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Das Periodische System der chemischen Verbindungen vom Typ A,B,.') 
(4. Veroffentliehung iiber Atombau und Systematik ehemischer Verbindungen.) 

Forschungslabor3toriuni Oppau der I. G. Farbenindustrje, Ludwigshafen a. Rh. 
Von Prof. Dr. H. G. G K r M n i .  (Ci11g.g 4 .  Januar LY34.) 

Einleitung. 
In niehreren Arbeiten wurden einige Gedanken 

dariiber mitgeteiltl), in welcher Weise man die Ergeb- 
riisse der A t o  m forschung fur die Systematik der chle- 
iiiischen V e r b i n d u n g e n nutzbar machen konne und 
wie man dadurch der Losung der Frage nach dem Zu- 
sammenhang zwischen der Zusammensetzung und den 
Eigenschaften der cllemischen Verbindungen niiher 
kommen konne. Hierbei ist das grofie Ziel, das einmal 
erreicht werden mu5, das, aus den Eigenschaften der 
Einzelatome auf die Eigenschaften der chemischen Ver- 
bindungen zu schliefien. 

Die mitgeteilten Ergebnisse bezogen sich auf die 
einfachsten anorganischen und organischen Verbin- 
dungen. Wahrend jedoch die auf den Hydridverschie- 
bungssatzz) gegriindete Systematik einfacher organischer 
Verb ind~ngen~)  in sich geschlossen und zwingend war. 
fehlten der mitgeteilten Systematik einfacher anorga- 
iiischer Verbindungen Vollstandigkeit und letzte Ober- 
sichtlichkeit. Diese Mange1 sind, wie jetzt erkennbar 
wird, darauf zuriickzufuhren, dafi immer nur einzelne 
Gruppen des Periodischen Systems und nicht s I m t - 
I i c h e Elemente in die Betrachtung einbezogen worden 
sind. 

klassen von gleicher Art ist5). Sie wurden dennoch aus 
praktischen Griinden getrennt aufgefiihrt, weil die Eigen- 
schaftsunterschiede sehr groB sind und weil beide Stoff- 
blassen im festen Zustaiid die Endglieder einer inter- 
essanten Reihe von Stoffen mit zwei verschiedenen Bin- 
dungsarten darstellen. Dies zeigt Abb. 1. In dieser 
Figur sieht man, dai3 zwischen Stoffen der Verbindungs- 
klassen 2 und 3 sich die Kombinationen 2 a  1 z und 
1 a 2 z einschi?ben, so dai3 die ganze Reihe lautet: 

3. Dianiantart. Stoffe 3 a  Diamant 
Schichtengitter 2 a  l z  GraphiGure,  Talk 
Fadengitter l a  22 Cellulose 

2. Atommolekule 32 felstes Methan. 
(Die benutzteri Symbole sind bei Abb. 1 erklart.) Es 
ist selir auffallig, dai3 nian unter den Stoffen mit zwei 
Bindungsarten vornehmlich nur solche kennt, bei denen 
niindestens eine Atombindung auftritt. Es ist jedoch durch- 
aus wahrscheinlich, dafi auch bisher noch unbekannte 
Kombinationen wie z. B. 2 m 1 z usw. existenzfahig sind. 

11. Systematik der Verbindungen A,B,. 
a )  Beschreibung der Tabelle des Periodischen Systems 

der Verbindungen. 
Wir beschranken uns im folgendeu auf die Verbin- 

Zu einer Obersicht uber dungen aus zwei Atomarten. ____ 
5 ,  A. v. Weinberg, Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1501 119191; 

53, 134T [1920]; 56, 465 [1923], u. K. Fnjnns, ebenda 53, 643 
[1920]; 55, 2826 [1922], wiesen nach, daO die Energie der 
C-C-Bindung im Diamanten und in  aliphatischen ICohlenwasser- 

I. Einteilung der chemischen Verbindungen in Klassen 

Bevor auf die neue Gesamtubersicht uber alle Ver- 
von Stoffen mit gleicher Bindungsart. 

bindungen aus zwei Atomarten eingegangen werden stoffen annihernd gleich ist. 
- I  - 

kann, mu5 die Einteilung der chemischen 
Verbindungen kurz besprochen w erden4). 
Diese Einteilung erfolgt unter Zugrunde- 
legung der Ergebnisse der Atomphysik am 
zweckmafiigsten so, dai3 man samtliche che- 
mischen Verbindungen in die fiinf in Tab. 1 
aufgefiihrten Klassen von Stoffen zusammen- 
faBt, die sich durch die B i n d u n g s  a r  t 
unterscheiden. 

Im festen bzw. flussigen Zustand bilden 
die Stoffe der Klasse 2 gemischte Systeme mit 
zwei Bindungsarten, da zu der Atombindung 
innerhlalb der Molekiilfe die zwischenmoleku- 
laren (van der Wuulsschen) Krafte hinzutreten. 

Die Klassen 2 und 3 konnte man ver- 
einigen, da die Atombindung in beiden Stoff- 

*) Die Arbeit deckt sich groDenteils mit eineni 
am 1. Dezember 1933 vor der  Chemischen Geeell- 
schaft an der  Deutschen Technischen Hochschule 
in Brunn gehaltenen Vortrag. 

1)  H .  G.  Grimm, Ztschr. Elektroehem. 34, 430 
[I9281 (1. Veroff.). H. G. Grimrn u. H. Wolfi ,  Fest- 
schrift A. Sommerfeld, Leipzig 1928, S. 173ff. 
(2. Veroff.). H. G. Grinam, Naturwiss. 17, 535 [1929] 
(3. Veroff.). VgJ. auch Handbuch der  Physik (Gei- 
7er u. Seheel) Bd. 24, Kap. 6 [1927], 2. Aufl.; 
Bd. 24/2, Kap. 6 [1934]. 

2, H .  G .  Grimm, Ztschr. Elektrochem. 31, 444 
['1925]. a) H .  G.  Grimm, Naturwiw. 17,535 [1929]. 

4) H .  G. Grimm, Chemikerkalender 1925, Bd. I, 
s. 44. 

Angrw Chemir 1931 Nr 1 

T a b e 11 e 1. Einteilung der chemischen Verbindungen in Stoffklassen. 
, 

Verbindungs- 
klasse 

Bindungs- 
ar t  im 
fzsten 

Zustaod') 

2. Atom- 
molekiile . 

3. Diamantarti- 
ge Stoffe . . 

4. Metalle (Ele- 
mente, Ver- 
bindungen, 
Mischkristal- 
le, Eutektika 
etc.) . . . - 

5. Edelgase . . 

3 2  

3 a  

3 m  

3 2  

<indungsart 
i m  Gas- 
zustand g) 

innerhalb 
er Molekelr 

Ionen- 
bindung 
Atom- 

bindung 

Atom- 
bindung 

Atombin- 
dung oder 

freie 
Atome 

"eie Atom€ 

'reie Atomf 

Beispiele 

NaCl,CsJ, CaO, 

AgC13) 

C02, SiCl,, Og. 
Cl?, (CN),, HF, 
HZO, HJ, H,C 

CDiamant* 
AlN, SiOB 

CU, CuOA14 

He, Ar 

Valenz- 
elektronenzahl 

pro  Anion 8 

pro Atom minde- 
stens4; bei H-Ver- 
bindungen (ohne 
H& nach Abzug der 
H- Atome ebenfalls 
mindestens 4 

bei Verbindungen 
AB pro Atom 4 

pro Atom weniger 
als 4 
pro Atom 0 

1) Erkllrunp, der Symbole siehe Erklsruna m Abb. 1. 
1) Vielfach kann man hier keine nEiheren-Angsben maehm, da fiber den Gaszustand 

3) J .  Franck u. H. Kuhn, Ztschr. Physik 44, 607 119271. 
sebr schwerflGcbtiger Slolle nur wenig beksnnt ist 
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s a m t 1 i c h e derartige Verbindungen, die die allge- 
meine Formel A,B, (friiher Max,) aufweisen, gelangt 
man, wenn man in Tabelle 2 der Reihe nach samtliche 
92 Elemente sowohl langs der Abszissen- als auch der 
Koordinatenachse auftragt und in die Felder der Tabelle 
die Kombinationen A,B, aus zwei verschiedenen Atom- 
arten eintragt, und zwar derart, daD die oben auf- 
gefiihrten Elemente an erster Stelle (A-Atome), die links 
aufgefiihrten an zweiter Stelle (B-Atome) geschrieben 
werdena). Da verschiedene Elemente in mehreren 
Wertigkeitsstufen auftreten, gehoren natiirlich in ge- 
wisse Felder mehrere Verbindungen. Bei dieser ersten 
dbersicht wird jedoch auf diese Komplikation nicht 
weiter eingegangen, zumal in vielen Fallen die Verbin- 
dungen aus 'den gleichen Atomarten, aber mit verschie- 
denen Wertigkeitsstufen zu gleichen Vserbindungsklassen 
gehoren werdlen. Ebensowenig wurden einstweilen die 
verschiedenen Modifikationen der gleiclien Verbindung 
beriicksichtigt. 

Durch die Kombination der Elemente von 7 Perio- 
den init solchen von 7 Perioden entstehen 49 Einzel- 
fabellen, die infolge der verschiedenen Perioden- 

Abb. 1. Schema der festen Stoffe, bei denen zwei Bindungs- 
arten auftreten. 

a = Atombindung, i = Ionenbindung, m = metallische Bindung, z = Bindung 
durch zwischenmolekulare (oan der W d s s c h e )  KrBfte. Die Ziffern geben 
an, in wieviel Richtungen des Raumes die betrcffende Bindungsart wirksam 
isl, z. B. Za, l i  = in zwei Richtungen Atombindung, in einer Richfung 

Ionenbindung. 

liingen 2, 8, 8, 18, 18, 32, 32 sehr verschiedene 
Form und GroQe haben und sich infolge des Feh- 
lens von Edelgasverbindungen deutlich voneinander 
abheben. Da die 7. Periode bekanntlich mit dem 
sechsten Element, dem Uran, abbricht, sind von den 
49 Teiltabellen nur 36 vollstandig. Da ferner die Ver- 
bindung X,,,Y, identisch mit Y,X, ist, treten alle Ver- 
bindungen z w e i m a 1 auf; es kann jedoch wegen der 
spater zu ziehenden Schlusse zunachst nicht auf die 
doppelte Auffuhrung aller Verbindungen verzichtet 
werden. Die entstehende Gesamttabelle spiegelt die 
Eigentumlichkeiten des Periodischen Systems der Atome 
bzw. der kondensierten Elemente teils in verstarktem 
MaDe, teils in veranderter Weise wider, und zwar, weil 

6 )  Die tatsachlicbe Eintragung der Verbindungen in Ta- 
belle 2 wurde aus Platzmangel unterlassen; sie ist jedoch in 
einigen Teiltabellen (Tab. 7 a-c) vorgenomnien worden. Eine 
farbige Tabelle, in  der ebenfalls die Eintragung der Koinbina- 
tionen vorgenommen wurde und in ,welcher die Tab. '2 und 3 
vereinigt wurden, steht In te rmenten  gerne zur Verfugung. 

b e i d e Verbindungsbestandteile zu den Eigenschaften 
beitragen. Die Kombination von Perioden mit gleicher 
Elementenzahl gibt natiirlich quadratische, die VOII 

Perioden mit verschiedener Elenientenzahl (z. B. 1/11, 
III/IV usw.) rechteckige Teiltabellen. Einen Sonderfall 
bildet die Kombination gleicher Perioden (I/I, 11/11 
usw.), weil in diesen quadratischen Teiltabellen samt- 
lichse Verbindungen zweimal auftreten und weil in ihnen 
die chemischen Eleinente in  kondensiertem Zustand als 
Verbindungen aus nur e i n e r Atomart erscheinen. Diese 
liegen auf einer dler Diagonalen und scheiden die Teil- 
tabellen sowohl wie die Gesainttabelle in zwei spiegel- 
bildlich gleiche Halften. Die chemischen Elemente, wie 
sie in der iiblichen Tabelle des Periodischen Systems 
aufgefuhrt sind, stellen in der Gesamttabelle der Ver- 
bindungen A,Bn somit nur  den Sonderfall A=B dar. 

Die Gesamtzahl der Kombinationen A,B, becechnet 
sich leicht zu 

=+ 6 f  :: = 374T  

In  der Tabelle des Periodischen Systems der Elemente 
sind bei der ublichen Anordnung die variierten Grol3en 
die Gruppen- und die Periodennummer. Die Gruppen- 
nummer ist im allgemeinen gleich der Maximalvalenz- 
zahl V des betreffenden Atoms gegen Sauerstoff und 
auch gleich der  Zahl der ,,AuBenelektronen" bzw. 
Valenzelektronen. Die Periodenziffer p ist bekanntlich 
identisch mit der Summe der abgeschlossenen bzw. an- 
gebrochenen ,,Elektronenschalen" bzw. Energieniveaus; 
init ihrer GroDe steigt im allgemeinen auch der Atom- 
bzw. Ionenradius. Da die beiden variierten GroSen V 
und p iu unserer Tabelle fur j e d e n  der beiden Ver- 
bindungspartner in Betracht kommen, treten in Tabelle 2 
die vier Grof3en V,, VB, p..\ uud pB auf, und zwar derart, 
daf3 in jeder der Teiltabellen V, und VB variiert sind, 
in der ubergeordneten Gesamttabelle dagegen pA und pB. 
Fur die Zwecke der Systematik kommt man jedoch mit 
den genannten vier GroSen noch nicht aus, sondern man 
hat aufierdem zu beriicksichtigen 5.) die Stellung zunt 
nachsten Edelgas bei den Elementen, die 1-4 (beim 
Bor 5) Stellen vor einem Edelgas stehen. Die Anzahl 
dieser Stellen ist gleich der Zahl der Elektronen, die 
zum nachsten Edelgas fehlen; 6.) bei samtlichen ubrigen 
Elementen die Zahl der Aufienelektronen des ,,Atom- 
rumpfes", d. h. der Elektronenschale, die von auQen 
nach innen auf die Valenzelektronen folgt. Diese Zahlen 
sind bei den Folgeelementen von He2, von Ne, Ar, Kr, X, 
Em 8, von Cu, Ag, Au 18. Von Sc, Y, La ab treten 
U bergangselemente ,,O" auf, bei denen sich die zweite 
Elektronenschale von einer 8- zu einer 18-Schale um- 
bildet; bei den seltenen Erden findet die Auffiillung 
der N-Schale von 18 auf 32 Elektronen statt, wahrend 
bekanntlich in der 0-Schale 8 Elektronen auftreten. Um 
alle diese GroDen in der Gesamttabelle beriicksichtigen 
zu konnen, werden in der langs der Abszisse wie langs 
der Ordinate aufgefiihrten Elementenreihe die Stellen 
vor den Elementen C, Si, Ge, Sn, Pb markiert") sowie 
alle Stellen (Tab. 4), an denen in der Bohrschen Tabelle 
der Atoine Umordnungeii in den Elektronenschalen be- 
ginnen bzw. abgeschlossen sind. Von diesen Stellen aus 
werden Parallelen zu Abszisse und Ordinate gezogen, 
so daD zu der durch die Stellung der Edelgase bedingten 
Teilung in 49 Teiltabellen eine Unterteilung der letzteren 
in 441 Felder tritt, die aus der Zeichnung (Tab. 3) ohne 
weiteres ersichtlich ist. Die in den einzelnen Feldern 
der Teiltabelle eingeschriebenen Ziffern 2 ,  8, 18 usw. 
geben an, wieviel Elektronen sich in der nachstinneren 

') Vgl. Tabelle 6 und den zugehorigen Text. 
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LiLi 
BeBe 
BB 

abgeschlossenen Elektronenschale befinden. Bei den 
Elementen, die 1-4 Stellen vor einem Edelgas stehen, 
deutet die Bezeichnung ,,-8" bzw. bei Wasserstoff ,,-2" 
an, dai3 bei diesen Elemlenten die Auffullung der au13eren 
Elektronenschale auf 8 bzw. 2 Elektronen ,,angestrebt" 
wird. Die Bezeichnung ,,0" betrifft die ,,Obergangs- 
elemente"; die Bezeichnung - 8 kennzeichnet die seltenen 
Erden. 

b)  Schliisse aus der  Tabelle des  Periodischen Systems 
der Verbindungen. 

Die wichtigste Tatsache, die sich aus der Gesamt- 
tabelle (Tab. 2 u. 3) ergibt, ist nun die, d a 13 i n a 11 e n 
T e i I t a b e l l e n  d i e  V e r b i n d u n g e n  r n i t  g l e i -  
c h e r  B i n d u n g s a r t  a n  e n t s p r e c h e n d e n  

IJ cc 4,4 CN*) 4,5 
292 S i c  4.4 co 496 
3,3 SiSi 474 NN 595 

NO 5.6 
A 1N 3,5 00 6.6 
Be0 276 FF 777 

.55& - 87- 

y85 - 
&&-W- 

T a b e 1 1 e 4. Periodisches System der isolierten Atome 
( N .  Bohr, Jul. Thomsen.) 

S t e l l e n  l i e g e n  und dai3 diese Lage ziemlich ein- 
deutig mit der Zahl der Valenzelektronen b e i d e r 
Partner zusammenhangt. Dies ist natiirlich die Folge 
der Tatsache, dai3 im Periodischen System der A t o m e 
die Stellung der Elemente durch die Elektronenvertei- 
lungszahlen und insbesondere die Zahl der Aui3enelek- 
tronen bestimnit ist. Auf die hier obwaltenden Ver- 

T a b e 1 1  e 5. Zusnmmenhang der Eigenschaften und der Bin- 
dungmrt niit der Zahl der Valenzelektronen. (Vgl. hierzu die 

letzte Spalte von Tab. 1.) 
__ 

Zahl der Feste Zahl der Gas- Zahl der 
AuBen- diamant- AuDen- Aufien- 
elektro- elektro- fgfAr elektro- I nen I Ef::t I nen I i nen 

8 )  H .  G.  Grimm, Handbuch der Physik (Geiger u. Scheel) 
Bd. 24, 528 [1927]: Ztschr. Elektrochem. 34, 433 [1928]. 

1. Die Salze, d. h. Stoffe mit Ionenbindung, treten 
stets und nur in den FeIdern mit einem ,,-2" bzw. 
,,-8" auf: 

d. h. nur Ndort, wo Elemente, die 1-4 Stellen vor einem 
Edelgas stehen, rnit Elementen verbundfen sind, die 
n i c h t 1-4 Stellen vor einem Edelgas stehen. Diese 
Felder liegen in den rechten oberen und den linken 
unteren Ecken sowie langs der rechben und der unteren 
Seite der Teiltabellen. Sicher bekannt sind Salze nur rnit 
einfach und doppelt geladenen Anionen. 

2. Atommolekiile treten fast nur in den Feldern 
-21-2 (nur H2), -21-8 und -8,'-8, d. h. bei solchen 
Verbindungen von zwei Elementen auf, in denen beide 
1-4 (Ausnahme B mit 5) Stellen vor ieinem Edelgas 
stehen und die Elektronenzahl pro Atom mindestens 4 
betragt; bei H-Verbindungen ist die Zahl der H-Atome 
abzuziehen. In Tab. 2 liepen die Atommolekule stets 
in den rechten unteren Ecken der  samtlichen Teil- 
tabellen. Vereinzelt ist auch die Komb. U/-S bekannt, 
so bei TiCl4, MoCl,,, Mn207, OsOr, OsFs. 

3. DiamantartigeSt~ffe~) vomTyp AB kijnnen auftreten, 
wenn die Elektronensumme fur zwei Atome gerade 8 be- 
tragt und wenn ein Partner 1-4 Stellen vor einem Edel- 
gas, der andere Partner 4-7 Stellen vor dem Edelgas 
steht, d. h. nur in den Feldern 21-8, 8,'-8, 181-8; neuer- 
dings wurde auch der Fall 01-8 beobachtet (MnS)I0). 
Diese Stoffe liegen in den Teiltabellen stets rechts unten 
auf einer Diagonalen desjenigen Quadrates, das die Ver- 
bindungen der Elemente bilden, die 1-7 Stellen vor den 
Edelgasen liegen. Da es an einem einfachen Kriterium 
zur Unterscheidung von diamantartigen Verbindungen 
und Salzen fehlt und da wahrscheinlich nicht nur Stoffe 
von Typ AB (m=n), sondern auch solche vom Typ AmB, 
als diamantartige Stoffe anzusprechen sind, z. B. S O 2 ,  
ist die Stellung und Abgrenzung dieser Stoffe schwie- 
riger und unsicherer als bei den anderen Stoffklassen. 

4. Metallische Verbindungen bilden weitaus den 
grotiten Teil aller Verbindungen, und zwar off enbar, 
weil es vie1 mehr Elemente mit weniger als vier Valenz- 
elektronen gibt als solche mit 4-7 und weil zum Zu- 
standekommen der ,,metallischen" Bindung im Durch- 
schnitt pro Atom w e n i g e r als vier Valenzelektronen 
vorhanden sein miissen. Die Metalle liegen dem- 
entsprechend an den linken oberen Ecken der Teil- 
tabellen und erstrecken sich mit zunehmender Perioden- 
lange immer weiter in die Teiltabelle hinein. Die 
Felder, in denen die metallischen Stoffe liegen, tragen 
die Bezeichnungen 2J2, 218, 218, 210, 2/18; 818, 818, 8/U, 
8/18, 818, 8 / 0 ,  8/18, U/U, 0/18,-18/18, d. h. nur BGeich- 
nunggn-ohne-,,-2" bzw. ,,-8". Es ist noch nicht be- 
kannt, aber zu erwarten, dai3 man innerhalb der groi3en 
Stoffklasse der Metalle den groi3en Unterschieden der 
Elektronen-Verhaltnisse entsprechende weitere Unter- 
teilungen wird vornehmen miissen, so wie sie durch die 
Einzelfelder in Tab. 3 angedeutet sind. 

5. Stoffe mit Edelgasbindung liegen nur bei den 
sechs Edelgasen in kondensiertem Zustand vor. Wenn 
derartige Bindungen bei kondensierten Nichtmetallmole- 
kulen oder in Schichtengittern auftreten, handelt es sich 
urn Verbindungen mit z w e i Bindungsarten. 

6. Stoffe rnit rwei Bindungsarten. Es ist sehr be- 
merkenswert, dai3 auch Stoffe mit zwei Bindungsarten, 

9) H .  G. Grimm u. A. Sommerfeld, Ztschr. Physik 36, 36 
119261. M. L. Huggins, Phys. Rev. 27, 286 [1926]. V .  M. Gold- 
Schmidt, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1287 [1927]. 

10) H .  Sehnnass, Nalurwiss. 20, 640 [1932]; Ztschr. phys. 
Cheni. (B) 20, 89 [1033]. 

2/--2, 8/--2, U/-2, 181-2, 21-8, 8/--8, U/-8, 18/--8, S'-8, 

4. 
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-2. -8 mit 2, 8, 0, i, 

-2, -8 rnit -2, - 8 

-8 mit2,8,18 

18 

2, 8. 8. 0, 18 init 2,'8, 

2, 8 
- 8, 0718 

wie sie namentlich in den Schichtengittern vorliegen, 
ebenfalls an entsprechenden Stellen der Teiltabellen 
liegen, und zwar namentHch in Feldern -S/U, d. h. in 
den grof3en Perioden bei den Triadenelementen und 
ihren Vorglngern, wenn diese sich mit Elementen ver- 
binden, die eine oder rnehrere Stellen vor einem Edel- 
gas stehen. 

Die bisherigen Ergebnisse sind in Tab. 6 nochmals 
zusammengefafitll). 

T a b e l l e  6. 

Valenzzahl = Zahl auf- 
genommener bzw. ab- 
gegebener Elektronen 

Valenzzahl = Zahl der 
Atombindun~en 

= Zahl der  Elektro- 
nen, die mit anderen 
gepaart sind 

Keine einfache Bedeu- 

Valenizahl 0 
tung 

1 

Bedeutung dPr iiblichen Stoffklasse 1 Kombination von 1 chemischen Valenzzahl 

1. SaIze. . . . . 

2. Atom- 

3. Diamant- 
molekule . . 
artige Stoffe 

4. Metalle . . . 
5 Edelgase . . 

Die Tabelle zeigt zugleich, dai3 die chemischen 
Valenzzahlen, die bei Metallen bekanntlich versagen, 
offenbar nur dann eine einfache physikalische Bedeu- 
tunghaben ,wenn m i n d e s t e n s  e i n e  r d e r  V e r -  
b i n d u n g s p a r t n e r  e i n e  b i s  v i e r  S t e l l e n  
v o r  e i n e m  E d e l g a s  s t e h t .  Dieser Befund be- 
ruhrt sich eng mit der kurzlich von Z i n t P )  gefundenen 
Tatsache, dai3 alle und nur die Elemente, die 1-4 Stellen 
vor einem Edelgas stehen, ,,Anionenbildner" sind (wobei 
der Begriff des ,,Anions" etwas erweitert wurde), und 
daB nur in den Verbindungen, die solche Elemente als 
einen Partner enthalten, ,,nichtmetallische" Strukturen 
wie die des NaCl, CaF2, ZnS u. a. auftreten. Bekannt- 
lich zeichnen sich die fraglichen Elemente nach einer 
Regel von PaneW3) auch durch die Fahigkeit zur Bil- 
dung fluchtiger Hydride aus. 

c )  Das vorhandene Tatsachenmaterial. 
Es ist besonders zu betonen, daB unsere Kenntnisse 

uber die Eigenschaften der Verbindungen A,Bu noch 
sehr luckenhaft sind, so daB man in zahlreichen Fallen 
Angaben uber die Zugehorigkeit zu einer Stoffklasse 
nicht machen oder nur auf Grund der Elektronenzahlen 
und durch Analogieschlusse aus benachbarten Verbin- 
dungen versuchen kann. In  weiten Gebieten, so nament- 
lich bei den Verbindungen der Elemente, die drei und 
vier Stellen vor einem Edelgas stehen, die zum Teil als 
,,Halbmetalle" bezeichnet werdenI4) - Carbide, Silicide 
Germanide, Nitride, Phosphide, Arsenide usw. -, sind 
unsere Kenntnisse und Untersuchungsmethoden unzu- 
reichendl*a). Dementsprechend ist in sehr vielen Fallen 
auch nicht anzugeben, ob zwischen den verschiedenen 
Stoffklassen scharfe Grenzen vorliegen oder nicht und 
wo diese Grenzen liegen. 

11) Uber die energetischen Verhaltnisse, die fur die Frage 
nach der Bindungsart von groi3er Bedeutung sind, ist eine 
Arbeit in Vorbereitung. 

12) E .  Zintl u. H .  Kaiser,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 211, 
113 [1933]. E. Zintl u. E. Husernann, Ztschr. phys. Chem. (B) 
21, 138 119331. 

l3) F. Paneth, Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1710 [1920]. 
14) J .  D. Bernal, Fortschr. d. techn. Rontgenkunde Bd. 2, 

S. 217. Leipzig 1931. 
lu) Fur  den Hinweis auf Irrtiimer und die Angabe von 

Daten, die geeignet sind, bestehende Lucken auszufullen, bin 
Ich allen Fachgenossen auDerordentlich dankbar. 

Da zwischen benachbart stehenden Verbindungen 
haufip groBe Eigenschaftsunterschiede vorliegen, z. R in 

NaF MgF? AIF3 I SiF4 

Al,03 P,O,, 
auf die Rufl15), KosseP), Lewisi7) u. a.18) hingewiesen 
haben, ist allerdings anzunehmen, daB in vielen Fallen 
scharfe Grenzen zwischen den funf Stoffklassen 
existieren. 

In Tab. 2 sowie etwas genauer als dort in den folgen- 
den Teiltabellen der Gesamttabelle (Tab. 7 a-c) ist unter 
besonderer Mitwirkung von Herrn Dr. H .  Wolff ver- 
sucht worden, fur einige Falle auf Grund der bekanntein 
Tatsachen uber den Gittertgpus, Gitterabstand, Schmelz- 
punkt, Siedepunkt, Leitfahigkeit usw. die einzelnen Ver- 
bindungen nach der Bindungsart zu ordnen, und man 
sieht, dai3 die so eingeteilten Stoffe fast ausnahmslos 
innerhalb der durch die Elektronenverteilungszahlerr he- 
stimmten Bezirke liegen. 

T a b e l l e  7 a .  

den Reihen :[RI rc] I (N.J (O,I I F&. 

B,O, I CO? N?Oj 

T a b e l l e  5 b .  

16) 0. R.uff, Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1323 (19191. 
16) K .  Kossel,  Ann. Physik 49, 229 [1916]. 
17) G.  N .  Lewis ,  Die Valenz und der  Bau der Atome und 

Molekule, Braunschweig 1927, S. 95. 
W .  Bi lk ,  Ztschr. phys. Chem. 100, 52 [1922]. W .  Bi lk  

u. W .  Klemm,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 267 [l926l. 
H .  G .  Grimm,  Die eingang6 zitierten Arbeiten. 
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T a b e l l e  7c .  

d )  Raurnliche Darstellungen. 
Um die offensichtlich vorhandenen ' Gesetzmafiig- 

keiten noch deutlicher hervortreten zu lassen, kann 
man die Teiltabellen zu raumlichen Anordnungen mit 
je  drei Variablen zusammenfassen, z. B. zu eiiner Raum- 
tabelle mit den Variablen VA, VB und pB bzw. VA, Vg, 
PA. Man erhalt die erstere, wenn man ,die je sechs zwei- 
dimensionallen Teiltabellen der Tabelle 2 mit gleichem PA 
von oben nach unten iibereinanderlegt und zwar derart, 
dai3 die unteren Kanten zur Deckung koinmen (Vergleich 

der B-Atome, Anionenvergleich). In dieser Anordnung 
liegen, wie man leicht sieht, alle Atommolekule, alle 
Salze und alle diamantartigen Stoffe ubereinander; von 
oben nach unten wachst die Periodenziffer und damit 
die Groi3e des B-Atoms (bei den Salzen des Anions). 

Die zweite Anordnung erhalt man, wenn man die je 
sechs Teiltabellen mit gleichem pB von links nach rechts 
aufeinanderschichtet derart, daf3 stets die linken Kanten 
aufeinander zu liegen kommen (Vergleich der A-Atome, 
Kationenvergleich). In dieser Anordnung liegen die 
Metallverbindungen sowie die Salze ubereinander ; von 
oben nach unten wachst die Periodenziffer und damit die 
GrWe des A-,Atoms (des Kations). 

Beide Anordnungen bestehen aus sechs aneinander- 
gereihten dreidimensionalen Tabellen. Sie lassen sich in 
e i n e m  Model1 unterbringen, wenn man die sechs Teil- 
tabellen mit gleichem pA (oder pB) verschileblich anordnet, 
so dai3 man je nach Bedarf die Verbindungen mit Ele- 
menten, die eine bis vier Stellen vor 'den Edelgasen 
stehen, zur Deckung bringen kann (B-Atom, Anionen- 
vergleich), oder die ubrigen Verbindungen mit den Ele- 
menten, die auf die Edelgase folgen (A-Atom, Kationen- 
vergleich). Eine Vorstellung dieses Modells gibt Abb. 2, 
in der eine mittlere Stellung gezeigt wird, aus der durch 
Verschieben der einzelnen Flachen leicht die beiden 
geschilderten Anordnungen hervorgehen. 

Diese ,,Normalstellung" entsteht auch, wenn man an 
die Bohrsche Tabelle der Atome (Tab. 4) auf einer 
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dritten Achse slmtliche 92 Elemente anfiigt und in die 
Raumtabelle die Kombination eintragt. Stellt man die 
sechs Raumtabellen nicht neben-, sondern ubereinander, 
dann kann man entweder die Salze oder die Nichtmetall- 
molekule oder die Metalle ubereinanderstellen und in 
einem einzigen Raumkorper vereinigen. Die raumlichen 
Modelle lassen erkennen, daD zwischen den verschie- 
denen Stoffklassen G r e n z f 1 a c h e n existieren mussen, 
deren Festlegung Aufgabe der experimentalen Forschung 
sein wird. 

111. Neue Aufgaben. 
Die Aufgaben, die sich aus der mitgeteilten Syste- 

matik ergeben, sind nanientlich folgende: 
1. Es ist darnach zu forschen, ob es aufier den in 

den Tabellen 1 und 2 genannten Bindungsklassen noch 
andere gibt, insbesondere auch noch unbekannte Kombi- 
nationen von mehreren Bindungsarten. 

2. Die Untersuchungsmethoden zur Kennzeichnung 
der einzelnen Stofflrlassen und zur Unterscheidung der 
verschiedenen Klassen voneinander sind auszubauen, 
u. a. auch, um festzustellen, ob es zwischen den ver- 
schiedenen Bindungsarten scharfe Grenzen oder allmiih- 
liche ubergange oder beide Falle gibt. 

3. Die Lage der in vielen Fallen heute schon anzu- 
nehmenden scharf en Grenzen zwischen den Bereichen 

der verschiedenen Stoffklassen ist festzustellen; auf3er- 
dem ist die Abhangigkeit der Lage dieser Grenzen vom 
Bau der Verbindungen zu ermitteln. 

4. Innerhalb der Bereiche der Verbindungen gleicher 
Bindungsart sind die Zusammenhange von Eigenschaften 
und chemischer Zusammensetzung zu erforschen, um 
Voraussagen uber die Eigenschaften unbekannter Ver- 
bindungen vornehmen zu konnen. 

Zusammenfassung. 
Aus dem Periodischen System der Atome wird ein 

Periodisches System der chemischen Verbindungen vom 
Typus A,B, abgeleitet. In  diesem System wird erkenn- 
bar, daD und in welcher Weise die Elektronenzahlen der 
beiden Elemente mitbestimmend sind fur die Bindungs- 
art, die in der Verbindung vorliegt. Dementsprechend 
zeigt sich, daD alle Stoffe, die infolge gleicher Bindungs- 
art zur gleichen Stoffklasse gehoren, in dem Periodischen 
System der Verbindungen immer an entsprechenden 
Stellen liegen. Mit dem Periodischen System der Ver- 
bindungen wird eine neue Voraussetzung fur die Erfor- 
schung des Zusammenhanges zwischen dem Bau der 
Atome rnit den Eigenschaften der aus den Atomen ge- 
bildeten Verbindungen geschaffen, die neue Voraus- 
sagen und neue Problemstellungen erlaubt. [A. 1.1 

Uber die Acetylierung der Cellulose. 
(Eingeg. 78. Dezemher 1933. I Von Dr..Tng. D. K R ~ G E R  und Dr. W. ROMAN. 

(Kaiser Wilhelm-Institut fur physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahleni.) 

uber  die Acetylierung der Cellulose ist in der Lite- 
ratur, besonders in Patentschriften, ein gewaltiges Be- 
obachtungsmaterial niedergelegt. Die daraus abgeleiteten 
Vorstellungen iiber den Verlauf der Acetylierung und die 
Rolle des Katalysators, ohne den sich bekanntlich die 
vollstandige Acetylierung der Cellulose bis zum Triacetat 
nicht erreichen la&, griinden sich jedoch im wesentlichen 
auf Eff ahrungen mit Schwefelsaure, weil diese friiher in 
der Technik ausschliefilich oder doch uberwiegend als 
Katalysator benutzt wurde, und beschrainken sich auch 
bei Schwefelsaure ini allgemeinen auf die Bedingungen 
der Katalysatorkonzentration usw., die den praktisch ub- 
lichen Verhaltnissen nahekommen. Uber die Wirkung 
anderer Katalysatoren ist jedoch mit wenigen Ausnahmen 
(ZnCL, Methylaminsulfati) und einige andere) kaum etwas 
bekannt, obwohl sie wichtig ist im Hinblick auf das Ver- 
standnis des M e c h a n i s m u s  d e r  S a u r e w i r k u n g  
bei der Acetylierung der Cellulose im homogenen oder hete- 
rogenen System; einseitige Berucksichtigung der Erfah- 
rungen mit Schwefelsaure kann leicht zu Fehlschlussen 
fuhren. So hat inan aus der bekannten starken kata- 
lytischen Wirkung grofier Mengen Schwefelsaure (5 bis 
lo%),  wie sie den technischen Acetylierungsansatzen ent- 
sprechen, den Schlu8 gezogen, da8 vielleicht die losende 
Wirkung starker Schwefelsaure oder die Bildung von 
Sulfoacetaten eine Rolle spiele, daD es sich also gar nicht 
um eine echte Katalysatorwirkung handele. Die Irrig- 
keit dieser Buffassung ist bereits friiher auf Grund von 
Versuchen iiber die Acetylierung der Cellulose rnit Ober- 
chlorsaune als Katalysator dargetanz) worden; die hohe Ak- 
tivitat der Uberchlorsaure und der Schwefelsaure wurde 
rnit ihrer besonders ausgepragten Fahigkeit zur Salz- 
bildung, ihrer Protonenaktivitat (Briinsted) in Zusammen- 
hang gebracht. Im folgenden sol1 dieser Standpunkt 

1) Vgl. insbesondere Ost, dime Zkchr. 32, 66, 76, 82 [1919]. 
z, Kruger u. Tschirch, Ber. Dkch. ahem. Gee. 64, 1874 [1931]. 

unter Heranziehung des Verhaltens noch anderer Sauren 
und von Perchlorat - Sauregemischen naher begriindet 
werden. 

In der Literatur sind zwar fast alle bekannteren an- 
organischen und einige organische S'auren als Kataly- 
satoren fur die Acetylierung der Cellulose vorgeschlagen 
worden. Die betreffenden Angaben der Patentliteratur 
sind aber zu wenig zuverlassig. Die dort niedergelegten 
Versuche lassen sich auch nicht ohne weiteres vergleichen, 
da quantitative Beziehungen zwischen der Acetylierungs- 
geschwindigkeit und der Saurekonzentration, der Tem- 
peratur oder den Mengen an Essigsaureanhydrid und Eis- 
essig bisher nicht oder nur in speziellen Fallen bekannt3) 
sind. So konnte sich bis in die neueste Zeit die Vor- 
stellung erhalten, dafi es sich bei der Saurewirkung auf 
die Acetylierung der Cellulose um eine reine Wasser- 
stoffionenkatalyse handelle und daD die katalytische Wirk- 
samkeit der Sauren ihrer Starke in waDriger Losung ent- 
spreche. T a t s a c h l i c h  z e i g e n  j e d o c h  d i e  
s o g en .  ,,s t a r k e n S a u r e n" bei der Acetylierung 
der Cellulose g e w a l t i g e  U n t e r s c h i e d e  i n  d e r  
k a t a 1  y t i s  c h e n  W i r k s a m  k e i t ,  indem die Wirk- 
samkeit von HC1 und H3P04 weit hinter derjenigen von 
HC104, &SOlr und HJ zuriickbleibt (vgl. Tabelle 1). 

Samtliche Versuche wurden rnit gereinigten Baumwoll- 
Linters&) und einem Gemisch von gleichen Teilen Essigsaure- 
anhydrid (Kahlbaum, rein) und Eisessig (Kahlbaum, 99-100%) 
mit dem Verhiiltnis 4 Volumenteile Essigsaureanhydrid bzw. 
Eisessig auf 1 g Linters ausgefiihrt. 

Der starkste aller bisher bekannten Katalysatoren 
ist u b e r c h l o r s a u r e ;  d a m  folgt S c h w e f l e l -  

3) Vgl. Krilger, Celluloseacetate und die anderen orga- 
nischen Ester der Cellulose, Dresden und Leipzig 1933. 

4) Fiir die giitige Oberlassung der Linters sei an dieser 
Stelle der Fa. P e t e r T e m m i  n g , Gliickstadt i. Holstein, 
bestens gedankt. 


