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Ausgangspunkt werden fiir die heute fast jedem Laien
in den Grundziigen bekannte Hydrierung der
Kohle?). Aber auch um dieses Verfahren durchzuent-
wickeln, waren lange Jahre systematischer Arbeit not-
wendig. Eine der Schwierigkeiten, die bei der Her-
stellung von Benzin auf synthetischem Wege aus hoher-
siedenden Kohlenwasserstoffen zu erwarten war, bestand
darin, daB alle Ausgangsstoffe der katalytischen Druck-
hydrierung den gefiirchteten Katalysatorenfeind Schwefel
enthalten. Uberraschenderweise zeigte es sich, daB
gerade durch Verwendung von Schwefelverbindungen
angriffsfeste Katalysatoren hergestellt werden konnen.
Auch die Losung der Werkstofffrage fiir die Hochdruck-
apparatur machte wieder besonders grofle Schwierig-

keiten, da wihrend des Betriebes feste Massen in
die Hochdruckdfen eingefithrt und daraus entfernt
werden missen. Allm#hlich gelang es aber auch,

aller dieser Schwierigkeiten Herr zu werden und die
groien Anlagen zu schaffen, auf die Deutschland heute
stolz ist. Das Verfahren der Kohlehydrierung hat aber die
Briicke geschlagen von der Kohle zur Erddlindu-
¢tries). Denn in #hnlicher Weise wie an Kohle kann
man danach auch an die hochsiedenden Bestandteile des
Erdsls Wasserstoff anlagern und dadurch zu einer
grofieren Ausbeute von leichtsiedenden Produklen ge-
langen. Gerade diese Ergebnisse haben in aller Welt
in steigendem Mafle das Gefithl erweckt, dafl wir ver-
pflichtet sind, die Schiitze, die die Erde uns bietet, aufs
sparsamste zu verbrauchen.

2) Vgl. Bosch, ,Probleme groftechnischer Hydrierungsver-
fahren®, Chem. Fabrik 7, 1 [1934].

8) Vgl. Krauch u. Pier, ,Kohleveredelung und katalytische
Druckhydrierung®, diese Ztschr. 44, 958 [1931].

Uber diese beiden iiberragenden Leistungen hin-
aus, Ammoniaksynthese und Hydrierungstechnik, hat
Bosch, seit er im Jahre 1925 zum Vorsitzenden des Vor-
standes der durch den Zusammenschluf§ der deutschen
Teerfarbenfabriken enstandenen 1. G. Farbenindu-
strie berufen wurde, alle grofien Arbeitsgebiete seiner
Werke durch seine Initiative wissenschaftlich be-
fruchtet.

Aber hieriiber hinaus schulden deutsche Wissen-
schaft und Technik Bosch Dank dafiir, daB er unermiid-
lich sich immer wieder einsetzt fiir die Bedeutung
wissenschaftlicher Arbeit auf allen Lebens-
gebieten. Deuischland  soll seine grofien wissenschaft-
lichen Traditionen erhalten und pflegen, um unserem
Vaterland auch kinftig den hohen Rang zu sichern, den
es im Wettbewerb mit allen Kulturvdl-
k ern einnimmt und der eine der ersten Voraussetzungen
fiir sein wirtschaftliches Gedeihen bleiben
wird.

Die deutsche chemische Industrie war von jeher ein
Néahrboden fiir das Heranwachsen von Fiihrernaturen.
Diese Industrie ist ihrerseits aus dem N#hrboden der
reinen Wissenschaft hervorgegangen, wie zur Geniige
aus den Einzelheiten der Geschichte unserer chemischen
Fabriken ersichtlich ist. Daher die Symbiose von Wissen-
schaft und Technik, welche Deutschlands Volkswirtschaft
grof8gemacht hat. Carl Boschs Lebenswerk liefert hierfiir
ein schlagendes Beispiel. Méanner seiner Art, bei denen
angeborener technischer Wageriut und geschéftlicher
Scharfblick sich mit tiefer wissenschaftlicher Bildung
und personlichem Hochstand vereinigen, sie braucht
Deutschland mehr denn je als Filhrer seiner Industrie.

[A.108.]

Die energetischen Verhéltnisse im Periodischen System der chemischen Verbindungen
vom Typ A_B,).

(5. Veroffentlichung iiber Atombau und Systematik chemischer Verbindungen.)

Von Prof. Dr. H. G. GrimM,

(Eingeg. 4. Juli 1934.)

Forschungslaboratorium Oppau der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Ludwigshafen a.Rh.

Einleitung.

In einer fritheren Arbeit?) iiber das Periodische
System der Verbindungen (abgekiirzt: P. 8. d. V.) war fest-
gestellt worden, dal ein enger Zusammenhang zwischen
der Bindungsart einer Verbindung A,B,, der Stellung
dieser Verbindung im P.S.d.V. und den Elektronen-
verteilungszahlen beider Verbindungspartner besteht.
Um diesen Zusammenhang tiefer zu verstehen, sollen im
folgenden die energetischen Verhélinisse bei der Ver-
bindungsbildung geuauer betrachtet werden. Diese Auf-
gabe wird dadurch erleichtert, dafl eine Reihe von
Einzelfragen bereits frither von verschiedenen Seiten be-
handelt worden ist. Es handelt sich hierbei namentlich

1) Die Arbeit deckt sich zum Teil mit einem erstmalig am
25. 1. 34 vor der Physikalisch-medizinischen Gesellschaft zu
Wiirzburg gehaltenen Vortrag. Vgl. auch den demnichst er-
scheinenden Bericht {iber den internationalen ChemiekongreB,
Madrid 1934, und den Bericht iiber die Tagung der Bunsen-
gesellschaft, diese Ztschr. 47, 503 [1934]. Sie schlieBt sich eng
an die erste Arbeit iiber das Periodische System der Verbin-
dungen A B, (diese Ztschr. 47, 53 [1934]) an; dementsprechend
sind die Tabellen und Abbildungen in den beiden Arbeiten
durchnumeriert.

?) H. G. Grimm, diese Ztschr. 47, 53 [1934], im folgenden
als ,,1* zitiert.

um die Arbeiten von Kosseld), Born und Landé*), Born®),
Habere), Fajans’) iiber die energetischen Verhiltnisse
bei der Bildung von Salzen, von ». Weinberg®), Fajans®),
Grimm und Wolff1*) iiber die Spaltungsarbeit von Atom-
bindungen, von Fajans und Mitarbeitern') iiber die De-
formation von Ionen, von Grimm und Sommerfeld'®) iiber
diamantartige Stoffe und iiber einen Vergleich der ener-

3) W. Kossel, Ann. Physik 49, 229 [1916]. Ztschr. Physik
1, 395 [1920].

4) M. Born u, A. Landé, Sitzungsber. Preufl, Akad. Wiss.,
Berlin 1918, 1048. Verhandl. Dtsch. physikal. Ges. 20, 210 [1918].

5) M. Born, Verhandl. Dtsch. physikal. Ges. 21, 13, 679
[1919]. Vgl. auch M, Born, Atomtheorie des festen Zustandes,
Leipzig 1923.

6) F. Haber, Verhandl. Dtsch. physikal. Ges. 21, 750 [1919].

7) K. Fajans, ebenda 21, 539, 549, 709, 714 [1919].

8) A. v. Weinberg, Ber. Disch. chem. Ges. 52, 1501 [1919]:
53, 1347, 1519 [1920]; 56, 463 [1923].

%) K. Fajans, ebenda 53, 643 [1920]; 55, 2826 [1922]. Ztschr.
physikal. Chem. 99, 395 [1921].

10) H. G. Grimm u. H, Wolff, Handbuch d. Physik 24, 536,
Berlin 1927; 2. Aufl. 24, 1003 [1933].

1) K. Fajans, Naturwiss. 11, 165 [1923]. Ztschr. Krystallogr.
Mineral. 61, 18 [1925]; 66, 321 [1928]. K. Fajans u. G. Joos,
Ztschr. Physik 23, 1 [1924].

12) H, G. Grimm u. A. Sommerfeld, Ztschr. Physik 36, 36
[1926].
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getischen Verhéltnisse bei (Cl,) und [KCl], von Grimm
und Herzfeld®®) iiber die chemische Valenz als Energie-
frage. Uber die energetischen Verhiltnisse bei der
Metallbildung scheint einschlégige Literatur nicht vor-
zuliegen.
I. Die energetischen Verhdltnisse im
P.S.d.V.

dratischen Teiltabellen ausgefiillt; in dieser Anordnung
treten dann nur noch die auf den Diagonalen der Teil-
tabelien liegenden Kombinationen doppelt auf. Tabel-
len 8a und 8b stellen somit das P.S.d. V. ohine die
Ubergangselemente und ohne die seltenen Erden dar.

Tabelle 8.

1. Vereinfachungen am P.S.d. V. D R S T
Um die Ergebnissc dieser Arbeiten und einige neue e
Uberlegungen auf das P.S.d.V. bequem anwenden zu ]
konunen, nehmen wir zunéchst an der groBen Tabelle des s - -
P.S.d. V.1*) einige Vereinfachungen vor, durch welche v N 2=s EH'
die Tatsachen, die hier zur Diskussion stehen, schérfer fﬁ f\ S = (44 7
hervortreten. Hierzu werden in Tabelle 8a statt sidmt- 1
licher 92 Elemente nur diejenigen aufgetragen, die 1—7 LT
Stellen vor einem Edelgas stehen. Man erhilt eine T l
Tabelle, die aus 36 Teiltabellen!®) besteht, von denen L L= L :
die 25 Kombinationen der 2. bis 6. Periode unterein- 5 = RS N 7 Hw
ander Quadrate darstellen. Tabelle 8 b stellt eine gleich- a SNNNNBZHIH
Tabelle 8a. o SREnN |
& XS 1 [
A A AR 2 2 A A A Y S b DR S S A = "
A N NN
[CHE 11 R RN
7N _ 7
T | : 1
| 1 (s 1 _
0 == =] = 7 16 ] _
F \'\ \\ N W\ /// e _'—__: 7- B _7z_—”
e 7 N7 EENNNS 1] EEN
:/" AN 7 Salze N Atemmolekile = Diamantart. 5t. X5 Metatie
;l/ L ,?F i t+ Schichtengitier it wolbmetalie
A N = Zeichenerklirung zu Tab. 8a und b, Tab. 9a bis f.
ol | vz \\fx\r\” NSNS S NNZEBINA\ Die beiden Tabellen lassen nun ohne weiteres er-
T T 1] T ': ‘ f kennen, dafl neben den Elektronenverteilungszahlen
7 ! | ] ‘ % % auch die sogenannten Deformationsverhdltnisse eine
T = it Rolle spielen, die in den Regeln von Fajans und Joost®)
B ] BE - ' Eg zusammengefafit sind. In den einzelnen Teiltabellen zeigt
N ] ] ST sich némlich eine schon frither festgestelltet”) Verschie-
M; } bung der Grenzen zwischen Stoffen verschiedener Bin-
T 1] u dungspartner. Man siebt dies besonders, wenn man
7 - i einige Extremfille betrachtet, wie sie in Tabelle 9
& ’5:_ = Tabelle 9.
7 [ 7 N\ MENNN 5 FHEN U
se d e F
berechtigte Ergiinzung von Tabelle 8 a dar, indem hier g ]
die Elemente, die 1—4 Stellen vor einem Edelgas M NN
stehen, kombiniert sind mit denen, die 1—3 Stellen 4 N 7
. - FILYZ N\ NN 7z 1N
nach einem Edelgas stehen. Tabellen 8a und 8 b unter- QinGabedsSebr G RBELNOF  #srTon%lod
scheiden sich somit nur dadurch, dal die Elemente der o
Tabelle 8 a Cu 7o Ga 5 a b c
Ag Cd In L I
_ Au Hg T1 o S -
in Tabelle 8 b ersetzt sind durch 7E \3\% \ %N ]
(v in Gz Ge As Se br LiBeB CNOF RoSrysnSle 7
K Ca Sc
Rb Sr Y zusammengestellt sind. In Tabelle 9 a sind die am stirk-
Cs Ba La

withrend die Elemente H bis Ne, Na bis Ar, Ge bis Kr,
Sn bis X stehen bleiben. Da auch innerhalb dieser ver-
kiirzten Tabellen alle Verbindungen doppelt auftreten
miifiten, wurden jeweils nur die linken Halften der qua-

1) H Q. Grimm u. K. F. Herzfeld, Ztschr. Physik 19, 141
[1923). Diese Ztschr. 37, 249 [1924]. 18) T, Tab. 2.

15) In Tab. 8a und 8 b wurden die Elemente der 6. Periode
weggelassen, weil fiber ihre Verbindungen nur wenig bekannt
ist; diese beiden Tabellen bestehen daher nur aus 25 Teil-
tabellen.

sten deformierenden kleinen ,,Kationen® mit 18 Auflen-
elektronen (A.-El.) Cu, Zn, Ga kombiniert mit den starkst
deformierbaren grofien ,,Anionen“ Sn, Sb, Te, J, und
man sieht, dafl keine dieser Verbindungen im Zustand
der Ionemverbindungen auftritt, sondern dal in allen
Fallen die Deformation des Anions zum diamantartigen
Stoff bzw. zum Atommolekiil fithrt. In dieser Tabelle

18) K, Fajans u. G, Joos, Ztschr. Physik 23, 1 [1924].

17y H, G. Grimm u. H. Wolff, Sommerfeld - Festschrift,
Leipzig 1928, S. 173 ft. H. G. Grimm, Naturwiss, 17, 537 [1929];
18, 884 [1930]. -
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ist daher der Bereich der Stoffe mit Atombindung, d. h.
der Atommolekiile (0a, 3z)!®) der Stoffe mit Schichten-
gittern (2a, 1z bzw. 2i, 1z), der diamantartigen Stoffe
(3a, 0z) besonders grof}, der der Salze besonders klein,
nédmlich Null. Geht man in Tabelle 9b zu den Verbin-
dungen der zwar sehr kleinen aber offenbar weniger
stark deformierenden Kationen mit zwei A.-El. der
2. Periode {iber, dann sieht man ein Salz, das LiJ auf-
tauchen. Der Bereich der Salze ist dann in den Tabel-
len 9¢, 9d, 9e schon groBer geworden, bis er in 9f
besonders umfangreich ist, denn in dieser Tabeile sind
grofle, wenig deformierende Kationen der 5. Periode)

mit 8 A.-El. kombiniert mit den kleinen weniger stark

deformierbaren Anionen der 2. Periode. In der schon
erwidhnten Tabelle 9 e sind die kleinsten ,,Kationen* mit
den kleinsten ,,Anionen®, in der Tabelle 9¢ die groB-
ten Kationen mit den grofiten Anionen kombiniert. Bei
diesen Tabellen liegen die Grenzen, den Deformations-
regeln entsprechend, zwischen den Extremféllen der
Tabellen 9a bzw. 9b und 9 {.

2. Das ,Dreieckschema* des P.S.d.V,

Die bisherigen Ergebnisse iiber das P.S.d. V. lassen
sich nach dem Gesagten, wenn man zunidchst alle Kom-
plikationen beiseite 148t, die durch das Auftreten der
Ubergangselemente, der seltenen Erden, der verschiede-
nen Valenzstufen (vgl. hierzu Abschn. II, 1) usw. ent-

o/ stehen, in das allgemeine
J Schema der Abb. 3 zusammen-
™ dréngen.

Aus diesem Schema ist fol-
D gendes zu ersehen: In allen be-
kannten Fallen liegen bei den
~| | Kombinationen von Atomen mit
1 bis 3 Valenzelektronen Me-
talle (M) vor, bei den meisten
.a,,g‘”,/ﬁKombingtionen von Atomen mit
S= Salze 5 (4) bis 7 Valenzelektronen
Abb. 3 Atommolekiile (A). In den

T Fallen, in denen in ApB, die
Summe der Valenzelektronen von A und B gleich 8 n ist,
liegen im allgemeinen diamantartige Stoffe oder Salze, in
einzelnen Fillen, z. B. bei CO.;, CCl,, PCls, SO;, auch
Atommolekiile vor. Der wirkliche Bereich der verschie-
denen Stoffklassen S, M, A und D hingt jedoch ganz
von der Periodenziffer und damit von der Grole, Wertig-
keit und den Deformationseigenschaften beider Partner
ab und verschiebt sich von Dreieck zu Dreieck in
Tabelle 8 und 9. So wurde bereits gezeigt, dafi der im
Schema punktiert gezeichnete Bereich der Salze im
Extremfall ganz verschwindet. So ist fernerhin festzu-
stellen, daBl der Bereich der Metalle mit wachsender
Periodenziffer von A und B sich vergréfiert und in den
Bereich der D- und A-Verbindungen iibergreift (z. B.
System Bi—Te). Umgekehrt greifen bei niedriger Perio-
denziffer von A und B die Atommolekiile nicht nur in
den Bereich der Salze (BF;), sondern auch in den der
D-Stoffe iiber (z. B. CO.).

lekile D<= Di,

3. Die energetischen Verhiltnisset®s),

Die in dem Schema der Figur zusammengedringten
Tatsachen iiber die Verbindungen vom Typ ApB, fiihren

18) Erklirung dieser Symbole siehe bei Tab. 15.

19) Die Elemente der 6. Periode wurden auch hier nicht
benutzt, weil das Halogen 85 noch unbekannt ist und weil auch
iiber die Verbindungen des Poloniums nur sehr wenig Material
vorliegt.

19a) Herrn Dr. H. Wolff danke ich bestens fiir die Ausfiih-
rung der Berechnungen.

nun ohne weiteres zu der Frage, war um die einzelnen
Stoffklassen gerade in der fesigestellten Weise mit den
Elektronenzahlen zusammenhingen und dementsprechend
ganz bestimmte, sich immer wiederholende Plitze im
P.S.d. V. einnehmen, und warum nicht z. B. auch Stoffe
wie die Halogene oder die Metalle als Salze und um-
gekehrt auftrelen kdnnen. Wenn man dieser Frage ge-

Tabelle 10.

Im folgenden

Ubergang behandelt unter

. Atommolekiil — Ionenverbindung }
Ionenverbindung — Atommolekiil
Ionenverbindung — D-Stofi*) }
D-Stoff — Ionenverbindung L
D-Stoff — Atommolekil . . . . . . }
. Atommolekiill — D-Stoff . . . .
Metall — Ionenverbindung }
. lonenverbindung — Metall

. Metall — Atommolekiil {
10. Atommolekiill — Metall {
11. Metall — D-Stoff . . . }
12. D-Stoff — Metall

*) D-Stoff = Stoff mit diamantartiger Bindung.

© NP U @R
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recht werden will, mufl inan die in Tabelle 10 zusammen-
gestellten zwolf Fille der Uberginge zwischen den vier
wichtigsten Verbindungsklassenz?) (1. Tabelle 1) disku-
tieren und, wenn méglich, den Beweis fiihren, dafl der
uns tatsichlich bekannte Bindungszustand der Verbin-
dungen der Zustand mit dem kleinsten Inhalt an freier
Energie ist. Da dieser Nachweis infolge des Fehlens der
nétigen thermodynamischen Daten nicht méglich ist, be-
gniigen wir uns zunachst mit der Feststellung, ob der in
der Tabelle und in den Beispielen aufgefithrte Vorgang
exotherm verliuft oder nicht. Die dazu nétige
Kenntnis der Differenz der Energieinhalte existierender
und hypothelischer Verbindungen gewinnen wir unter
Benutzung verschiedener Kreisprozesse, insbesondere des
Born-Haberschen, durch geeignete Schiitzungen bzw. Be-
rechnungen der Bildungswirmen der fraglichen Verbin-
dungen aus gasférmigen Atomen?t). Die dazu nétigen
Bildungswirmen sowie die Ionisierungsarbeiten I wurden
im allgemeinen den Tabellen von Landoli-Bérnstein-Roth-
Scheel entnommen, die Atombildungsarbeiten der Ele-
mente einer Zusammenstellung von Grimm und Wolff2),
fiir welche wiederum eine Zusammenstellung von Rabi-
nowitsch und Thilo*®) Verwendung fand. Die Gitter-
energien der Alkalihalogenide U und die Elektronenaffi-
nititen der Halogenatome E wurden einer Arbeit von
J. E. Mayer und Helmholz®*) entnommen.

A. Ubergang Atommolekiil—Salz und umgekehri=).

Die Frage, warum das Element Chlor als Atom-
molekiil (CI-Cl), das bei tiefen Temperaturen ein Mole-

20) Die Edelgase scheiden bei dieser Betrachtung aus, weil
sie keine Verbindungen bilden.

1) Die Bildungswirmen aus gasformigen Atomen sind im
folgenden mit Q" bezeichnet zum Unterschied von den Bildungs-
wirmen Q aus den Elementen im Normalzustand.

) H, G. Grimm u. H. Wolff, Handbuch d. Physik, Bd. 24, 2,
2. Aufl., Berlin 1933, Kap. 6, Tab. G6.

23) E. Rabinowitsch u. E. Thilo, Ztschr. phys. Chem. (B) 6,
298 [1930].

24) J. E. Mayer u. L. Helmholz, Ztschr. Phys. 75, 19 [1932].

28) Zeichenerklirung fiir die folgenden Rechnungen:

U = Gitterenergie (Bildungswirme eines festen Stoffes aus gas-
formigen lIonen),

Q = Bildungswirme aus gasférmigen Einzelatomen,

1 = Ionisierungsspannung,

E = Elekironenaffinitat. Simtliche Gréfen in kcal pro Mo! bzw.
pro Gramm-Atom.
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kiilgitter bildet, und nicht etwa als Salz (Cl+Cl—) auf-
tritt, wurde bereits von Grimm und Sommerfeld®®) beant-
wortet. Wir fithren im folgenden in analoger Weise die
Rechnung zunichst fiir Fluor, sodann fiir die iibrigen
Halogene durch. Die Bildungswirme Q'[F+F_] eines aus
Ionen aufgebauten salzartigen Fluors aus Atomen be-
rechnet sich zu:

Qp+r~) =Uptr—) — I +Ep ®

Voo den auf der rechten Seite von Gleichung (1)
stehenden Groflen ist nur U unbekannt. Wir machen nun
die Annahme, dafl U annshernd ebenso grof} ist wie die
Gitterenergie von NaF, da F+ und Nat+ bei gleicher
Ladung anndhernd #hnliche Gréfle und Feldwirkung
haben werden. In dhnlicher Weise setzen wir:

Utert =1 ~ Utkerp Ugset Be—1 ~ Utrosep Upgta—1 ~ Ujcsy)
und erhalten die in Tabelle 11 zusammengestellten Daten.

Tabelle 11%).

' Qx-x)—
Halogen | U pet-x—) —Ix +Ex=0Q'pxx—) Q- Q'([x+x)~1
(F) | ~213—397 +95=~ =89 | 67 ~ 156
(Cly | ~165—300 86—~ —49 | 57 ~ 106
(Brp | ~153—282 81—~ —18 | . 45 ~ 93
(Jo) | ~139—185%%)4 74—~ 428 | 36 ~8

*) X bedeutet ein Halogenatom.

**) Leider ist die lonisierungsspannung des J-Atoms noch nicht mit
der wiinschenswerten Sicherheit bekannt. Der wahrscheinlichste Wert
8,0 Volt = 184,6 kcal stiitzt sich auf Elektronenstolmessungen von
i, D, Smyth u. K. T. Compton, Physical Rev. 16, 50 [1920], sowie auf
Potentialmessungen im Niedervoltbogen von H.F, Fruth, Physical Rev. (2)
31, 614 [1928]. Verschiedene Autoren geben Wert: von 7,5 bis 8,5 Volt
= 173 bis 196 kcal an, Literaturzusammenstellung siehe Gmelin-Kraut,
Jod, Lieferung 1, S. 108{109 [1931]. De Groot u, Penning geben im Hand-
buch der Physik, 23/ [1933], S. 107, sowie FuBnote 7, S. 92, den Wert
10,4 Volt = 240 kcal an auf Grund einer spektroskopischen Arbeit von
Jwama und einer theorelischen von pan Liempt. Mit diesem Wert fir
Iy wiirde sich fir die Bildungswiarme von heteropolar gebautem Jod der
Wert — 27 kcal und daber fir die Umlagerungsenergie in homdopolares
Jod + 63 kcal berechnen.

In der zweiten Spalte dieser Tabelle sind die nach
(1) berechneten Atombildungsarbeiten der hypothetischen
salzartigen Stoffe, in der dritten Spalte die Atombil-

daf3 jedoch beim Jod ein-verhiiltnismilig geringer Ener-
giebetrag geniigen miiBite??. 8); fiir das Halogen 85 1aft
sich vermuten, dafl bei ihm der Aufbau aus Ionen mog-
licherweise vor dem aus Atomen bevorzugt ist!

Die umgekehrte Frage, warum Stoffe wie die Alkali-
halogenide nicht als Atommolekiile vorliegen, laBt sich
dhnlich beantworten. Da zur Uberfithrung der Halogene
in den Zustand einatomiger Gase etwa die gleichen
Energien notwendig sind wie bei den entsprechenden
Alkalimetallen (Tabelle 12), werden auch die Spaltungs-
arbeiten der hypothetisclien Atommolekiile (NaF),
{RbBr), (CsJ) von #hnlicher Grdéfienordnung sein; wir
setzen sie anndherungsweise gleich den Mittelwerten aus
den Atombildungsarbeiten von Halogen und Alkalimetall
(Tabelle 12, Spalte 3)2°).

Tabelle 12.
Atombildungs- ‘ ; ! .

. p Atombildungs- | Atombildungs-
arbeiten Q'y der arbeiten Q'y; der | arbeiten der
Halogeneinkealper | s 1yalimetalle in | Molekille (M—X)
Gramm-Molekill | 1" 60 G ramm.- geschitzt in
(Dissoziations- —+ Atome (2 X keal/Mol == s
Velx;;nnfl)é;;lgs- Sublimationswirme) i Qx+Qw

]
(Fy) 67 \ Na 60 NaF 64
©y 57 K 53 KCl 55
Brfl. 55 Rb 50 RbBr 53
4 51 Cs 48 CsJ 50

Mit diesen Daten ist dann in Tabelle 13 die Berech-
nung fiir die- Alkalihalogenide in gleicher Weise durch-
gefiihrt worden wie in Tabelle 11 fir die Halogene,
Abbildung 5 zeigl die Verhiltnisse graphisch. Spalte 2
von Tabelle 13 enthdlt die Bildungswirmen Q (MFx—]
der existierenden Salze [M+X—] aus Atomen; sie sind,
um den Vergleich mit Tabelle 11 zu ermdglichen, dar-
gestellt als Summe der Gitterenergien U[MX]. der Iomi-

sierungsarbeiten Iy, und der Elektronenaffinititen Ex.
Die 3. Spalte enthilt die nach Tabelle 12 geschitzten
Bildungswérmen der hypothetischen Atommolekiile
(MX), die 4. Spalte die Umwandlungswarmen fiir die -
Vorgange (MX) - [M+X—].

N Es zeigt sich also, daff auch bei den Alkalihalogeniden

der Ubergang von dem hypothetischen Zustand, dem der

@) Atommolekel, zum existierenden Zustand, dem der

, 200 Ionenverbindung, mit betrichtlicher Energieabgabe ver-

a7 ok Tabelle 13.
//akf'l'j foo 8ty S ’ Q’(M—X) ’ ’ ' ' Q:
P toff | Upyxg — L -+ Bx = Quutx—) | geschiitat | mrrx—1 — Qvix) | Quutx—) — Comx)
e ol a.

/ “ NoF- | 213—1184+95=190 | +64 126 | 61
v P KCl 165 — 100 -- 86 = 151 455 96 | 44
Maf KC R6: (57 RpBr 153 — 96 4- 81 =138 +53 85 ‘ 36
Abb. 4. Abb. 5. CsJ | 189 — 9074123 450 73 1 26

dungsarbeiten der existierenden Halogene (Dissoziations-
arbeiten + eventl. Verdampfungswirmen), in der vierten
die Differenzen beider Groflen, also die beim Ubergang
[X+X—=] - (X—X) freiwerdenden Energien, einge-
tragen. Die Zahlen der Tabelle 11 sind in Abbildung 4
veranschaulicht. Hier sind fiir jedes Halogen die Werte
Qx—x) und Q’[x+x—] eingetragen; die Abstinde beider
Punkie sind gleich der Umlagerungsenergie.

Tabelle 11 und Abbildung 4 zeigen, daff bei den
Halogenen F», Cls;, Br, die Herstellung des salzartigen
Zustandes eine grofle Energiemenge erfordern wiirde,

20y H. G. Grimm u. A, Sommerfeld, Ztschr. Phys. 36, 36
[1926].

27) Herr Geheimrat Walden machte mich in einer Dis-
kussionsbemerkung in diesem Zusammenhang auf die Leitfdhig-
keit des Jods in geschmolzenem Zustand aufmerksam. Siehe
Zischr. Elektrochem. 40, 523 [1934].

28) Fiir flilssiges Brom und festes Jod erhohen sich die
Zahlen der Tab. 11, Spalte 4, noch um die Verdampfungs- bzw.
Sublimationswirme, daher:

Bry — [BrtBr—] — 103 kcal
(J—D] - [3TT]— 23 keal.

20) Wiirden wir statt diescr Werte etwa die Mittelwerte
zwischen den Dissoziationsarbeiten der Halogenmolekiile und
der bekannten zweiatomigen Alkalimetallmolekiile (Tab.14)
einsetzen, so ergiben sich noch wesentlich gréflere Umwand-
lungswirmen fiir den Ubergang (MX) ~ [M+X—].
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bunden sein muBl. Der Vergleich von Tabelle 13
Spalte 2 mit Tabelle 11 Spalte 2 zeigt ferner, daf es
lediglich auf die I-Werte ankommt. Die leichtere Ab-
16sbarkeit der s-Elekironen der Alkaliatome im Vergleich
zu den p-Elektronen der Halogene bewirkt, dal bei
den Alkalihalogeniden die Ionenverbindung, bei den
Halogenen die Atommolekel bevorzugt ist. Um den
Einflufl der I[-Werte besonders zu zeigen, wurden in

400
Joot
200

1001

NeF Kl il a7

Abb. 6.
Abb. 6 fiir Halogene und fiir Alkalihalogenide die Gréfien
Qut+x—— Qux1 = Uyx — Iy + Ex — Qux, dargestellt als
geometrische Differenz von Uy + EX_Q’(MX\ einer-
seits und I,; andererseits. Man ersieht aus der Abbildung
ferner das verschiedenartige Absinken der I-Werte bei
den Halogenen von 397 auf 185, bei den Alkalimetallen
von 118 auf 90, das zur Folge hat, dal man bei den
Halogenen viel naher an den Umwandlungspunkt A = S
heranriickt als bei den Alkalihalogeniden.

Wie die 5. Spalte von Tabelle 13 zeigt, sind auch die
Umwandlungen (MX) - (M+X—) noch exotherm, wenn
auch weniger stark als -die Vorgdnge (MX) - [M+X—].
Das steht in Ubereinstimmung mit dem Befund von
Franck, Kuhn und Rollefson®), daB in den Démpfen der
Alkalihalogenidmolekiile Ionenmolekiile (M+X—)
vorliegen.

Die Werte der Spalte 5 wurden erhalten durch Sub-
traktion der Sublimationswirmen der Salzes1) (65, 52,
49, 47 kcal/Mol) von den Werten der Spalte 4. Auf ganz
anderem Wege kam Paouling®) zu eiper Schitzung der
Energiedifferenzen zwischen Atom- und Ionenmolekiilen
der Alkalihalogenide. Er schatzte fiir LiF, NaCl, CsF den
Verlauf der Potenlialkurven fiir beide Zusténde und fand
Energiedifferenzen zwischen 50—75 kcal/Mol, also durch-
aus in der GroBenordnung der Werte von Spalte 5 der
Tabelle 13.

B. Ubergang Salz — diamaniartiger Korper und

umgekehrt.

Wir fragen weiter: Warum tritt NaCl nicht als dia-
mantartiger Stoff auf, sondern als Ionenverbindung,
warum tritt umgekehrt CuCl nicht als Ionenverbindung,
sondern diamantartig auf? Da sich aus den kristall-
chemischen Verhiltnissen schlieflen 1d8t, dafi die Feld-
wirkungen von Na+ und Cut nicht sehr verschieden sind
und in erster Niherung gleich zu setzen sind, ist die
Gitterenergie eines [CutCl—] mit nichtdeformier-
ten Ionen annidhernd gleich der von NaCl anzunehmen;
ebenso setzen wir in erster Annidherung die Spaltungs-
arbeit der Na-Cl-Bindung in einem diamantartigen NaCl
gleich der der Cu-Cl-Bindung.

w0y J. Franck, H, Kuhn u. G. Rollefson, Ztschr. Physik 43,
155 [1927].

31) J. E. Mayer u. L. Helmholz, ebeada 75, 19 [1932].

33) L, Pauling, Journ. Amer. chem. Sac. .54, 988 [1932].

F o 8 J

Wir haben dann in keal/Mol
Q‘[Na‘}“Cl—] = U[Na+c1—1 — Ina+Ecis Q'[NacuD ~ Q'[Cucu =137%

183 — 1184 87 = 152
[NaCij;, ———> [Na'Cl7] + 15
Vicutro= Upewta-1— Tea T Eais Qpeucny =137%)
ca. 183 — 177 + 87 = 93
[Cutcl] —> [cucy, tecadd

Man sieht wieder, daB der existierende Zustand
energetisch bevorzugt ist, und daB der Unterschied der
Bindungsarten im wesentlichen wiederum auf den Unter-
schied der I-Werte zuriickzufiihren ist.

Hierzu ist jedoch zu bemerken, daffl man sich vor-
zustellen hat, daB im salzartigen [CutCl—] die gegen-
seitige Deformation der Ionen erheblich und gréfler ist
als im [NaCl], so daBl [CutCl™]q4 eine wesentlich
héhere Gitterenergie besilzt als [NaCl].

[Cu+Cl j —> [C“+Cl_]def. -> [CUCI]Dlam.

Die oben berechnete ,,(bergangsenergie” von etwa
44 keal wird daher um den Betrag der Deformations-
energie D geringer sein, so daff die ,energetische Be-
vorzugung des diamantartigen Zustandes vor dem Zu-
stand der Ionenbindung gering sein kann. Dazu pafit,
dafl man in gewissen Fillen, z. B. bei AgJ, wahrschein-
lich sowohl eine salzartige als eine diamantartige Form
kennt, und zwar tritt es als Mischkristall mit AgBr salz-
artig®*) und oberhalb 146° in einer vermutlich hetero-
polaren Form von komplizierterem, noch nicht erforsch-
tem Gitterbau®s), sonst aber diamantartig auf. Dabei
betrigt die Umwandlungswiirme der Tieftemperaturform
(Gemisch von Diamant- und Wurtzit-Typus) in die bei
hoher Temperatur bestindige Form nur 1,5 kcals®).

C. Ubergang diamantartiger Stoff — Atommolekiil
und umgelkehrt.

Wir fragen ferner: Warum existiert [C] als Diamant
und nicht als Atommolekitl (C=C)? Aus dem Gang der
Spaltungsarbeiten der Bindungen?).

Cc—-C C=C C=C

71 125 164
lafit sich die Spaltungsarbeit von C=C zu etwa 200 keal
extrapolieren. Andererseits betrigt die B.W. von zwei
Grammatomen Diamant aus C-Atomen des 5S-Zustandes
etwa 300 keal. Diese Grofle folgt sowohl aus den An-
gaben iiber die Verdampfungswirme des Diamanten3®)
wie aus den Atombildungsarbeiten und Bildungswirmen
von CO und O:3%) sowie von (CN): und N,*). Damit

folgt: (C=C) - 2[C] + ~ 100 keal,

d. h., daB} der D-Stoff vor der Atommolekel C; stark be-
vorzugt ist. Ein #hnlicher Fall, bei dem man jedoch
beide Zustinde tatsidchlich beobachtet hat, liegt beim

33) Berechnung aus der Bildungswirme aus den Elementen
= 33 keal + Sublimationswirme des Cu — 76 keal + ¥ Dis-
soziationswirme der Cl,-Molekel — 28 keal.

38) T.Barthu.G. Lunde, Ztschr. physikal. Cheni. 122, 293 [1926].

35y R. Bloch u. H. Mdller, ebenda (A) 152, 245 [1931].
Aminoff, Geol. Forening. Stockholm, Forhandl. 44, 1444 [1922].

38) Landolt-Bdrnstein 1923, I1, S. 1486.

37) Siehe Fufinote 38},

38) K. Fajans, Ber. Disch. chem. Ges. 53, 643 [1920]; 53,
2826 [1922]. Zischr. physikal. Chem. 99, 395 [1924]. H. G. Grimm
u. H. Wolff, Handbuch d. Phys. XXIV/2, 2. Aufl, Berlin 1933,
Kap. 6, S. 999.

38) H, 4. Grimm w. H. Wolff, loc. cit.

) G, B. Kistiakowsky u. H. (Gershinowitz, Journ. physical
Chem. 1, 432 [1933].
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AgJ vor, das bei tiefen Temperaturen als diamantartiger
Korper (s. oben), bei hohen Temperaturen als Atom-
molekiil existiert’t). In diesem Falle ist die Ubergangs-
energie Atommolekill ~ diamantartig gleich der Sublima-
tionswirme, die etwa auf die GroBenordnung 30 keal zu
schatzen ist.

Die umgekehrte Frage, warum ein Stoff als Atom-
molekiil und nicht als diamantartiger Stoff existiert, 1afit
sich etwa bei CO, stellen und beantworten. Dieser Korper
konnte ja auch #hmlich wie SiO. als diamantartiger oder
hier als ,,quarzartiger Stoff aufgebaut sein, in welchem
entsprechend dem SiO.-Gitter jedes C-Atom von vier
O-Atomen umgeben wire, wihrend zu jedem O-Atom
zwei C-Atome in Beziehung zu stehen hitten. Die Bil-
dungswirmen eines solchen Stoffes aus Atomen ist gleich
den Bildungswirmen von vier C-O-Bindungen, fiir welche
wir den aus den Athern ermittelten Wert 7642) einsetzen,
also 4 .76 = 304. Andererseits berechnet sich die Bildungs-
wiarme von (CO.) aus Atomen =94 (Bildungswérme aus
den Elementen) -+ 150 (Sublimationswirme des Kohlen-
stoffs) + 118 (Dissoziationswirme von 0.) = 362 kcal/Mol.
Damit folgt [CO:]p - (CO.) = 362 —304 = 58 kcal/Mol.

Ein analoger Fall liegt bei Stickstoff vor, bei dem
man fragen kann, warum N. nicht wie [As] gebaut ist.
As ist allerdings selbst kein diamantartiger Stoff, son-
dern besteht aus Schichten, innerhalb deren Atombin-
dung herrscht und die vermutlich durch schwache wvan
der Waalssche Krifte zusammengehalten werden*?). Wenn
nun [N] ebenso gebaut wire, so wire die Bildungs-
wirme fiir zwei Grammatome gleichh der Energie von
drei N-N-Bindungen vermehrt um die zwischenmoleku-
laren Krafte. Aus der Bildungswidrme von Hydrazin,
Phenylhydrazin und #hnlichen Verbindungen berechnet
sich die Energie der N-N-Bindung zu etwa 40 kcal, die
zwischenmolekularen Krifte schiitzen wir sehr hoch ge-
nommen zu 20 keal, damit folgt

Qpuy,,, = 3-40+ 20 == ~ ca. 140 keal/Mol.

Andererseits ist Q=)= 208, daher:
[N],, (N =DN)+ ~ 68 keal/Mol.

D. Ubergang Metall — Salz.

Die Frage lautet hier: Warum existieren die Alkali-
metalle nicht als Salze [LitLi—] usw.?

Fiir die Gitterenergie von [LitLi—] nehmen wir als
obere Grenze die von [Li+H—] (219 keal®), da Li~
zweifellos grofer ist als H—, ebenso wird die Gitter-
energie von [Na+Na—] kleiner sein als die von [Na+F—].
Die Elektronenaffinitit der Alkaliatome ist sehr wahr-
scheinlich klein oder negativ, da sogar H nur eine Elek-
tronenaffinitit von hochstens + 16 kcal hat).

Wir fithren jedoch keine Rechnungen an, da in beiden
Fillen die gestellte Frage aus Mangel an genaueren
Daten noch nicht eindeutig zu beantworten ist.

E. Ubergang Metall — Atommolekiil und umgekehrt.
Bei einigen Alkalimetallen kennen wir aus spektro-
skopischen Daten die homgopolar gebundenen Molekiile
M. und ihre Dissoziationsarbeiten. Die Warmeténung Q

1) J, Franck u. H, Kuhn, Ztschr. Physik 43, 164 [1927].

42) H. G. Grimm u. H, Wolff, loc. cit.

83) W. Hume-Rothery, Philos. Magazine [7] 9, 65 [1930].
J. D. Bernal, Fortschr. d. techn. Rontgenkunde II, S. 208, Leip-
zig 1931, nimmt metallische Krafte zwischen den Schichten an
(vgl. Tab. 15).

8) J Kasarnowsky, Ztschr. Physik 38, 12 [1926]; 43, 512
[1927). Ztschr. anorgan. allg. Chem. 170, 311 [1928]. E. A.
Hylleraas, Ztschr. Physik 60, 624 [1930]; 63, 771 [1930]. H. Bethe,
ebenda 57, 815 [1929]. '

des Vorgangs M) > 2[M] + Q'

ist gleich 2 S—D, wenn S die Sublimationswirme des
Metalls, D die Dissoziationsarbeit des Molekiils M, in
normale Atome ist.

Tabelle 14 zeigt fiir einige Metalle, dafl diese Um-
wandlungswiirme mehr oder weniger hohe positive Werte
besitzt, der Zustand des kondensierten Metalls also ener-
getisch vor dem der Atommolekel bevorzugt ist.

Tabelle 14.
M 28 D45) ] Q
Li 92 26 \ 66
Na 60 18 ‘ 42
K 53 12 45

Fiir die Frage, warum ein Stoff, der als Atommolekiil
bekannt ist, nicht als Metall existiert, d. h. warum der
metallische Zustand nicht vor dem Zustand der Atom-
molekiile energetisch bevorzugt ist, kénnte man Slickstoff
in Vergleich setzen zu Bi, doch fehlt die Moglichkeit
einer Abschétzung der Bildungswérme einer metallischen
N-Modifikation.

F. Ubergang Metall — diamantartiger Stoff und
umgekehrt.

Auch hier fehlen vollig die Mdglichkeiten plausibler
Schatzungen. Die Fragestellungen konnten lauten:
Warum existiert Si nicht in einer rein metallischen Modi-
fikation wie etwa weifles Sn oder Pb? Warum treten um-
gekelirt Pb, Al, Ti, TiC nicht als diamantartige Stoffe auf?

4. Ergebnis der Rechnungen und Felgerungen daraus.

Das Ergebnis sdmtlicher UYberlegungen und Rech-
nungen ist somit, dafl in den der Diskussion zuging-
lichen Fallen der Bindungszustand, in dem die chemi-
schen Verbindungen tatséichlich vorliegen, vor allen
andern bekannten Bindungszustinden als energiedrmster
Zustand stark bevorzugt ist. Hierbei ist jedoch zu be-
achten, daf} vornehmlich Extremfille behandelt wurden,
und daf} es in einen ganzen Zahl von Féllen moglich sein
kann, daBl ein und dieselbe Verbindung in zwei (oder
mehr) energelisch wenig verschiedenen Zustinden mit
verschiedener Bindungsart auftritt. Es liegt nahe, hierbei
an die verschiedenen allotropen Zusténde einer Rethe von
Elementen wie C, P, S, As, Sb und an das schon er-
wihnte AgJ*) -usw. zu denken. Tabelle 15 zeigt fiir
einige Beispiele, welche Bindungsarten auf Grund der
vorhandenen Eigenschaften bei den verschiedenen Modi-
fikationen anzunehmen sind.

Neben dem Auftreten verschiedener Modifikationen,
die verschiedenen Stoffklassen zuzuordnen sind, ist aber
auch das Vorkommen echter Ubergangsfille nicht auszu-
schlieBen. So wird von vielen Seiten*”) angenommen,
dafl in gewissen Stoffen, wie etwa AgJ, AlO,, SiF,, die
Bindung sowohl durch hombo- wie durch heteropolare
Kréfte bedingt wird, so dafl diese Stoffe als zwischen
Atom- und Tonenverbindungen stehend aufzufassen
wiren. Erst die weitere Entwicklung experimenteller
Methoden zur Unterscheidung der verschiedenen Bin-
dungsarten, die in Angriff genommen wurde, wird auch
in solchen Fillen eine Entscheidung ermdglichen.

45) Entnommen dem zusammenfassenden Bericht von W.
Weizel, Physikal. Ztschr. 34, 425 [1933].

48) Siehe 3 B.

47y Z. B. K. Fajans, Ztschr. Elekirochem. 34, 502 [1928].
W. Klemm, Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 1 [1931]. L. Pauling,
Journ. Amer. chem. Soc. 54, 988 [1932].
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Es wire auflerdem eine Aufgabe der priparativen
Chemie, die Herstellung mehrerer Modifikationen mit
verschiedenen Bindungsarten etwa bei folgenden Ver-
bindungen zu versuchen:

Ti, Pb (diamantartige Modifikation),
CO, (Si0,-artige Modifikation).

Tabelle 15.
. . Bin-
Modifikation bzw. .
Stoff Aggregatzustand Eigenschaften d::-]t%f
Kohlenstoff. Diamant Kubisch, durchsichtig |
Isolator. . . . . . 3a
Graphit Hexagonal, schwarz,
leitend . . . . . 2a, 1m
Zion grau Kubisch, D-Gitter . 3a
weifd Tetragon., Gitter . . 3m ?
Arsen . . gelb Kubisch, 18sl. in CS; | 32,0a ?
grau Trigonal (?), metall-
glanzend . . . . . 2a,1m ?
Antimon . . gelb Losl. CS, . . . . . .| 32,0a?
grau Trigonal (?), silberw. | 2a,1m
Selen rot monoklin « | Lésl. CS, u. and. org.
Fliiss.,, Mischkrist.
mitS ... ... 3z, 0a
rot monoklin 8 | Lésl. CS; u. and. org.
Fliiss., Mischkrist.
mitS . ... .. 3z, 0a
grau A Sehr wenig 18sl. CS,,
Nichtleiter . . . . ?
grau B Sehr wenig 16sl. CS; | 2m,1a?
. Leitet
. <1350 -
Agl . .. 135 %;:;{de- ] 4000 X
- schlecht. 3a
gitter . fals
135—1460 Waurtzitgitt. et —Agl
2> 1460 Kompliz. kub. Gitter,
guter elektrolytisch,
Leiter . . . . .. 3i
Dampf Atommolekiile . a
AlC1, Fest Schichtengitter, leitet
um Gréfenordnung.
besser als Schmelze | 2i,1z ?
Schmelze Schlechter Leiter . . a
Ljsung Gut.elektrolyt. Leiter |weiigehend
in lonen
dissoziiert

*) a = Alombindung, i = lonenbindung, m = metallische Bindung,
z = Bindung durch zwischenmolekulare (panrn der Waalssche). Krifte. Die
Ziffern geben an, in wieviel Richiungen des Raumes die belr.effende
Bindungsart wirksam ist, z. B. 2a, 1m = in zwei Richtungen Atombindung,
in einer Richtung metallische Bindung. Vgl. I, Abb. 1.

5. Die chemische Valenz als Energiefrage.

Im Zusammenhang mit dem Periodischen System
der Verbindungen und insbesondere mit dem Schema der
Abbildung 3 erhebt sich noch die wichtige Frage, warum
die Valenzzahlen derjenigen Elemente, die den Edelgasen
folgen, im Gegensatz zu vielen anderen Elementen so ent-
schieden sind und fast immer mit der Zahl der Valenz-
elektronen iibereinstimmen, wihrend dies z. B. bei Cu
und Au, ferner bel den Ubergangselementen nicht der
Fall ist. Diese und verwandte Fragen wurden bereits
1923 in einer Arbeit ,,Die chemische Valenz als Energie-
frage“s#) so eingehend behandelt, dafl es geniigt, die
damaligen Ergebnisse, die durch das Periodische System
der Verbindungen in einen gréfleren Rahmen eingefiigt
werden, kurz zu wiederholen.

«) Im Einklang mit der Erfahrung berechnen sich
fiir zahlreiche bisher vergeblich gesuchte Verbindungen
mit unbekannien Valenzstufen, wie Edelgashalogenide,
Erdalkalitrihalogenide usw., negative Bildungswiirmen
oder so kleine positive Bildungswérmen, dal Zerfall in
bekannte Verbindungen stattfinden muf.

) H. G. Grimm u. K. F. Herzfeld, Zischr. Physik 19, 141
[1923]. Diese Zischr. 37, 249 [1924].

p) Bei Ionenverbindungen ist die Valenzzahl der
Metalle dadurch bestimmt, wie viele Elekironen durch
die ,treibenden chemischen Krifte“, das sind hauptsich-
lich die Gitterenergien, daneben auch die Elektronen-
affinitaten, soweit sie positiv sind, abgetrennt werden
konnen. Diese Zahl ist an den Periodenanfingen im
allgemeinen deshalb identiseh mit der Zahl geometrisch
ausgezeichneter ,,Valenzelektronen*, weil die ,,chemischen
Krifte” zum Angniff der Edelgasschale nicht mehr aus-
reichen. Bei der 18-Schale des Cut-Ions reichen jedoch
diese Krifte ausnahmsweise aus, auch eine ,stabile”
Schale anzugreifen und Cut+ zu bilden.

y) Wenn man eine Reihe von Verbindungen ver-
schiedener Valenzstufen desselben Kations vergleicht,
z. B. Mg+, Mg++, Mgt++..., dann zeigt die Rechnung,
daf sich ein scharfes Maximum fiir die Bildungswérme
derjenigen Verbindung ergibt, deren Kation gerade alle
aullerhaib einer stabilen Schale liegenden Elektronen ab-
gegeben hat, in dem gewilliten Beispiel also bei Mg++.
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Erfahrung
und 1dBt die Tatsache der Entschiedenleit der Wertig-
keit der meisten an den Anféngen von Haupt- und Neben-
reilen des Periodischen Systeins stehenden Elemente
nun auch zahlenm#Big venstehen.

é) In einer Reihe von Fillen sind Verbindungen mit
sanomaler Wertigkeit“ zu erwarten, z. B. MgX, CaX, SrX,
BaX, ZnX, CdX (X=F, Cl, Br, J), AICl,, was in einigen
Féllen durch die Erfahrung bestitigt wird.

¢) Die Periodizitat der chemischen Eigenschaften,
d. h. die mehrfache Wiederkehr dhnlicher Valenzverhilt-
nisse im Periodischen System der Elemente, hat ihren
Grund nicht nur in der Wiederkehr auflen #hnlicher
Elektronenanordnungeil, sondern vornehmlich darin, dafl
die Ionisierungsarbeiten homologer Elementz mit stei-
gender Grioffe der Atomriimpfe in dhnlicher Weise ab-
nehmen wie die Gitterenergien, und dafl dadurch die
Bildungswirmen von gleicher Gro8enordnung bleiben.

{) Die Tatsache, dal die Mehrzahl aller Elemente
Kationen liefert, beruht danauf, daB es nach Satz g nicht
grundsétzlich auf die Erreichung von im Bohrschen Sinne
abgeschlossenen Schalen mit ganz bestimmten Elek-
tronenzahlen ankommt. Die Elemente geben vielmehr so
viele Elektronen ab, als ihnen durch die ,,chemischen
Krifte“ (siehe g) entrissen werden konnen. Bzsonders
bei den Ubergangselementen treten h#ufig Ionen mit
nicht abgeschlossenen Schalen auf; damit steht auch der
Wechsel der Wertigkeit bei diesen Elementen in Zu-
sammenhang.

Vergleicht man diese Stétze mit den obigen Ergeb-
nissen iiber den Zusammenhang zwischen der Bindungs-
art (Stoffklasse) und den energetischen Verhiltnissen
und den sonstigen Ergebnissen dieser Arbeit, dann er-
kennt man, dal es immer wieder die energetischen
Verhédltnisse des Einzelatoms und bei die-
sem im wesentlichen die Ablésearbeitenfiir die
einzelnen Elektronen sind, welche mafigeblich
die Valenzzahl, die Bindungsart und damit die Stoff-
klasse, die physikalischen und chemischen Eigznschaften
der Verbindungen und die Stellung im Periodischen
System der Verbindungen bestimmen. Wir belegen dies
in Tabelle 16 nochmals besonders am Beispiel von ver-
schiedenen Kombinationsmoglichkeiten aus m(Na)- una
n(Cl)-Atomen, das die starke Bevorzugung von [Na+Cl—]
deutlich erkennen laf}t.
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Tabelle 16.
Angegeben sind fiir verschiedene Reaktionsmoglichkeiten von m Na- und n Cl-Atomen
die dabei freiwerdenden Wirmemengen in keal.

1 Na+1¢l |

| 1 Na+2 Cl 1 Na-30C1
[Na] 1/, (Cl) +58 |  [Na]+ (Cly + 87 | (Nal+ 15 (CL) 115
[NatClI7] 4156 [Na1CIT] + 1/, (CL) + 184 [NaTCl™]+ (Cly) + 213
NattC1,7] —450 | [NattCIT]+ Y, (Cl) — 422
[Nac1],, +141 Natttcy1  —ca. 1330
(NatCl™) 4100 |
(Na— Cl) ca. - 60 |

IL Erginzungen zur ersten Arbeit iiber
das P.S.d. V.

1. Die verschiedenen Valenzstufen im P.S.d.V.

In der ersten Arbeit iiber das Periodische System
der Verbindungen war zunichst darauf verzichtet wor-
den, die verschiedenen Valenzstufen der einzelnen
Elemente, namentlich der UYbergangselemente zu beriick-
sichtigen. Es ist selbstvenstindlich, dafl dies bei weiterer
Durcharbeitung des ganzen Materials nachzuholen ist,

beispielsweise in der durch Tabelle 17 gekennzeichnetzn -

Weise. In dieser Tabelle ist fiir die Fluoride, Chloridz,
Oxyde, Sulfide der Ubergangselemente der vierten Pe-
riode die Bindungsart in Abh#ngigkeit von der Valenz-
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zahl dargestellt. In Tabelle 17 sind auch die Stoife vom
NiAs- bzw. FeS,-Typus durch eine besondere Kenn-
zeichnung hervorgehoben; sie nehmen eine noch nicht
geklirte Zwischenstellung zwischen Salzen, diamant-
artigen Stoffen und Metallen ein. Man sieht aus Ta-
belle 17, dafl mit steigender Wertigkeit sich der Uber-
gang von Ionenverbindungen bzw. Stoffen mit Schichten-
gittern zu Atommolekiilen vollzieht. Man hat also damit
zu rechnen, dafl bei den verschiedenen Valenzstufen ein
und desselben Elementes verschiedene Bindungsarten auf-
treten, und es ist moglich, dafl das gleiche Element Ver-
bindungen shmtlicher Stoffklassen zu liefern vermag,
z. B.

Mn Metall

MnO  Ionenverbindung
MnTe Dijamantartiger Stoff
Mn,0, Atommolekiil

2. Erweiterung des P.S.d. V.

Eine weitere Beschrinkung, die wir uns bei der
Aufstellung des Periodischen Systems der Verbindungen
auferlegt batten, bestand darin, daf# nur Verbindungen
vom Typ ApBp, also Verbindungen aus nur 2 Atomarten

beriicksichtigt wurden. Die nichstliegende Erweiterung,
die man hier vornehmen kann, ist naturgemifi die, da§
man zu den Verbindungen A,B,.C, iibergeht, wobei man
statt der zweidimensionalen Tabellen 8a und 8b rdum-
liche Tabellen erhilt, die von 4 Flichen begrenzt sind.
Eine andere Erweiterung, mit der man sich dem vor-
handenen Tatsachenmaterial besser anpassen kann, ist
die, dafl man neben den Atomen bzw. Ionen A und B
auch Komplexionen, Radikale usw. zuldfit. Diese Er-
weiterung ist auch von direkter praktischer Bedeutung,
weil man damit bei systematisch angestellten Experi-
menten die Grofle, die Ladungen und Deformations-
eigenschaften der Verbindungspartner erweitern kann,
indem man z. B. aufler den Atom-Anionen

F Cl Br J-
(O S Se™— Te
die vielfach weniger deformierbaren®¥) Komplexionen wie
NO;, BFy, ClO,, MnO,~, CN
co,~ —, S0, 7, CrOy —
POy T, AsOy T

in die Betrachtung einbezieht, oder indem man durch
Komplexbildung die deformierende Wirkung von Kat-
ionen herabsetzt, z. B. beim Ersatz von

crt T+ durch [Cr(Harnstoff) [t T 5
Nit + durch [Ni(NHy,* + )

Als Ersatz und Ergénzung fiir die Atome A und B
hat man weiterhin die Pseudoatome des Hydrid-
verschiebungssatzes®?) in Betracht zu ziehen, indem man
z. B. in Atommolekiile mit F, Cl die Radikale OH, NH.,
CH; und deren Homologe SH, PH., SiH; usw. einfiihrt.

Zusammenfassung.

Die wichtigsten Folgerungen aus dem Periodischen
System der Verbindungen wurden durch einige Verein-
fachungen in ein iibersichtliches Schema zusammengefafit
(Abb. 3).

Die Frage, w ar um die einzelnen nach der Bindungs-
art geordneten Stoffklassen in der durch dieses Schema
gekennzeichneten Weise mit den Elektronenzahlen zu-
sammenhingen, wurde durch einfache energetische Uber-
legungen und Schitzungen dahin beantwortet, dafl die
tatséchlich in einer bestimmten Bindungsart auftretenden
Verbindungen energetisch im allgemeinen stark bevorzugt
sind vor hypothetischen Verbindungen gleicher chemi-
scher Zusammensetzung, aber anderer Bindungsart.

[A.94.]

29) Vgl. K. Fajans, Zischr. Krystallogr. Mineral. 66, 327 [1928].

80) Vgl. E. Wilke-Diorfurt u. G. Balz, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 159, 213 [1927].

51) Vgl. V. M. Goldschmidl, Norske V. d. Akad. Oslo Skr.,
Mat.-Nat. KL Nr. 2, S. 76 {1926].

52y H, G. Grimm, Ztschr. Elektrochem.

21, 474 [1925].
Naturwiss. 17, 541 [1929].



