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Chemie, 41. J. 1928

Chemiker, Verein deutscher Ingenieure u. 8. m. — zeigt, welche
Bedeutung diese der Tagung beimessen und beweist auch die
Bedeutung der physikalischen Chemie fiir die ganze Wissen-
schaft und Technik.

In der geschéftlichen Sitzung wird Prof. Dr. Boden-
steoin, Berlin, fiir die ndchsten zwei Jahre zum Ersten Vor-
sitzenden der Gesellschaft gewihlt. Die nichstjihrige Tagung
der Bunsengesellschatt soll in Berlin stattfinden. Prof. Dr.
Henri, Zirich, tberbringt die Einladung zu dem am
8. Oktober 1928 in Paris beginnenden internationalen Kongref
fiir physikalische Chemie.

A. Zusammenfassende Vortrige sum Hauptthema:
»sDie Arten chemischer Bindung und der Bau der Atome“.

A. Sommerfeld, Miinchen: ,,Zur Frage nach der Be-
deutung der Afommodelle.” :

Vortr. verweist auf die ersten Vorschlige englischer
Forscher {iir ein Atommodell, auf Lord Kelvins elastisches
Modell und sein Modell der quasi-elastischen Kriifte mit
kontinuierlicher Verteilung der positiven Ladung, auf J. J.
Thomsons Ausbau des letzteren und die Einfithrung der
Planckschen Konstanten in das Wasserstotfspektrum durch
Arthur Haas, auf Rutherfords Entdeckung des Atom-
kerns und das bekannte Atommodell von Niels Bohr und auf
bohrs Theorie des periodischen Systems. Das Paulische
Prinzip prHzisiert die Frage nach dem Abschluf der Schalen
und weist zugleich auf die Notwendigkeit hin, dem Elektron
einen vierten Freiheitsgrad zu erteilen: der ,Spin“ des
Elektrons von Goudsmit und Uhlenbeck (Kreiselektron
oder magnetisches Elektron). Das statische oder Kuben-Modell
von Lewis und Langmuir wird trotz seiner Primitivitit
bis zu einem gewissen Grade durch die spiitere Entwicklung
gerechtfertigt. Gegen die Planetenmodelle ld8t sich der all-
gemeine Einwand erheben, dal die Elektronenumliufe nicht
beobachtbar und die Stellung der Bahnen im Atom unbestimmt
sind. Deshalb vermeidet Heisenbergs Quanten-
mechanik die Vorslellung diskreter Bahnen und ersetzt sie
durch einen mathematischen Formalismus von groier Sicher-
heit. Zu denselben Resultaten kommt auf anderem Wege die
Schrédingcrsche Wellenmechanik, deren wahre
Bedeutung eine statistische ist. Der Ort des Elektrons ist
ungenau bestimmt, nur der durchschnittliche Aufenthalt des
Elektrons an jeder Stelle 1aft sich ermitteln. Gerade diese
statistische Kenntnis wird fiir die Deutung der physikalischen
und chenmischen Tatsachen gebraucht. Die Erklirung der Atom-
eigenschaften und der Spektren durch die Quantenzahlen bleibt
ungceiindert erhalten. Nur die Deutung ist weniger konkret.
Dio fritheren Planetensysteme konnen aber auch weiterhin als
anschauliche Bilder dienen, #hnlich wie die Strukturformeln
der Chemie. An der Theorie des periodischen Systems wird
durch dio wellen- bzw. quantenmechanische Wendung nichts
gedndert. Die Atomphysik ist in den letzten fiinfzehn Jahren
stelig und geradlinig fortgeschritten. Die neue statistische Auf-
fassung der Atommodelle bedeutet einen besonders wichtigen
Fortschritt.

H. G. Grimm, Wtirzburg: ,Allgemeines ilber die ver-
schiedenen Bindungsarien. (Energetische Verhiltnisse, Grenzen
und Ubergiinge zwischen den Bindungsarten.)

Das vorhandene Tatsachenmaterial liber die Eigenschaften
der chemischen Verbindungen erlaubt bekanntlich im Zu-
satnmenhang mit unseren Kenntnissen {iber den Bau der
Materio mechrere Typen chemischer Verbindungen zu unter-
scheiden, deren Auftreten darauf zuriickzufithren ist, daf3 es
mehrere verschiedene Bindungsarten gibt. Obwohl man
kein allgemein anwendbares eindeutiges Kriterium kennt, aus dem
man bei jeder Verbindung auf die Bindungsart schlieBen kann,
1463t sich aus der Gesaimntheit der physikalischen und chemischen
Eigensehaften, aus den Valenzzahlen und aus dem Kristall-
gittertypus entnehmen, daB man {iinf Verbindungstypen mit
fiinf verschiedenen Bindungsarten unterscheiden kann, wenn
man sich auf die extremen Vertreter, die sich dem betr. Ideal-
typ weitgehend anndhern, beschrénkt. Vortr. charakterisiert
dio einzelnen Bindungsarten. Wir haben 1. die Salze, be-
kanntlich feste, zum Teil leichilésliche, zumeist schwerfliichtige
sStoffe, die aus Ionen aufgebaut sind und kristallisiert die so-
genannten ,Ionengitter bilden; Molekille im kinetischen Sinn

treten im Gitter nicht auf. Mit Hilfe des B or nschen Kreis-
prozesses llift sich berechnen, dafl bei der Verbindungsbildung
diejenigo Valenzstufe auftritt, bei der die meiste Energie frei-
werden kann, und da8 die abgeschlossenen Elekironenschalen
(von besonderen Fillen wie Cu**, Ti*** usw. abgesehen) ener-
getisch bevorzugt sind. Das hat zur Folge, da8 viele denkbare
Verbindungen, wie NeCl, NaCl,, AICl, AICl,, AICl,, nicht stabil
und daher nicht bekannt sind (Grimm und Herzfeld).
Die Tatsache, daB man etwa 70 positive, aber nur etwa 10 nega-
tive Atomionen kennt, 148t sich ebenfalls auf die energetischen
Verhdltnisse, insbesondere das Vorzeichen der Elektronen-
affinitdt der Halogene zuriickfithren. Die 2. Gruppe bilden die
Nichtmetallmolekiile, sie sind grofitenteils relativ
schwer kondensierbar und weisen als Kristalle geringe Hirte-
grade auf. Zu ihnen gehdren die anorganischen Verbindungen
der Nichtmetalle, wie H,, Cl,, ClJ, N;0, H,0, sowie fast alle
organischen Verbindungen. Von den anderen Stoffklassen sind
sie zunichst dadurch unterschieden, dafi sie im kondensierten
Zustande durch zweierlei Arten von Kr#ften, die starken
innermolekularen und die schwachen 2z wischenmole-
kularen Krifte, auf deren Schwiche die Fliichtigkeit und ge-
ringe Hérte zurilickzufilhren ist, zusammengehalten werden.
Eine besondere Rolle spielt der ,Isosterismus“, d. h. die Ahn-
lichkeit der physikalischen Eigenschaften als Folge
gleicher Summen der Elektronenzahlen und Kernladungen, z. B.
bei CO und N,, N,O und CO,, sowie bei bestimmten Hydriden.
Zur 3. Gruppe gehdren die diamantartigen Stoffe, z. B.
(Cptam.)), (SiC), (AIN), (ZnS), es sind feste, zumeist achwer-
fliichtige, schwerlésliche, vielfach harte Stoffe. Sie bilden
wAtomgitter*, in denen weder Molekille noch scharf ausgepriigte
Ionen auftreten. Doch sind die Atome in diesen Gittern, im
Gegensatz zu festen Edelgasen, stark gegen den Gaszustand
gelindert, da sie durch erhebliche Krifte gebunden sind. Die
4. Gruppe, die Metalle, Metallverbindungen, Legierungen
usw., sind zumeist feste, relativ schwerfliichtige Stotfe, die sich
durch die bekannten ,metallischen* Eigenschaften auszeichnen.
Sie liefern, soweit es bekannt ist, meistens einatomige Dampfe
und kristallisieren in Gittern, in denen weder Ionen noch Mole-
kille, noch die fiir diamantartige Stoffe charakteristische Bin-
dungsart vorliegen. Die letzte Gruppe bilden die Stoffe mit
zwischenmolekularen (van der Waalsschen)
Krédften. Es handelt sich hier um die Bindung, die zwischen
den Atomen der Edelgase, bzw. zwischen den Molekillen der
Nichtmetallmolekiile im kondensierten Zustand in die Er-
scheinung tritt. Im festen Zustande bilden sie echte Atom-
gitter, bzw. Molekillgitter. Im Gegensatz zu allen Stoffklassen
wachsen die hier wirksamen Krifte mit der Atom- bzw.
MolekiilgroBe. Die Frage, ob es scharfe Grenzen oder all-
mihliche Ubergiinge oder beide Erscheinungen zwischen den
einzelnen Bindungsarten gibt, ist erst bei wenigen Verbindungs-
reihen zu behandeln versucht und noch nicht allgemein ein-
deutig entschieden worden. Tatsache ist, daB man in vielen
Reihen von Verbindungen auffillige Spriinge in den physi-
kalischen Eigenschaften findet, die auf scharfe Grenzen der
Bindungsart deuten, doch gibt es andere Reihen, in denen mehr
allméhliche Uberghnge auftreten; u. a. lassen die optischen
Eigenschaften der Stoffe solcher Reihen verschiedene Grade
der Deformation der Elektronenhiillen der Ionen und dadurch
allmihliche Uberginge vermuten. Besonderes Interesse
beanspruchen schlieSlich noch die Stoffe, bei denen &hnlich
wie bei kondensierten Nichtmetallmolekiilen mehrere Bindungs-
arten gleichzeitig auftreten, wie beim Graphit (diamantartige
und metallische Bindung), wie bei (NaOH), (H,0), (H,0Cl0,)
und vielen Komplexverbindungen. Siloxen (Kautsky) und
andere Stoffe, die in Schichtengittern kristallisieren, sowie
Cellulose (K. H. Meyer und H. Mark) figen sich in eine
Reihe, bei der die Zahl der Richtungen des Kristalls, in denen
die unpolare, ,echte chemische*“ Bindung vorliegt, von 3 auf 0
sinkt, wiihrend die Zahl der Richtungen, in denen zwischen-
molekulare (van der Waalssche) Kridfte wirken, von 0
auf 3 steigt.

Prof. Herzog mdichte vorschlagen, in der von Grimm
gegebenen Tabelle die Cellulose vorliufig wegzulassen.
Grimm bezieht sich auf eine vor kurzem erschienene Ver-
offentlichung, in der eine Hypothese liber die Konstitution der
Cellulose gegeben ist, es handelt sich aber nur um eine der
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méglichen Hypothesen, zwischen denen noch nicht entschieden
ist. Eine Reihe von Beobachtungen spricht zunlichst gegen
diese Hypothese. Solange man die chemische Konstitution einer
Verbindung nicht kennt, soll man nicht zur physikalischen Dis-
kussion iibergehen. —

F. Hund, Rostock: ,Quanlenmechanik und chemische
Bindung.“
Dio neue Quantenmechanik von Heisenberg und

Schrodinger ermoglicht im Prinzip die Berechnung aller
Eigenschaften einer Molekel. Mit ihrer Hilfe muB} es also
auch méglich sein, die fiir das Verstindnis des Molekelbaues
bisher benutzten empirischen Begriffe (Ionen- und Atommolekel,
Valenz) entweder exakt zu {fassen oder als Niéherungsvor-
stellungen hinzustellen oder als unberechtigt abzutun. Da die
wirkliche Ausrechnung von Molekeln wohl nur in ganz wenigen
Fillen durchgefiihrt werden kann, miissen wir versuchen, mit
einfachen Milteln wenigstens zu qualitativen Ergebnissen zu
kommen. EKin Weg, der schon vor Entdeckung der sirengen
Quantenmechanik zu geniherter Angabe von Atomeigenschaften
gefiihrt hat, ist folgender: Man iindere in Gedanken die Krifte
zwischen den Bausteinen des Atoms (die Koppelungsverhilt-
nisse) so ab, daB ein einfach zu behandelndes mechanisches
Svstem entsteht, dessen Energiestufen (Terme) man wenigstens
gendhert angeben kann. Denkt man sich jetzt die Koppelungs-
verhilltnisso wieder stetig veriindert und dem wirklichen Fall
angeniihert, so verschieben sich auch die Energiewerte stetig.
Die Anzahl der Terme wird dabei nicht geiindert, so lange
nicht qualitative Eigenschoften des mechanischen Systems ge-
#indert werden. So ist es z. B. moglich geworden, selbst die
verwickeltsten Atomspektren iibersichtlich zu beschreiben und
7zu deuten.

N. V. Sidgwick, Oxford:
Elektronentheorie der Valenz."

Vortr. versteht unter einem Molekill im chemischen Sinne
ein solches, dessen Existenz im gasférmigen Zustand oder
wenigstens in Losung festgestellt werden kann, und nimmt an,
daB} die gewdhnliche Bindung durch zwei gemeinsame Elek-
tronen zwischen zwei Atomen zustande kommt. Die Elektronen-
theorio der Valenz ist vom chemischen Standpunkt befriedigend,
sio vereinfacht das System der Molekularstruktur. Wenn wir
wissen, wie viele Bindungen und welcher Art ein Atom in
cinem Molekiil bildet, so kénnen wir die Gesamtzahl der
Elektronen, die es aufweist, bestiinmen und die Anzahl der-
selben, die es mit anderen gemeinsam hat. Durch Vergleich
der so fiir eine grofie Reihe von Verbindungen erhaltenen
Zahlen kann man gewisse Schliisse iiber die Verhiltnisse
ziehen, die die Stabilitiit bestimmen. Diese Schliisse sind zu-
nichst nur empirisch, sie fassen die chemischen Beweise zu-
sammen, ihre physikalische Rechtfertigung wird erst durch die
Anwendung der neuen Mechanik auf die gemeinsamen Elek-
tronen moglich, wie dies Lond on bereits angebahnt hat.

P. Debye, Leipzig: ,Die elekirischen Momente der
Molekeln und die zwischenmolekularen Krifle.*

Die Verteilung der Elektrizitit in einem (ungeladenen)
Molekiil kann charakterisiert werden durch seine Momente
verschiedener Ordnung, die der Reihe nach fiir das molekulare
Feld wichtig werden, wenn man, aus grofler Entfernung
kommend, an das Molekiil heranriickt. Das Moment erster
Ordnung ist das Dipolmoment, das dann vorhanden ist, wenn
der (elektrische) Schwerpunkt der negativen Ladungsverteilung
nicht mit dem der positiven Ladungsverteilung zusammenfillt.
Zur experimentellen Bestimmung des Dipolmomentes mufi zu-
niichst das mittlere elektrische Moment gefunden werden, das
ein Molekiil im elektrischen Felde der Intensitit I annimmt.
Das mittlere elektrische Moment wird durch zwei Ursachen
hervorgebrachl: a) durch Deformieren, indem unter dem
Einflul des Feldes die Gleichgewichtsverteilung der Elektrizitit
im Molekiil abgeidndert wird; b) durch Orientieren, in-
dem eino Einstellungstendenz des Molekills als Ganzes eintritt,
sobald es ein Dipolmoment hat.

Zur Bestimmung der Polaritit miissen die beiden Effekte
getrennt werden; das ist nach zwei Methoden praktisch mag-
lich. Ebenso wie wir eine Polarisation der Molekeln durch
Deformieren und durch Orientieren unterscheiden miissen, hat
im allgemeinen auch die Kraftwirkung zwischen Molekeln in
groflen Abstinden zwei Ursachen. Die Gebilde konnen sich

wKoordinalive Bindung und

gegenseitig orientieren und dadurch im Mittel eine Anziehungs-
kraft hervorrufen; sie werden sich stets gegenseitig defor-
mieren und sich infolgedessen aunziehen. Beide Effekte sind
wieder verschieden und temperaturabhiingig. Nur der Effekt
der Deformierung liefert eine Erkldrung fiir die im Grenzfall
hoher Temperaturen ({ibrigbleibende van der Waalssche
universelle Attraktion. Die entwickelten Vorstellungen sind
allo im Einklange mit der Quanientheorie in neuester Fassung
und mittels derselben wenigstens im Prinzip einer tiefer vor-
dringenden quantitativen Berechnung zuginglich.

Y. M. Goldschmidt, Oslo: ,PDer Kristallbau und die
Arten der chemischen Bindung.'

Als Bausteine eines Kristalls bezeichnen wir die Atome
(resp. Tonen) oder Gruppen von Atomen, in die wir den Kristall
zerlegt denken kinnen. Die Art des Kristallbanes ist abhiingig
von Eigenschaften der Kristallbausteine, und diese Abhiingig-

- keit kann derart ausgesprochen werden, dal der Buau eines

Kristalls bestimmt wird durch Mengenverhiltnis, Groflenver-
hdltnis und Polarisationseigenschaften der Bausteine. Es ist
einleuchtend, dafi zwischen den Arten der chemischen
Bindung und dem Kristallbaue gesetzmaBige Bezie-
hungen bestehen miissen, insofern als beide Gruppen von
Erscheinungen von Atom- und Ioneneigenschaften ge-
sotzmidfBig abhédngig erscheinen. Die Kenntnis des
Kristallbaues und des physikalischen Verhaltens fester Korper
kann uns Aufschliisse iiber die Krifte zwischen den Atomen
(respektive lonen) oder Atomgruppen liefern, aus denen der
festo Korper gebaut ist. Folgende Arten von experimentell
bestimmbaren Daten an kristailisierten Stoffen erscheinen be-
sonders wesentlich fiir Feststellungen {iber die Bindungskrifte
zwischen den Kristallbausteinen:

I. Die Anordnung der Atome in Kristallen;

2. Die Abstidnde zwischen Atomzentren in Kristallen;

3. Die Festigkeitseigenschaften von Kristallen;

4. Elekirische und elektro-optische Eigenschaften
Kristallen.

Die Anordnungsweise liefert uns die Einteilung der
Kristalle in zwei wichtigste Typen, Koordinationsgitter und
Molekiilgitter, sowie die interessanten Ubergangstypen zwischen
diesen beiden Extremen. Gittertypus und Bindungsart sind,
wie eine Reihe von Beispielen dartut, durch gesetzmiBige
Beziehungen miteinander verkniipft. Durch das heute vor-
liegende Material iiber Kristallstrukturen konnen gesetzmiilige
Beziehungen zwischen Atomabsiand, Atomanordnung und Bin-
dungsart in einer Reihe von Fillen dargetan werden. Die
Festigkeitseigenschaften von Kristallen stehen, wie besonders
Reois und Friedrich gezeigt haben, in nahen Beziehungen
zu den Bindungskriften zwischen den Kristallbausteinen. Dies
tritt besonders deutlich hervor, wenn man die Festigkeits-
eigenschaften unter Beriicksichtigung von Atomanordnung und
Atomabstand als Funktion der Bindungskriifte betrachtet. Die
elektrischen und elektro-optischen Eigenschaften von Kristallen,
wio Art und GréBe der elektrischen Leitfahigkeit, pyro-elek-
trisches und piezo-elektrisches Verhalten, Refraktion und
Dispersion als Funktion elektrisch geladener Partikeln liefern
uns zahlreiche Daten, die fiir die Erkenntnis der verschiedenen
Bindungsarten in Kristallen von grofter Wichtigkeit er-
scheinen. Zusammenfassend kann man feststellen, daf die
Art der chemischen Bindung in Bau und Eigenschaften der
Kristalle auf das deutlichste in Erscheinung tritt; die Kri-
stallographie, die Lehre von der Struktur und von
den Eigenschaften der Kristalle wird zur Chemie
des festen Aggregatszustandes.

G.v. Hevesy, Freiburg i. Br.: ,.Die elekirische Leit}ihig-
keil als Kriterium der Bindungsart.”

Die Verfolgung der Aquivalenzleitfdhigkeit und der Platz-
wechselverhiiltnisse in kristallisierten und geschmolzenen Ver-
bindungen gestattet es, den Ubergang von lonengitter in Atom-
gitter zu verfolgen. Bei der Verfolgung der Autlockerung und
Beweglichkeit des Silberions wurde untersucht, was geschieht,
wenn wir von a-Jodid zum a-Sultid, a-Selenid, a-Tellurid und
zum Antimonid usw. gehen. Weun wir vom extrem auf-
gelockerten a-Jodidgitter zum a-Sulfid- oder ao-Telluridgitter
ilbergehen, geschieht zunlichst keine nenenswerte Anderung
in der Beweglichkeit der Silberionen, wenn wir aber zum
Silberantimonid {ibergehen, so nimmt die Beweglichkeit des

von
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Silbers wieder sehr stark ab. Die Silberionen sind beim
Ubergang vom Fluorid zum Jodid immer ,unvollkommener*
geworden, bis sie endlich ,zu schlecht geworden sind. Die
Abnahme der Asymmetrie der Ladungsverteilung, die zun#chst
die Silberionenbeweglichkeit im Gitter gefordert hat, erreicht
nunmehr eine solche Grolle, dall die ,,unvollkommenen* lonen
zuniichst in ,,unvollkommene* Atome iibergegangen sind. Gehen
wir vom Antimonid weiter zum Zinnid usw., s0o werden die
Silberatome immer vollkommener. Der Weg, den wir an-
getreten haben, filhrt zum reinen Silbermetall, Die Leitfdhig-
keit- und Diffussionsmessungen, die zu den besprochenen Be-
weglichkeiten fiihrten, sind nicht an Einkristallen, sondern an
einem kristallinen Material angestellt worden. Nun fanden
Vortr. und Obrutschewa im Falle eines Bleieinkristalls,
daf in diesem, auch in der nachsten Nihe (2¢ unterhalb) des
Schmelzpunktes, keine Selbstdilfusion stattfindet, wogegen nach
Kaltbearbeitung des Materials, oder sonstiger Zerstérung des
Einkristalls, bei der erwidhnten Temperatur eine nicht un-
hetrdchtliche Selbstdiffusionsgeschwindigkeit nachgewiesen wer-
den konnte. Wendet man die von ihnen gezogene Folgerung,
dafl in metallischen Einkristallen die Platzwechselgeschwindig-
keit eino ganzlich verschwindende ist und erst die Storung
der idealen Kristallanordnung (die irreversible Auflockerung)
einen meBbaren Platzwechsel erméglicht, auf den Silberkristall
an, so folgt, daBl auch in diesem die Selbstditfusionsgeschwindig-
keit der Silberatome eine verschwindend geringe sein wird.
Der Ubergang aus dem ionischen in das atomische Gebiet des
Silbers lét sich durch Messung der Elektronenleitiihigkeit
seiner Verbindungen verfolgen, desgleichen durch die Unter-
suchung der Existenzgebiete der polymorphen Umwandlungen.
Es gibt ferner einen zweiten Weg, der vom Ionenzustand des
Silbers in dessen Atomzustand tiberfithrt, es geht dieser durch
die bei tieferer Temperatur bestindigen p-Modifikationen des
Agd, AgS, AgSe und AgTe hindurch. Hier zeigl sich der Uber-
gang in das atomische Gebiet friiher als im oben besprochenen
Falle. Der Unterschied zwischen polarer und unpolarer Bin-
dung, sowie das Ubergangsgebiet zwischen ihnen kommt auch
beim Studium von wisserigen und anderen Ldsungen zutage,
sowie bei Untersuchungen wie etwa die von Walden,
Ulich und Birr {iber die Leitfihigkeit geschmolzener
Pikrate. Die Verhiltnisse sind jedoch hier weniger iiber-
sichtlich als in den oben besprochenen Fillen. .

Adoli Smekal, Wien: ,Eleklrizildlsleitung und Diffusion
in kristallisierlen Verbindungen.

Vortr. legt dar, da8 ein temperaturabhiingiges Nebenein-
ander von lonen- und Atomverbindungen im Kristall, wie es
v. Hevesy vermutete, ebensowenig zu bestehen braucht wie
die Moglichkeit eines unmittelbaren Riickschlusses aus dem
elektrischen Leitungscharakter des festen Stoffes auf seinen
chemischen Bindungscharakter. Temperaturbedingte Xnderun-
gen des chemischen Bindungscharakters auflerhalb der eigent-
lichen Umwandlungspunkte koénnten an sicheren systematischen
Abweichungen von den obigen Leittihigkeitsformeln erkannt
werden; mbglicherweise reelle Andeutungen hierfir scheinen
nur bei af-Cud und a-Cu,S vorzuliegen. Die Abhi#ngigkeit der
Abldsungsenergien von der chemischen Zusammensetzung
stimmt mit dem Gang der Gitlerenergien iiberein. Fiir die
Beweglichkeit einer lonensorte ist hauptsichlich die Deformier-
barkeit des stirker deformierenden lons maBgebend, erst in
zweiter Linie die Deformierbarkeit des anderen lons. Die
Groge des Leitfahigkeitssprunges beim Schinelzpunkt jist prak-
tisch allein durch die GroSe der Beweglichkeit bestimmt; An-
zeichen fiir eine merkliche Temperaturabhiingigkeit der Be-
weglichkeiten konnten bisher nicht gefunden werden. Der
EinfluB der Kristallsubstanz auf die Beweglichkeit eines
Fremdions ist theoretisch abschiitzbar; es gelingt so, die Ab-
hiingigkeit des Leitvermogens der Gliser von ihrer chemischen
Zusammensetzung befriedigend vorauszusagen. Die Diffusions-
vorginge sind mafigebend fiir das Zusammenbacken gerithrter
IPulver (Tammann), fir den Eintritt von chemischen
Reaktionen zwischen trockenen Mischungen gepulverter Fest-
korper (Hedvall, Tammann) und fiir die Temperaturlage
der Rekristallisationserscheinungen plastisch verformter Stoffe.
In allen drei Fiéllen 18t sich nachweisen, dal der weitaus
iiberwiegende Anteil an diesen Vorgingen den ,Lockerbau-
steinen* der Realkristalle zukommt.

H. Spouner, Géttingen: , Lichlubsorption und Bindungsart
von Molekiilen der Gase und Dimpfe.”

Die Lichtabsorption, d. h. der durch Licht bewirkte Uber-
gang des Molekillsystems vom Normalzustand in einen - an-
geregten Zustand kann mit groBer oder kleiner Anderung
der Bindungskréfte und damit der Schwingungsenergie ver-
kntipft sein. Kleine Anderung der Kernschwingungsenergie
bedeutet, dafl die Dissoziationsarbeit in beiden Zustédnden
praktisch dieselbe ist. GroSe Anderung kann eine Schwichung
oder Verstirkung der Bildungsenergie darstellen. Spektro-
skopisch betrachtet ist eine grofile Anderung des Schwingungs-
quantums verbunden mit dem Auftreten einer langen Serie,
geringe Xnderung mit dem einer kurzen Serie (Franck,
London). Konvergieren die langen Serien gegen ein Konti-
nuum, so erklirt Franck dies so, dal in Analogie zur
Atomlinienkonvergenz eine derartige Molektilbandenkonver-
genz mit anschlieBendem Kontinuum einem Zerfall des Mole-
kiils in Atonie entspricht, die mit kinetischer Energie ausein-
anderfahren. Aus dem Zustand (angeregt oder nicht angeregt)
der Dissoziationsprodukte lassen sich Schlitsse auf die Art
der Bindung in dem betreffenden Molekiill ziehen. Aus
Francks Uberlegungen folgt, dafl bei Molekiilen, in denen
im Grundzustande zwei Atome gegeneinander schwingen —
Atommolekille —, durch Lichtabsorption ein Dissoziations-
prozefd eingeleitet wird, bei dem sich ein normales und ein
angeregtes Atom bilden. Bei Molekiilen, in denen lonen
gegeneinander schwingen, d. h. solchen, die bei geniigender
Steigerung der Schwingungsenergie im Grundzustande in zwei
entgegengesetzt geladene lonen dissoziieren wiirden — lonen-
riolekille —, kann durch Lichtabsorption eine Dissoziation in
ein normales und ein angeregtes Atom und aufierdem in zwei
normale Atome stattfinden, Die experimentellen Unter-
suchungen ergaben, dall der nach Franck fir Atommolekiile
typische Dissoziationsproze8 sich hat nachweisen lassen bei
folgenden nichtpolaren Molekiilen: J;, Bry, Cly (Kuhn); Oy, N,
(Birge und Sponer), H, (Witmer, Dieke und Hop-
tield); S, Se,, Te; (Rosen). Ferner bei folgenden Mole-
killen, die man je nach der Gréfle des elektrischen Moments
als mehr oder weniger polar annehmen kann: NO, CO (Birge
und Sponer), JCl (Gibson und Ramsperger, Gib-
son), AgJ, AgBr, AgCl im Gaszustand (Franck und
Kuhn), HJ (Bonhoeffer und Steiner, Franck und
Kuhn, Gerke und Tingey). Wahrscheinlich ist auch
HCl hierher zu rechnen. Als lonenmolekiile im vorher an-
gegebenen Sinne haben sich erwiesen: NaJ, KJ, CsJ, NaBr,
KBr, KCl (Franck und Kuhn und Rollefson, v. An-
gerer und Miiller, Miiller).

H. v. Halban, Frankfurt a. M.: ,,Die Lichlabsorplion von
Losungen starker Elektrolyte.*

Nach den Vorstellungen der klassischen Dissoziationstheorie
setzten sich die Eigenschaften einer Elektrolytlosung ebenso
additiv aus denen der einzelnen Molekiil- (Ionen) Gattungen zu-
sammen, wie diejenigen der Ldsungen von Nichtelektrolyten. Da-
nach hitte der molekulare Extinktions-Koeffizient ¢ der Losung
eines bindren Elekrolyten eine #hnliche Abhiingigkeit von der
Verdiinnung zeigen miissen, wie die molekulare Leitfhigkeit:
Mit steigender Verdiinnung asyniptotische Annéherung an einen
Grenzwert, der der Summe der Extinktions-Koeffizienten der
beiden Ionen entspricht. Dieses Verhalten zeigen auch tat-
sichlich schwache Elektrolyte, zum mindesten it einer
solchen Anngherung, dafl etwaige Abweichungen noch nicht
festgestellt wurden. Die an einzelnen starken Elektrolyten
beobachtete Unabhiingigkeit des Extinktions-Koeffizienten von
der Konzentration in einem Konzentrationsbereich, in welchem
sich die molekulare Leitf#higkeit, die molekulare Gefrier-
punktserniedrigung usw. noch als konzentrationsabhlingig er-
weisen, deutete Bjerrum durch die Annahme, daB jene
Elektrolyle, unabhiingig von der Verdiinnung, praktisch vollig
dissoziiert seien, und da# die Abhidngigkeit der nrolekularen
Leitfahigkeit usw. von der Verdiinnung auf die Wirkung inter-
ionischer Kriifte zuriickgefithrt werden milsse. Danach wiirde
die Lichtabsorption, im Gegensatz zu jenen anderen Eigen-
schaften, durch die interionischen Krifte nicht beeinfluit. Es
hat sich aber gezeigt, daB- das Verhalten jener starken Elek-
trolyte (es handelte sich dabei vor allem um komplexe Salze
und SHuren) nicht die Regel ist, wobei dahingestellt bleiben
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mag, ob eine schiirfere Prifung auch bei diesen Stoffen Ab-
hiingigkeit der Lichtabsorption von der Verdiinnung ergeben
wiirde. Bei der einzigen bisher untersuchten starken S#ure
aber, der Salpeters#ure, lieS sich mit Sicherheit der Nachweis
tithren, dal die grofien molekularen Anderungen (bis etwa
3009% des Extinktions-Koeffizienten), welche in dem Konzen-
trationsbereich von etwa 10 n abwirts auftreten, nichts mit der
Bildung von nichtdissoziierten HNO,-Molekiilen zu tun haben
konnen. Das Spektrum dieser letzteren gleicht weitgehend dem
des Esters, wihrend das Spektrum der Teilchen, auf deren
Bildung die spektralen Anderungen in dem erwihnten Kon-
zentrationsbereich zuriickgefithrt werden milssen, durchaus zu
derselben Klasse gehort, wie diejenigen, die in den konzen-
trierten Losungen der Nitrate auftreten. Danach mufi man
diese Spektren Gebilden zuschreiben, deren Bau, bzw. innere
Bindungsart, denen des lons weit ndher steht, als denen der
esterihnlichen nichtdissoziierten Molekille. Dann bleibt nur
die Wahl zwischen komplexen Ionen einerseits, ,assoziierten
Ionenpaaren* im Sinne von B jerr um andererseits. Die All-
gewmeinheit der Erscheinung sowohl als auch die Gréenordnung
der ,,Umbildungsgrade spricht fiir die zuletztgenannte An-
nahme. Dahin deuten auch der Einfluf} des L3sungsmittels und
die Abhiingigkeit der Konzentration, bei welcher die Effekte
anfangen, merklich zu werden, von der Wertigkeit des Kations.

G. Scheibe, Erlangen: ,Ubergiénge zwischen verschie-
denen Bindungsarien auf Grund der Lichlabsorplion im gelosten
und kondensierten Zustand.”

Das Absorptionsspektrum einer Substanz gibt uns Auskunft
iber die Energiedifferenz zweier Zustinde eines Molekills
(Rotations-, Schwingungszustinde, Elektronenkonfiguration).
Anderungen im Aufbau des Molekills werden sich im Ab-
sorptionsspektrum widerspiegeln. Im sichtbaren und Ultra-
violett wird die Absorption bedingt durch Elektronensprung,
mit dem meist Schwingungs- und Rotationszustandsénderungen
verknlipft sind. Das Elektron kann hierbei in einen bestimmten
energiereicheren Zustand gelangen oder es kann, wenigstens
vorilbergehend, vollig vom Molekiil abgetrennt werden. Wenn
man nach Zusammenhéngen zwischen Bindungsart und Ab-
sorptionsspektrum sucht, wird man zwei Fille zu unterscheiden
haben. 1. Das fragliche Molekill enth#lt einen Chromophor,
der bei Bindungsiinderungen von Teilen des Molekills nicht
direkt beteiligt ist. Beispiel Phenol (Messungen von Ley).
Verwandlung seines Alkalisalzes in den Ester beeinflufit den
Chromophor (Benzolkern) nur indirekt. Die Sauerstoffabsorp-
tion liegt nicht im zuginglichen Teil des Ultravioletts. Das
Absorptionsspektrum zeigt nur sekundiire Einfliisse. 2. Der
Chromophor ist an der Bindung unmittelbar beteiligt. Beispiel:
Alkalihalogenid und sein Ubergang in einen Alkylester. Den
Chromophor im Ultraviolett bildet das Halogenatom selbst,
einmal als lon, das andere Mal in undissoziierter Form. Hier
wird man grdSere Anderungen der Absorption erwarten.
3. Als dritten Fall kann man noch beriicksichtigen, daB der
Chromophor, ohne zuniichst an der Bindungstnderung beteiligt
zu sein, nachtriglich eine Umlagerung erleidet (Beispiel: Keto-
Enoltautomerie). In Ldsungen, fiissigem und festem Zustand
sind noch die Wirkungen der benachbarten Molekiille zu be-
riicksichtigen. Man kann heute noch keine allgemeinen Ge-
setzméifigkeiten erkennen. Die Schwierigkeit liegt bereits in
der Zuordnung der einzelnen Fille zu den eben besprochenen
drei Hauptgruppen. Bei den Halogeniden sind zwischen den
beiden Extremen Salz und Ester als Prototyp der hetero-
polaren und homdo-polaren Bindung prinzipielle Unterschiede
auf Grund der Absorption festzustellen, Das Auftreten einer
bestimmten Bindungsart ist mit den #uBeren Bedingungen ver-
kniipft, d. h. die Verhiiltnisse in Lbsungen kénnen mit dem
Losungsmittel variieren und sind nicht ohne weiteres auf
andere Aggregatzuatinde zu ilbertragen. Die Erscheinungen
der Absorption zwingen nicht zur Annahme weiterer Bin-
dungsarten.

K. Fajans, Minchen: ,Deformation von Ionen und
Molekeln auf Grund refrakiometrischer Dalen.“

Sieht man von dem noch wenig geklirten metallischen Zu-
stand ab, so erscheinen als die zwei Grenztypen der chemischen
Bindung auf der einen Seite das idealisierts Extrem der Bin-
dung starrer undeformierbarer Ionen (ideale Ionenverbindung),
aut der anderen Seite die in Fillen der Bindung zwischen

gleichen Atomen durch gemeinsame Elektronen realisierbare,
ganz unpolare Bindung. Die ideale Ionenbindung wird am
nlichsten erreicht in den Alkalihalogeniden, und zwar sowohl
in deren dampfférmigen Molekiilen als auch im Kristallgitter.
Ganz unpolar gebaut sind z. B. die Gasmolekiile H,, Cl,, im
kristallisierten Zustand Diamant, graues Zinn. Das Ver-
halten der meisten Stoffe, z. B. das des HCl in bezug aut das
Dipolmoment, liegt zwischen dem der Grenztypen. Man nimmt
zweckmhflig Uberglinge zwischen den beiden extremen Bin-
dungsarten an und kann so zwanglos viele Erscheinungen er-
kléren, wie am Beispiel der Refraktion einer Reihe von Ver-
bindungen gezeigt wurde.

Einselvortrige.

A. Magnus, Frankfurt a. M.:
adsorbierter Gsmolekeln.”

Eine Experimentaluntersuchung der Adsorption von
Kohlendioxyd an Kieselsfuregel lifit in der adsorbierten Phase
bei hohen Konzentrationen ein Verhalten des zweidimensio-
nalen Gases erkennen, das sich durch eine Zustandsgleichung
nach van der Waals gut beschreiben 1&6t. Doch zeigt sich
statt der Attraktion realer Gase zwischen den adsorbierten
Molekeln eine AbstoSung, die als Wirkung parallel orientierter
Dipole aufeinander gedeutet wird. In der Grofienordnung
stimmt dieser Effekt iberein mit der Abstoflung von Dipolen,
deren Moment als induziertes Moment des Kohlendioxyds nach
der Methode der elektrischen Bilder berechnet werden kann,
Die Ergebnisse werden durch den Verlauf der Adsorptions-
wirme im Gebiete niedriger Drucke, die unmittelbar calori-
metrisch bestimmt wurde, bestétigt.

H. Cassel, Berlin: ,,Uber adsorptive Bindung."

Im allgemeinen besteht die adsorptive Bindung nicht nur
in der aus einer Richtung erfolgenden Anziehung einer un-
verénderlich starren Wand au! das Gasmolekiil, vielmehr
aufSerdem in einer Wechselwirkung mit den in der Grenz-
schicht benachbarten Molekiilen des Adsorbens. Die thermo-
dynamische Behandlung der Adsorption ld8t sich formal
stets in vollkommener Analogie zu der des Losungsvorganges
oder der Mischung durchfilhren. Eine umfassende kinetische
Theorie des adsorbierten Zustandes wird die tatsichliche Xhn-
lichkeit mit dem geldsten Zustand nicht auler acht lassen
kénnen,

Otto Stelling, Lund: ,Ronigenabsorptionsspekiren und
chemiscke Bindung.“

Daf das Rontgenspektrum eines Elementes keine rein
additive Atomeigenschaft ist, wurde zum ersten Male im
Physikalischen Institut zu Lund nachgewiesen, und zwar be-
treffs der Absorptionsspektren von Bergengren und etwas
spiter von Lindh und betreffs der Emissionsspektren von .
Lindh und Lundquist. Aus den Untersuchungen von
Lindh kdunte man schlieBen, da8 man durch das Studium
von Rontgenabsorptionsspektren SchluBfolgerungen betreffs
der chemischen Bindung ziehen koénnte, und Verf. hat seine
Untersuchungen von diesem Gesichtspunkt aus durchgefiihrt.
Die Untersuchungen umfassen die Einwirkungen von sowohl
der Anzahl wie der Art der an den Elementen Phosphor,
Schwefel und Chlor in verschiedenen Verbindungen gebun-
denen Atome oder Atomgruppen auf die Wellenlinge der
K-Rontgenabsorptionsspektren dieser Elemente. Die Ein-
wirkung verschiedener Bindungsarten ist bei Chlorverbin-
dungen untersucht worden. Auch sind Versuche gemacht, die
gefundenen Resultate in Zusammenhang mit der Deformations-
vorstellung zu setzen,

E Hickel, London: ,,Die Beweglichkeil des Wassersloff-
und Hydroxylions in wdpriger Lisung.' '

Bekanntlich zeichnen sich das Wasserstoff- und Hydroxyl-
ion in wiiriger Lisung vor anderen Ionen durch eine anomal
groBe Beweglichkeit und einen kleineren Temperaturkoeffi-
zienten derselben aus. Diese Tatsache legt die schon fters
geduflerte Vermutung nahe, dafl der Beweglichkeitsmechanis-
mus bei diesen beiden Ionen ein anderer als fiir die iibrigen
Ionen sei. Was zunHichst das Wasserstoffion anbetrifft, so ist
es insbesondere durch die Untersuchungen von Fajans iiber
die Refraktion dieses lones sehr wahrscheinlich gemacht, daB
es als HyO-Ion im Wasser vorhanden ist. Man wird dann an-
zunehmen haben, daB infolge der Temperaturbewegung ein

wObter die Dipolnalur





