte sich 
auch dem Chtemiker bei der Bestatigung der Voraussage 
iiber di'e Stellung des Elementes 72 im periodischen 
System, des Hafniums. Es darf hiter davon abgesehen 
werden, ansfiihrlichjer auf die Arbeiten von K o s s e 1 und 
B o h  r einzugehen, da von ihnen schon zahlreiche, all- 
gemein zngangliche Damtellungen gegeben wurdmen "). 

An der Hand empirisch,er Daten haben G r i  m m und 
H e r z f  e l d  5, zteigen konnea, dai3 es in der Tat nicht 
moglich ist, durch chtemische Um'setzungen den Edelgasen 
oder den auf ein Ed'elgas folgenden Metallen mehr Elek- 
tronen als gera'de die iiber dime Edelgalsschale iiber- 
schiei3enden zu entreiijen (durch Energiezufuhr anderer 
Art, wie ElektronenstoD, ist ee dagegen mogljich, auch 
Edelgase zu ionisieren), dai3 aber anderseits eine aus- 
gesprochene T,endenz dazu besteht, gerade a 11 e diese 
Elektronen abzastofien. Es sind also Verbindungen wie 
Na,Cl, N8aC1,, MgC1. MgCl, usw. unter no,rmal,en Be- 
dingungen nicht existenzfahig. Die groi3e Kopstanz der 
Valenzzlahlen dler Alkali- und Endalkalim~etalle find'et durcih 
dime Bereohaungen eblenso i!hre Begriindung, wize die 
Inkonstanz in an'dern Fallen durch dias B o h  r =he Schema 
aufgeklart wurde. 

W a r u m bestimmt,e Anordnungen von Elektronen- 
bahnen eine bmesondere Stabilitat besitzen, i'st allerdings 
quantitativ noch nicht erfai3t worden. 

Die Rontgenspektroskopi'e blew'eilst, dai3 die einfach- 
sten polaren Verbindmgen derart kristallisieren, dafj ein 
jedtes Ion (gleichviel ob Atomion wie Na+ und C1- oder 
,,Radikalion" wie NH,+ odter NO, oder PtC1, - - ~ )  vollig 
gleichmaaig von entgegengesetzt gelad,enen Ionen um- 
geben i'st. Von e.inem Molekiilverbaad kann also bei 
diesen Verbindungen im festen Zustand nicht gesprochen 
weden. Man bezeichnet ein solchles Gitter als K o o r d i - 
n a t i o n s g i t t ,e r wegen der gleichmafjigen Zuordnun'g 
eines jeden Ions 2.u #allen seinen Nachbarn. Dieser Befund 
entspricht nun vollkommen der elektrostati'schen D'eutung 
der  in diesen Verbindungen wirksamen chemischen 
Krafte. Die elektrische Kraftwirkung der (als starre und 
homogene Kugeln zu de!nkenden) Ionen mui3 sich in der 
Tat nach a lkn  Seiteii im Raume 'glseichmai3ig ausbreiten; 
einzelne durch bsesonders intensive Kraftwirkung ausge- 
zeichnete Richtungen sind zunach.st ausgeschlossen. 
B o r n und seine M'itarbseitfer ') konnten b'eweisen, daf3 sich 
die Eigenschaften einfacher Koordimtionsgitter (vor- 
nehmlich der Alkalihalogenide) unter diesen Annahmen 
sogar numerisch richtig berechnen lassen.. Gitt.erenergien, 
elastische Eigenschaften, th'ermische Ausdehnung- 
koeffizienten, Schwingungsfrlequenzen ergeben sich in so 
guter l3b~ereinstimmun.g mit der Wirklichkeit, ,hi3 an der 

3, Anm. bei mder Korr.: Sehr wichtig hierzu i d  auch die 
soeben erschienene Arbeit von G r i m m u. S o m rn Ne r d e 1 d , 
Ztschr. f .  Physik 36, 36 [1926]. 

4, Siehe z. B. die Artikel von G r i m rn im Chemiker-Kalen- 
der 1925 und 1926. 

5 ,  G r i r n m  u. H e r z f  e l d ,  Z. f. Physik 19, 141 [1923]. 
6, Siehe z. B. Enc. d. math. Wiss. V 3, S. 709 ff.; Z. f. Elek- 

trochem. 30, 382 [1924]. 

sehr angenah,erten Richtigkeit der zugrunde li'egenden 
Annahrnen kein Zwaifel mehr moglioh ist. 

Beim Obergang zu hoher gelad'enen Ionen zeigen in- 
dwsen d-ie Rontgensplelrtren eine dbnahmfe .d,er Symm.etrie. 
Schon bei meiwertigen Ionen, noch mehr aber bei noch 
starker geladenen, tretsen die Typen der sogenannten 
S c h i c h t e n -  und M o l e k i i l g i t t e r  auf. Beispiels- 
%wise hat unla'ngst M a  r k gefumden, dai3 in den Gittern 
yon Blariumsulfat und BBeilsulfat ein herausgegriff enev 
Metallion nicht gleichmai3ig von SO,"-Gruppen umgeben 
ist, sondern niit einer von diesen eine besond'ere Zu- 
sammengehorigkeit erkennen lafjt, es bilde4 init ihr auch 
im festen Zustand ein ,,Molekiil". Hier gehen also offen- 
bar nicht mcehr nach allen Seiten g1,eiche Kraftwirkungen 
aus, sondern eine bestimmte Richtung wird b'evorzugt. Mit 
dem Bilde starrer kugelsymnietrisch,er Ionen ist ein sol- 
ch'ee Verhalten nicht vereinbiar, und will man versuchen, 
auch in solchen Fallen mit rein elektrostatischen Kraften 
auszukommen, so ist eine Verfeinerung dies,er Annahm.e 
notig, die die Ausbildung b,evorzugter Richtungen zulaflt. 

Es war von vornherein klar, dai3 die Vorstellung, die 
Ionen verhielten sich wie starre Kugeln, die, ohne sich 
gegens'eitig irgendwie in ihrem Aufbau zu beeinflussen, 
nebeneinander liegen, nur einen Grenzfall und eine erste 
Annaherung darstelle,n konnte, da si'e mit unseren gegen- 
wartigen Vorstellungen von den Atomen, als komplizierte 
Planetensystem.e, wenig in1 Einklang stand. Es mui3 ja 
vielmehr cfie Oberschufiladung d,es einen - je ,nach ihreni 
Vorzeichen - die Elektronenwolke des andern ein wenig 
zu sich heriiberziehen oder von sich wegstofien, und von 
hier aus werden alle Stufen wachsen,der gegenseitiger Be- 
einflussung, vielleicht sogar bis zu teilw'eiser Durch- 
dringung und Verschm'elzung der beiden System'e, durch- 
laufen werden konnen. D.er 'erste Schritt in di.eser Ent- 
wicklungsreihe wird mit dem Namen ,,I o n e n.d ef o r - 
m a t  i on" bezeichnet; die Arbeiten, die sich mi't ihr bme- 
schaftigen, ruhren zumei,st von B o r n und F a j a n s und 
ihren Mitarbeitern h'er 9. Deformierte Io'nen (und Atome) 
z,eichnen sich dadurch vor ungestorten aus, dai3 bei ihnen 
der Schwerpunkt der negativen La'dungen (Elektronen- 
wolke) nioht mtehr mit dsem dier positiven (Kenn) ZU- 
sammenfallt. Es b'esteht in ihnen also ein elektrischer 
D i p o l .  

Dile Tatsache der Deformation konnte leicht an 
einem groBen empirischen Material nachgewiesen werden, 
wohei . als Mafj der Deformi'arbarkeit die Refraktion und 
spektroskopische. Daten ldienten. Es zeigte sich, dai3 sich 
viele chemisch'e'Tatsachen, wie Farbungen, Gitterahtande, 
Loslichkeitsanomalipen durch Beriiclrsichtigung dieser Er- 
scheinung zueinander in Beziehung setzen li.ei3en. h l s  
d a r k  d,ef ormierbar bablen vor allem die voluminosen 
negativen Ionen zu gelten (besond'ers N ,  S", 0', etwas 
weniger dile Halogenionen), wiihrend mit wachsendem 
Oberschufi der positiven Kemladung die Elektroneilhulle 
kontrahiert und verf'estigt wird, und die Deformierbarkeit 
zuriickgeht. F a j a n s und J o o s machen iibrigens darauf 
aufmerks,am, dai3 bei den Kompl.ex,en CO:,", NO,', SOi", 
C10,' usw. die 0"-Ionen durch die von K o s s e 1 a n g -  
nomm'enen stark positiv gelad'enen Zentra1ione.n (Clf, N'f, 
S6+, CI7+) derartig &ark deformiert wepd'ea (wie die 
Refraktionen beweisen), dai3 diese Gebilde nicht mehr als 
polar gebaut angesieh'en werden konnten. Das gleiche 
gelte auch von den Nichtmetallhydriden wie HCl, H,O, 
H,N, H,C. G r i m m (wie auch schon andere Autoren vor 

7) Z. B. F a  j a n  s ,  Naturwiss. 11, 165 [1923]; F a j a n s u. 
J o o s ,  Z. f. Physik 23, 1. [1923]; B o r n  u. H e i s e u b e r g .  
Z. f. Physik 23. 388 [1923]; H e i s e n b  e r g ,  Z. f. Physik 26, 
196 [1924]; B o r n , Z. f .  Elektrochem. 30, 382 [1924]; G r i m rn . 
Z. f.  Elektrochem. 31. 474 [1925]. 
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ihm) geht sogar soweit, ein vollstandiges Eindringen der 
H+-Kerne in die Elektronenschalen der C1, 0, N, C-Ionen 
anzunehmen. 

Die Arbeiten der B o r n schen Schule zielen weiter 
darauf bin, zu untersuchen, inwieweit mtan die Eigenschaf- 
ten der Molekiile und Kristallgitter q u a n t i t a t i v zu er- 
lrlaren vermag, indem man nur mit den elektrostatischen 
Kraften der Ionenladungen und der durch die Defor- 
mation hervorgerufenen Dipole rechnet. Zunachst erhielt 
man so (unkr Einfiihrung der empirisch bekannten De- 
formationen) fur die Molekiile der Alkalihalogenide (in 
Dampfform) wie auch die der Halogenwasserstoff e recht 
gute Resultate. Es sei erwahnt, daB die Deformation die 
Ursache ist, dai3 in Chlorwasserstoff- (oder Natrium- 
chlorid-)Dampf nicht neben den neutralen HC1-Molekiilen 
auch H+Cl-H+- und C1 -H+C1 -Molekiile (analog fur 
NaCl) in  merklioher Menge auftxten. [Emnwand von 
N e r n s t  gegen K o s s e l s  Th~eorie~).] K o r n f e l d 9 )  
untersuchte erstmalig ein komplizierteres System, das 
03,"-Ion, unter der Annahme, dafj die 0"-Ionen das 
C4+-10n in Form eines gleichseitigen Dreiecks umgeben. 
Es ist ein bemerkenswertes Resultat, dafj sich unter diesen 
Annlahm'en bei einem von rein polamr Bindunlg 80 weit 
entfernten Gebilde (nach F a  j a n  s u. J o o s) recht gute 
Ergebnisse herausstellten; konnten doch seine Eigen- 
schwingungen sowohl, wie seine Dimensionen in be- 
friedigender Annaherung berechnet wlerden. Von 
hervorragender Bedeutung scbeinen die erst kiirzlich 
publizierten Arbi ten  von H u n d lo) zu sein. In ihnen 
wird, unter Berucksichtigung der Deformierbarkeit, eine 
genauere Berechnung der Gestalt mehratomiger polarer 
Molekeln und der stabilsten Gittertypen vlersucht. Z. B. 
wurde K o s s e 1 durch seine Theorie dazu gefiihrt, fur das 
W a s s e r m o 1 e k ii 1 eine stabformige Gestalt mit sym- 
metrisch zu beiden Seiten des 0 - Ions  sitzenden H+-Ker- 
nen anzugeben, ein Bild, das dem erheblichen Dipol- 
moment der Wassermolekel sowie ihrem Bandenspektrum, 
das auf Dreiecksstruktur deutet, nioht entsprioht. H u n d 
zeigt nun, da8 bei geniigend starker Deformierbrkeit des 
0"-Ions nur eine D r e i e c k s 1 a g e stabil sein kann, wie 
man leicht durch eine anschauliche Oberlegung einsieht. 
Gehen wir namlich von einer Stellung aus, in der die 
H+-Ionen beiderseits symmetrisch des 0"-Ions liegen, SO 
ist auch die Ladungsverteilung des letzteren symmetrisch. 
Dai3 das in dieser Stellung bestehende Gleichgewicht aber 
nur ein labiles ist, erkemt man dann, wenn man dem 
einen H-Kern eine kleine seitliche Vlerriickung erteilt. 
Dann wird niimlich im 0 - I o n  ein Dipol induziert, der 
beide H+-Ionen ZUT Seite treibt (s. Figur). Die Bewegung 
kommt zum Stillstand, wenn die abstoflende Kraft, die die 
H+-Kerne aufeinander ausiiben, wirksam wird. Die ge- 
nauere Durchrechnung zeigt, daB bei geniigend groSer 
Deformierbarkeit in der Tat ein g 1 e i c h s c h e n k 1 i g e 5 
D r e i e c k  d i e  e i n z i g e  s t a b i l e  G l e i c h g e -  
w i c h t s 1 a g e ist. Fur das  Was;ermolekul gpeziell er- 
geben sich bei Annahme eines wahrscheinlichen Wertes 
fur die Deformierbarkeit Eigenschaften ( AusmaBe, Ener- 
gie, Schwingungszahlen), die mit den beobachteten be- 
friedigend ubereimtimmen. Bemerkenswert ist die Uber- 
tragung dieser Rechnungen auf das A m m o n i a k - 
m o 1 e kii  1,  fur das sich die Gestalt eines Tetraeders mit 
drei gleichen Seitenflachen ergibt. Die drei Ecken der 
Grmdflacb sind von den H+, die Spitze von dem 

6) N e r n  s t , Theoret. Chem., S--10. Aufl., S. 438; B o r  n ,  

9)  K o r n f e l d ,  Z. f. Physik 26, 205 [1924]. 
10) F. H u n d , Z. f. Physik 31, 81; 32, 1; 34, 833 [1925], 

Z. f .  Elektrochem. 30, 384 119241. 

Phys. Ztschr. 26, 682 119251. 

N u -  --Ion besetzt. Wir haben hier also ein Model1 \'or 
uns, dm den schon langst (seit 1889, H a n t z s c h  u. 
W e r n e r) von den Chemikern auf Grund der Isomerie- 
verhaltnisse bei organischen Verbindungen entwickelteri 
Anschauungen entspricht. Auch beim Ammoniakmolekiil 
stimmen die von H u n d berechiieten Daten befriedigend 
mit den empirisch gefundenen iiberein. 

"f+' 

_L Krifte 
Dip01 

Kra frhn ;en des Dipols _--- 
Diese Ergebnisae werden in H u n d s zweiter Arbeit 

ausgedehnt auf die Molekule H,S, H,Se, NaOH und KOH. 
Es gelingt ferner, die Affinitat des H,O zu teinem dritben 
H+-Kern (Hydroxonium-Ion) richtig zu berechnben. [In 
Fallen, wo das Z,entralatom schwach po1,arisierbar ist 
(z. B. CO,, (XI3", SO,"), erhalt man die regelmafjige G,e- 
stalt, also bei den genannt.en B'ehpielen G'eradle, Dreieck 
und regulares Tetraeder; diese hat auch das Rontgen- 
spektrogramm bestiitigt.] In seinen nenest.en Arbeiten 
versucht H u n d auch die Gittertypen aus der Vorst,ellung 
isotroper, polarisierbarer Ionen abzuleiten. Es kann kein 
Zweifel sein, dai3 yich auf diesem Wege das Zustand'e- 
kommen von Molekiilgittern wire h i  PbSO, usw. erklaren 
laBt "), wenn auch die genaue Durchrechnumg auf grofje 
Schwierigkeiten stoDt. 

Wir sind durch die letzten Besprechungen auf ein 
Problem hingefiihrt worden, welches dem Chemiker be- 
sonders am Herzen liegt: das des raumlichien Aufbaus d,er 
Molekule. Ohne die Annahme raumlicher Fixierung der 
Atome im Molekiil kann die Cbemie nicht auskommen, 
verm,ag sie die beobachteten Isomerien nicht zu erklaren, 
und es wurde der 'elektrostatischen Auffassmg der che- 
mischen Krafte von den Chemikiern zum Vorwurf ge- 
macht, dai3 sie mit g e r i c h t e t e n  V a l e n z e n  (ohne 
die eine raumliche Fest lepng nicht denkbar erschien) 
nicht ver,einbar sei. Sagte doch B o r n selbst in seinem 
Vortrag vor d,er Bunsen-G8e:sellschaft 1924: , ,Ah Waupt- 
resultat der besproc.hienen Untersuchungen konnen wir 
formulieren, dai3 fur gerichtete ValeanZen im gewohnlichen 
Sinne der Chemie in den b,etrachtet,en Fallen j'edenfalls 
energetisch kein Platz ist." Und H u n d schreibt in einer 
!seiner zitierten Arbeiten: ,,Die Valenzen kommen nicht 
bestimmte,n Stellen der Atomoberflach,e zu (,,gerichtete 
Valenzen"). Vielmehr konnen wir die Ionen, die eine 
Molekel bildten, als an  s'icih fast kugehsyrnmetrisclhe Ge- 
bilde amehen; sie w e d e n  nur unt,er d,em EinfhB der b.e- 
nachbarten geladenen I m e n  durch elelrtrische Krafte 
deformiert, und di'e Deformation hangt nur von Ladung 
End Lage jene8r Ionen ab." - Im vorausgekniden haben 
wir gesehen, wie di,eue Deformation es geralde ist, die 
auch zu asymrnetrisch.er raumlichler Fixierung fuhren 
kann; und es ware nun die Frage zu beantworten, ob sich 

11) Vgl. W e i  s s e n  b e r g ,  Z. f. Elektrochem. 31, 531 
[1925]. 
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der Chemiker m,it diesem Ersatz seiner ,gerichteten Valen- 
Zen einv'erstandren erklaren kanln. 

Falsch warei es ,anzunehmen, daiS ea praktisch auf 
dasselbe hi'nauslauf'e, ob', nach der herkomnlichen An- 
sch-auung der Chemik,er, die Valenzrichtungen a n  3nn 
Atomen 'als etwas Unabsanderlicheis vorglebihdet &en oder 
sich di.e raumlicbe rlnordnung ,erst b'eim Zwanirnen- 
tritt der Atorrile zum Molekul von Fall zu Fall ausbilde. 
l3ei.d.e Auff,assungen fiihren namlich in mehr€acher Hin- 
sicht zu eiitgegengesetzteii Folgerungen: z. B. mui3 die 
Valenz z a h  1 nach der einen fur alle Verbindungen einer 
gegebenen Atomart stneng konstant 'slein, nach der andern 
darf sie variieren. Das gleichle gilt von den durch die 
Valenzrichtungen gebild,eten W i n k e 1 n. Fernmer gelangt 
nian hinsichtlich dei; wahrscheinlichen Verbaltens b'ei 
S u bs  t i t u t i o n s r ea  k t i  o n e n zu verschiedenartigen 
K onsequenzen : B.ei djer A1mahm.e starrer, vorgebildeter 
Va1,enzrichtungen konnte ein W'echsel der raumlichen 
Konfiguration bei ch'emischen Eingriffen nur in selteneu 
Ausnahmefal18en erwartet werden, wahrend die entgegen- 
gesetzte Ancschauung die Moglic,hkeit zulafit, daij beim 
dustreten eines Teilnehmers aus dem 'Molekiilverband 
desseii rauinliche Konfiguration zusainrn'enbricht und 
nachtraglich in einer durch die vorherige Gesta1,tung ganz 
unbeeinflufiaen Weise neu au1,geb'aut wird. Ganz allge- 
niein lafit eben die I3 o r 11 - H u n d sche Auffaissung eine 
weit ,geringere Starrheit des raumlich,en Baues annehmen, 
als sie die Vorstellung ,eigentlichmer gerichteter Valenzen 
fordert. 

Nach Feststellung dieser Kons'equeilzen wird man ZLI- 

gebten, dai3 von chemisch'er Seite gegen 'die elektrolstatische 
VaEenzth'eorie kaum etwas eingiewandt werden kann, SO- 

.rreit die polaren V,erb,indungen in  Frage komnien, fur die 
si.e ja aufgestellt wurde. Wie es bei den beiden andern 
lllassen chernisch,er Vlerbindungen, den Komplexverbin- 
dun,ge,n und dlen unpolaren Verbindungen, steht, sol1 
weiterhin im Auge behalten werden. 

Schon K o 's s e 1 hat die einfachtsten K o in p 1 e s - 
v e r b i n d u n g e n (Saaerstcff -, Halogeno-, Sulfosalze) in 
den Kreis seiner Betrachtungen einbezogen; seine iJ'ber- 
legungeu sind von M a g n u s 12) fo'rtgefuhrt worden. Dar- 
riach ist die Entst,ehung dieser V'erbindungen auf die 
elektrostatiNsch8e Anzijehumng eines Zientralions auf die ent- 
gegengesetzt gelad,enen Ionen der ,,ersten Sphare" zuruck- 
zufuhren (z. B. F-1 umgeben von 4 Oz- ,  Pt*+ und 6 Cl-- 
Die Zlahl der .angelagert.en Ionen (Koordinationszahl) wird 
bestiiiimt durch die Starke der Anziehung, di'e das Zen- 
tralion auf die aagelagerben Ionen ausubt, durch die Ab- 
stofiung, die zwisch'en di'es,en auf'tritt, und durch ihren 
Raumbledarf. In  einfach.en Rechnungen wird von den ge- 
nannten Autoren der Einfluij dieser Faktorlen abgeschatzt, 
und es ist fast verbliiffiend, wie vorziiglich sich die von 
ihnen berechneten Koordinationszahlen mit den wiTklich 
beobacht'eten d'ecken. Biemerkenswert Fst, daij auch der 
Wechsel der Koordinationszahl mit der Wertigkeit (z. B. 
bei Ptrr und Ptlv) aus K 01s s e 1 s Theorie zwanglos folgt. 

PJach M a g n u , s  sollsen auch die M o l e k u l k o m -  
p 1 e s e rein elektrostatisch aufgefaijt werden konnen, 
und zwar sol1 ihr Zusammenhallt beruh'en auf der Wechsel- 
wirkung zwischen einem Zentral i o n und angelagerten 
D ipolmolekiilen. Es scheinen in der Tat in der iiber- 
wiiltigenden Mehrzahl aller Falle die in  Komplexe ein- 
gelagerteri Molekule aulsgesprochenle Dipole zu sein. Ein 
hervorra;ensdes Vermogen, in solche Verbindungen ein- 
zutreten, besitzen ja vor allem Wasser, Ammonia]<, Amine, 
Albohole, Carbonsauren, Cyanide, Kohlenoxyd usw. Auch 
hiiisichtlirh der Zahl der maximal anzulagernden Mole. 

' 2 )  M a g n u  s ,  Z. anorg. Ch. 124, 289 [1923]. 

liule konntme M a g n u s auf Grund seiner Auffassulig zu- 
trefiende Schliisse zieh,eNn. An dein riclitigen Klern seiner 
Deutung kann daher wohl kaum gezweifelt werden. I m  
einzelnen gibt es jedoch noch manche Schwierigkseitei. 
%. B. wollen sich die recht stab,ilen M~etallammoni.akate 
und -carbonyle, wie Ca(NB,), und Ni(CO), d'iesen Vor- 
stellungen nicht fugen, sondern schein.en ubergange zu 
andern Bindungsformen darzustellen. Die gleichie Ver- 
rnutung legt die S t e r e o c h e in i fe8 der Komplexverbin- 
dungien nah,e, da bei rein el'ektrostatischer Natur der hier 
au€tretenden chemimschen Krafte eine grofje BestBndigkeit 
der riiumliche'n Xnordiiung schwerlich zu 'erwartlen ware. 
D er experimentelle Befund zei,gt zwar beli optisch aktiven 
Konmphexv~elrkiindmgen eiine groije Neiigung zur Auto- 
r'acemisation, auch cis-trans-Isomere gehen biei ciheniisch'en 
Umstetzungen lseicht ineinander iiber. Aber es bleibt doch 
ungewii3, ob man hier ohne die Annahme des Hinzu- 
tretens and,erer, den raumlich,en Verband 'stabilisieraender 
Bindungsformen auskomm,en Irann. Es evi:stieren daruin 
auch Versuche, die Molekulverbindungen im Xnschluij an 
die unpolaren Verbindungen zu erlilaren. Doch konneii 
sie, ndmentlich in Anbtetracht unserer geringen K,ennt- 
nisse iiber die letzterien selbsst, hier ubergangen werden. 

Was nun diet n i c h t p o 1 a r e n Korper anbetrifft, zu 
denen aui3er zahlreichen anorganisch,en Stofften nament- 
lich der Hauptteil d'er organischen Verbindungen gehort, 
so ist e s  unzweifelhaft, dai3 bei i h w n  Obergange zur po- 
llaren Bindungsweise mannigfach auftreten. Das zeigen 
die Dipclmomjente ued die niitunter vorhandenel Neigung 
zu Ionenabspaltung und Ione,nreaktionen bei vi.elen orga- 
nischen Vierbindungen; sel,bbljt nur aus Kohlenstoff und 
Wasserstoff bestehende Molekeln koiinen schwache 
Dipolmomente besitzlen, wie das Beispiel des Toluob be- 
weist. Eb'enfalls als feststeh'e,nd ist aber zu betmchten, 
daij das bei der Erklarung dler po1,aren und Komplexver- 
bin,dungen erfolgreich durchgefuhrte Bwtreben, die Va- 
lenzkrafte allein auf di,e elektrostatische Wechselwirkung 
von im wesentlichen ungeandert bleib,enden Ionen und 
Dipolmolekiilen zuruckzufuhren, bei diles'er dritten Klasse 
von Stoffen nicht anwendbar ist, sondern daQ hier etwas 
vollig Neuels mit ins Spiel kommt. Dieis folgt aus sehr 
vielen Tatsachen, so z. B. aus drem vielfach beobacht.eten 
Funktionswechsel von C-Atomen wie bei (C,;Hz):<C, das 
sich sowohl mit Chlor wie rriit Kalium verbiiiden ka.nn, 
oder bei der Athy1,gruppe in Ziilkathyl u.nd Chlorathyl 
usw. Hier ist auch die Notwendigkeit anzufuhren, in der 
orgianischen Chemie die rlumliche Konfiguration als etwas 
vie1 Starr.eres anzusehen als b,ei den anderen Verbin- 
dungstypen. Zeigen doch die' an cis-trans-isonieren oder 
opti,sch aktiven Verbindungen vorgenommenen Substitu- 
fioneii, dai3 hi'er Erhaltung der raumlichen Konfiguration 
die Regel ist; ja selbst die dam im Widersprnch stehende 
Erscheinung der W a 1 d e n schen Urnlrehrung dleutet dar- 
auf hin, d.ai3 die Vorstellung, di.e Atomle wurden auch in 
organischen Vmerbindungen auf ahnIiche Weise zusammen- 
gehalten wi.e die Ionen im H,O- odsr NH,-Molekiil, nicht 
haltb,ar .ist. Von solchem Standpunkt aus konnte mian sich 
nainlich neben Substitutionsreaktionen, die uiiter E r h a 1 - 
t u n g dmer raumlicben Koiifiguration ablaufen, nur noch 
solche vorstelhen, die mit R a c e m i s a t  i o n , also vollig 
regellosem Ablauf . verbmdmen sind. Umuetzungen, bei 
deneri zwei der an das asyinmetrische C-Atom gebundenell 
Gruppen ihre Platze wechseln, zwei ansdere sie b.eib'ehal- 
ten, und zwar bei jedem einzelnen der reagierenden Mole- 
liiile in genau d'er gleichen W'eise, miifiten iiides zu dell 
BuPersten Unwahrscheinlichkeiten gehoren. Der eigen- 
artige Konfigurationswechsel bei der W a 1 d .e n schen Unl- 
keh.rung scheint also darauf hinzudeulen, daij die Valenz- 
losung und -wiederverknupfung sich hei den I(ohlenstoff- 
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verbindungen nach Regeln vollzieht, die auf dsem rauin- 
lichen Bau uiid der Anordnung der EIektronenbahnen in] 
C-Atom selbst beruhen. Wir konnen demnach auch ver- 
muben, daig die Val.enzrichtungen hier ,etwa,s dem Atom 
Eigentumliches sind. Vi,elleicht gewinnt von diesern 
Standpunkt a w  auch die Tatsache mehr als zufallige Be- 
deutung, da8 die W a 1 d e n sche Umkehrung bi.sher nur 
a n  Kohlenstoffatornen, nicht aber a n  den zahlreichen be- 
liannten optisch aktiven Verbindungen mit anckren asyin- 
inetrisohen Zentralatomen, auch n,icht blei Komplexverbin- 
dungen, bmeo'blac:.htet werdlen konnte. 

Daii wir es bei d'en Kohlenstoffverbindungen init 
festen Valenzrichtungen zu tun haben, scheinen auch die 
1:ontgenunbersuchungen W. H. B r a , g  gss und seiner Mit- 
arbletiter zii bleweis'en. Konnten diese doch zeigen, dai3 
der Langenzuwaehs aliphatisclrer Ketten durch Anfiigung 
weiterer Kohlenstoffatome abzuleiten ist unter Annahme 
einres VaBenzwinkels v o n  1091/2iJ (des bekannten Tetraieder- 
winkels), und dai3 die Lange, der Kett'e ungeandert bleibt, 
uenn nian irgendwo Wasserstoffatonie durch Sauerstoff 
oder Doppelb,indungen ersetzt. 

Es ergibt sich also fur die unpolaren Verbinduiigeii 
niit Sicherhieit, da8 b,ei ihnen zu der fur die polaren Stoffe 
aiigenommenen Bindungsart eltwas Neues hinzutritt oder 
sognr all'ein herrxhe'rid wird. Und es lai3t sich auch ver- 
niuten, daij ein Erkliirungsversuch ihrmes Bindun'gsmecha- 
nismus den Verlauf der Eleklronenbahnen im einzelnen 
berucksichtigen niui3. Daraus folgt die ungeheure Koni- 
plizi,ertbeit dies.e.; ProbllemLs i m  Glegensatz zu dem der 
heteropolaiTen Biudung, wo ja, wie wir sahen, der feinere 
I3au der Ionen in der Regel gar nicht beriicksichtigt zu 
werden bmucht, sondlerii man sich allme Krafte mit ge- 
nugender Ximaherung ini Atommittelpunkt vereinigt 
denken kann. Es ist dah'er kaum verwunderlich, dai3 
lieiner der zahlreich,en Versuch,e die Bindungsweise ho- 
nioopolarer Verbindungen physikalisch zu analysieren, zu 
einem einwandfreieii Kesultat gefiihrt h,at, selbst nicht bei 
den so oft bearb.eitet,en ei,r?fachsten Typen, den1 H,-Molekul 
und dem Diam,ant'gitter. Immerhin ist der Grundgedanke 
des B o h  I' schen Modells des Wasaerstoffmolekuls (1913), 
daij namlich die Valenze1,ektronen beiden Kernen der 
durch sie verbundeaen Atom'e gleichmai3ig zugeordnet 
sind, ziemlich allgemein angenommen; \vie man sich dies 
m denken hat, dariiber bestehen allerdings ri'ehr verschie- 
dene Neinungen. E's scheint kaum lohnend, hier eine am- 
fijhrlichere D.arstellung der zahlreichen Th'eorien zu 
geben; erwahnt sceien .nur die Namen G. N. L e w i s und 
J. I, a n g i n  u i r ,  von d'eutsch'en C.. A. K n o r  r und 
E. M ii 11 e r 14). Man darf wohl hoffen, dai3 die weitsere 
Entwicklung d,er Quantenthieorie aueh hi,er Fortschritte 
bringen wird. 

Der Nutzen, den die Chemile von der physikali'schell 
Erforschmg d,es Atom- uiid Molekiilbaues gehabt hat, wal., 
gem,essen durch die Zahl praktischer Erfolge, bisher auf 
bas Gebie4 einfachst.er Verbindungen bleschrankt. Sobald 
er die.*eS verlsfit, \:,ermag der Ch,emiker die von ihm selbst 
geschaff enen Valenzvorstellungen auch heute noch k'eines- 
wegs zu entb,ehren. Trotzdem darf inan angesichts der 
aufierorde,ntlich,en Ergebnisse &es letzten Jahrzehnts phy- 
sj]rali,&er Forschung wohl hoffen, dai3 sich di'e Verhalt- 

13) W. H. B r w g g ,  N,atur.e 144, 862 119241; M u l l e r  U. 

S h e  a r e  r ,  J. Chem. Soc. led, 2043, 3151, 3156 [19.23] ; G lib b s , 
cb,enda 125, 2622 [I9241 ; S a v i 11 !e u. S h e a r e r , ebenda, 127, 
501 119261 ; M ii 1 1 e r u. S a, v i 1 1 e , eb,enda 127, 599 [ 19251. 

!q)  Literaturstellen z. R.: Trans. Faraday SOC. Juli 1923 
(.,The Blectronic Theory of Valency, A General Discussion"; 
C. A. K n o r r ,  Z. anorg.Ch. la, 109 [19?3]: E. M i i l l e r ,  2.f .  
Elelotrochem. 31. 1-13. 3@ [19%5]. 

nisse in nicht mehr ferner Zeit andern werden; wenn auch 
die Physik die Mannigfaltigkeit der chemischen Verbin- 
dungen niemals rechnerisch erfassen wird, so vermag sie 
doch fur ihr Zustandelrommen allgemeine Prinzipien a b- 
zuleiten, die auch fur  die p r a k t i s e h e A r b e i t der 
Chemiker von Bedeutung sein mussen. Ihre Wichtigkeit 
fur Systematik und Unberricht ist so off enbar, daij dariiber 
kein Wort weiter gesagt zu werden braucht. [A. 44.1 

Uber die Vorgange bei der Chromgerbung. 
Von S .  KILPERT und E. SCHLUMBERGER. 

(ElUgeg. 24 MdrZ 1926.) 

U berraschende Beobachtungen, welche bei der Be- 
handlung von Bakterien mit wasserigen Chromsulfat- 
losungen gemacht wmden, veranlafiten uns, einle Reaktion 
noehmals naher zu studieren, welche seit geraumer Zeit 
von vielen Seiten Gegenstand der Untersuchung geweseli 
isl. Es hnndelt sich um die Wechselwirkung zwischeii 
Chromsalzen und Protein, welche auch der Chromgerbung 
zqp inde  liegt. Trotz ihrer grofien praktischen Bedeutung 
wurden die wesentlichen B'eitrage erst in  jungster Zeit, 
und zwar von S t i a s n y I) geliefert, der zum ersten Male 
in  einer Reihe von Veroffentlichungen auf die sehr vie1 
groigere Geschwindigkleit aufmerksam gemacht hat, mit 
der saurer und basiscber Anteil der Chromsalzlirsungen 
\on der Haut aufgenommen wird. S t i  a s n y wies nach, 
dai3 zunachst fast nur  die SBure aus der Losung verschwin- 
det, wahrend die Base erst nach Erreichung eines be- 
stimmten Basizitatsgrades in dile Haut wandert. S t i  a s n y 
folgert daraus, daij durch das Versohwinden der Saure 
das zunachst moleliular-disperse Chromsalz den Charakter 
eines Kolloides annirnmt, und dai3 die Gerbwirkung erst 
dieser Eigenschaft zuzuschraiben seli. 

Fast gleichzeitig hat E. G r i 1 i c h e s z, eine Reihe 
von Versuchen uber den gleichien Gegenstand angestellt. 
Ihr wesentlichstes Ziel war die Feststellung, wie sich bei 
grunen und violetten Chromsalzen der saure und basische 
Anteil verhalt. Aus diesem Grunde arbeitet der Ver- 
fasser mit einem Begriff der Aciditat, der sich aus dew 
rein analytisohen Verhaltnis von SO, : Cr,O, errechnet. 
Die Ergebnisse decken sich wesentlich mit denen von 
S t i a s n y .  

Zuletzt hat W i n t g e n '$) in sehr ausfuhrlichen Ar- 
beiten sich mit der Chromgerbung beschaftigt, mobei er 
sich jedoch rein physikalischer oder kolloidchemischcr 
Bnschauungen bedient, wahrend er wieder den bei den 
andern Autoren als wesentlich erkannten Einflui3 der Aci- 
ditat weniger berucksichtigt. 

Merkwiirdigerweise ist unter all den Gesichtspunliben, 
unter denen man bisher diese Frage betrarhtet hat, ein 
einziger noch nicht genugend zur Geltung gelioinmen, 
namlich der Zustand des Proteins selbst, das doch eineii 
pbenso wesentlichen Bestandteil der Reaktion darstellt, 
wie die Chromsalzlosung. 

Es ist allgemein beltannt, dai3 die Quellung des Pro- 
teins von der Konzentration der Wasserstoff ionen abhangt. 
Stellt mlan sich diese Quellung pein chemisch als Addition 
von Wassermolekulen vor, welche sich um gewisse charak- 
teristische Molekiilbestandteile gruppieren - und hier 
kommen als wesentlich jedenfalls die primaren Amino- 
gruppen in Frage - so ist es die Anzahl addierter Wasser- 
molekiile, die von der Xonzentration der WasserstoEionen 
abhangt. Da nun die primare Aminogruppe jedenfalls 
auch rnit Gerbstoffen am leichtesten reagiert, was z. B. bei 

- 

1) E. S t i a s n p , Collegiuni 1920-1325. 
2) E. G r i 1 i c h e s , Ztschr. Elektrochem. 26, 342 [1920] 
3) R. W i n  t g e n ,  Collegium 1924, 457. 


