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Die neueren Vorstellungen von der chemischen Bindung. 
Von Dozerit I h .  HANS FROMHRKZ, 

I’hysikaliscli-Chriiiisches Institut der IJiiiversitat Miinchen. (Eingcg. 16. Mai 19%. 

I n  den letzten Jahren ist die zeitweise reclit ungestiime 
.Entwicklung der Vorstellungen voni Bau der Atoiiie und 
Molekiilc und damit vori der Natur der cliemisclien Rriifte 
zii einciii geirissen Ahschluld gekommen. Diesc Iktwick- 
lung war eiig gekoppelt mit dern Ausbau der Quanten- 
theorit. ; ein wirkliclies Verstiindnis der heutigen Vorstel- 
lungen von der cheniischen Rindung ist daher eigentlich 
nur auf deni Wege eines griindlichen Studiums der quanten- 
theoretischen fherlegungen inoglich. Infolge der betradit- 
lichen matliematiscli-pliysikalischen Schwicrigkeiteii, die 
ilcni Cheiniker liierbei im Wege stehen, haben wir heute 
den eigenartigen Zustand, da13 die Physik im Zuge des 
Ausbaucs dcr Qtiantentheorie eine groWe Anzahl von Aus- 
sagcn iiber die Krafte zwischen Atomen und Xolekiilen 
geinacht hat,  die fiir die Chciriie von einschneidender 
Wichtigkcit sind, die ahcr die Mehrzahl der Cheniiker 
zusaninierihanglos und daher ohne tieferes Verstantlnis 
fiir ilircn Wert und fiir ihr Geivicht hinnehmcn iniisscn, 
ohiic in dcr 1,age zu sein, sie nutzbringend zu verwerten. 

13s hrsteht daruni dic Gefahr, da13 bei den Chemikern 
die rieuartigen physikalischen Gedanken nur insoweit Ver- 
stindnis finden, als sie eine Ikstatigung althergebrachter 
chemischer Vorstcllungen ergdien, da13 h e n  aber nicht 
Zuni BewuI3tseiii koinmt, da13 die heutigen Vorstellungen 
vom Hau der Atonie und Molekiile eine gute Grundlage 
fiir eiric Theoric der chcriiischcn Rriifte hilden, die den 
Vorscher bcfahigt, iiber das hinauszustofien, was man bis 
vor kurzeni noch als cine allgeineine Grenze der natur- 
wissenschaftlichen Xrkenntnis cnipfunderi hat. 

In  dicscr Ahhandlung sol1 nun der Versuch gemacht 
werden, dic fiir die Chemie wesentlichen Errungenschaften 
der Quantenthcoric niiiglichst ohne Ballast an Hypothesen 
und Verniutunger. ZLI einem einhcitlirhen Bild von den 
cheniischen Rraften zusaiiiiiienziifasscn und dieses dem 
Clieniiker nalierzubringen ; hierbei koniiiit es weniger darauf 
an, c~uantenmeclianisclic Irrgebnisse mathematisch abzu- 
leiten, als vieliiiehr dcren Gehalt klar herauszuschalen. 
Hierzu ist ein kurzer Gberblick iiber die Entwicklung der 
Atomvorstellungen seit Ikginii des Jahrhunderts von 
Vortril. 

I. Historische Entwicklung der Atom- und 
Molekiilvors tellungen. 

Als I’lmrck zu Ikginn clicscs Jahrhunderts zeigte, da13 
inan das enipirisrh gcfuntlcnc Gesctz dcr Strahlung cines 
srhwarzeii Korpcrs voin Staxidpunkt der klassischen Mechanik 
und Rlektrotlynarilik nur verstchcn kann, wenn man annilnnit, 
daW die Encrgic kcine ticliebig teilbare GrBDe ist, sondcrri 
daB cs genau so, wic es kleinste Oinhciten der Matcric gibt, 
auch kleinstc Hncrgicquaiitcn von tier Gr6Be E = h.  v1) gilit, 
hat wohl nieiiiand daran gedacht, (la13 dicse 15rkcnntnis eine 
Cniwalzung der gesamten Vorstellungen vom Hau der Atome 
urid SXolckiilc und der atoinaren Kraftwirkungeri einlcitcn 
sollte. Die IWdcckung war zwar prinzipiell sehr wichtig, 
hatte aber dainals noch kauri1 praktischc Bedeutung. Fur dic 
vielcn bis dahin behandelten Bnergicumsiitze physikalisclicr 
iind cliemischer Prozesse waren iiiinilich die lileinsten Energie- 
einhciten. die sogenannten Quanten, verschwindend klein ; 

I) L.: = Rnergiequanturn, h = 6,55 x lo-*’ erg sec. (flanck- 
sches Wirkungsquantum). Y = Schwingungsfrequenz = 1,icht- 
geschuin~gkeit/Wellenliinge. 
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auch in extrenieii Fiillrxi, z. U. fur die Rotations- und Schwixi- 
gungsbewcgung von Molckulen in festen Kijrpern uud in 
(;asen, crrcichen sie nur Uetriigc von etwa 2 0 0 4 0 0  cal pro 
Mol, wiilirend die Warnict8nungen chenrischcr Keaktioncn 
20 000---100 000 cal pro Mol betragen; selbst Adsorptionen sind 
riocli mit Warnictijnungcn von etwa 10000 cal pro Mol ver- 
bunden. Rixi derartigcr Sachverhalt muWte naturlich bei 
fcncrgieunisatzcn den J5indruck einer kontinuierlichen Energie- 
iibertragung erwecken. Einc begrcnzte Tcilbarkcit dcr Energie 
sollte sich dagcgen bei der Uetrachtung der Elementarprozesse 
yon Atonivorgangen zeigcn. 

,Solche Atomvorgiingc traten alhnahlich in den Vorder- 
grmitl dtr  Forschung, als Rutherford h i  Jdire 1911 Atonie 
rnit cx-Teilchen beschoW, die er auf Grund der ebenfalls uni die 
J ahrhundcrtwende erfolbden 13ntdeckung dcs Kadiums untl 
des radioaktiven Zerfalls zur Verfiigung hatte; er crkanntc, 
daW die Atome aus eixiexii positivcn Kern bcstehcn. der von 
negativcn 1<lcktroncii unigeben ist. Die weitere Entwicklung 
tler Atomvorstclluugcn schliellt sich folgerichtig an tlicsc 
Aussage an. Zwischeii Kern und Elektronen miissen Anziehungs- 
krafte bestchen ; dicse wiirden ein sofortiges Ilineinfallen der 
15lektronen in den Kern bedingen, wenn man nicht anilimmt, 
da13 die Ulektronen u m  den Kern heisen, daB also die An- 
zichungskrafte durch Zentrifugalkraftr gerade koinpensiert 
werdcn, in dcr Weise, wic man es im groWen bei einein Planeten- 
system findet. 

Die Schwicriglieit tliescr Vorstelluug licgt nun darin, dall 
derartige Planetcusystenie nicht stabil sind. crstens einmal, 
weil ganz allgeiiiein kleine Storungcn die Plaxietenbahnen 
irrcversibel vcr&nderii, und zweitcns, wcil insbesondere in 
cineni elektrisch geladenen System von den kreis- oder cllipscri- 
forinig bewegteii Elektronen nach den klassischen Gesetzen 
dauernd eine kontinuirrlich iiber das Spektruni verteiltc 
Strahlung ausgesandt wcrden muW, welche die Elncrgie des 
Systems daucrnd verringert, bis das Blektron allnialdich auf 
eincr Art von Spiralbahn in den Kern gelaxigt. 

Aus diescr Scliwierigkeit faxid Uohr ixii Jallre 1913 eineii 
Auswcg durch Zuhilfenahnie der Planckschen Aussage uber 
die Quantclung der I’nergie : Wahrcnd in einerri astronomischen 
I’lanetensystem die Planeten alle moglichen Encrgiezustande 
und Uahndurchmesscr haben konnen, sollcn sich die ~lcktroncii  
in dcr Atoxnhiillc nur auf ausgcwddten und nach einer Quanten- 
bedingmig bestimmbarcn, stabilen Krcis- und Ellipsenbahnen 
mit ganz bcstixniiiten Hahndurchniessern und diskret ver- 
schiedencn Encrgiezustlnden ohne Strahlung bewegen. Diese 
TClektronenzust&nde init definierter Bnergie und dcfiniertexi 
Elektroncnbalinen konneri in andere erlaubte Zustande init 
diskret versclliedcncr Encrbfic iibergehen; wcnn eine ncue 
Ualui mehr Rnergie entliiilt, so kann die fchlcnde Unergie 
durch 1,ichtabsorption auigenonmien werdcn, wenn sic dagegen 
wcniger Energic eiithiilt, so kann die ifberschuWeiiergie durch 
Strahlung abgcgeben werden. Dicsc Strahlung erfolgt cben- 
falls nach einer ganz bcstiinmten QuantcngesetzmaWigkeit, 
dcr Bohr-Ei,rstei.~schen Prequenzbcdingung, die die EncrLrc- 
differenz der beideii Elektronenzustande El- -E, = A E  rnit 
dcr Frequcnz dcs absorbierten d e r  enlitticrten Lichtes durch 
die Bcziehung AX = hv verkniipft. 

Die Uohrschen Atoinniodelle der Elektroricnbdmen habell 
sich fur die weiterc Forschung als ungemein fruchtbar erwiesen; 
insbesondere war cs moglich, eine gcnaue Bcrcchnung des 
Wasserstoffspektruuis durchAufiihren. Unter dcr Fiihrung 
Sumnerfelds gclang d a m  cine voUst&ndige Bntwirrung und 
Erklirung dcr tcilweise auoerst verwickelten Atomspektren, 
und schlieWlich - und das war fiir den C h e d e r  besonders 
wichtig - ergab sich eine enge Verbindung der Atormnodelle 
und der Atornspektren ulit dem .priodischen System dez 
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Eleniente und der Eigenart seines Aufbaues; auch iiber die 
Atomradien konnten ungefahre Angaben gemacht werden. 

J edes Elcktron und dessen Energieinhalt ist erfahrungs- 
gemB5 eindeutig gekennzeichnet durch eine Gruppe von 
1 Zahlen, die sogenannten Quantenzahlen, genau so, wie in 
einer kleineren Stadt jeder Teilnehmer a m  Telephonnetz durch 
eine vierstellige Zahl eindeutig gekennzeichnct ist. Wie bci 
einem Telephonnetz kann es nicht vorkommen, daQ zwei 
Teilnehmer, also zwei ISlektronen, genau die glciche Gruppe ‘on 
4 Zahlen besitzen (Puuli-Prinzip). U’ihrend aber die Post 
der Einfachheit halber eingefiihrt hat, da13 jcde der 4 Zahlcn- 
reihen von 0 bis 9 geht, hat die Natur das im Atom etwas 
anders eingerichtet ; aus den Bohrschen Elektronenbahnen- 
vorstellungen lie13 sich die besondere Eigenart des ,,Atom- 
Telephon-Systems“, also des Quantencnergieschcmas, be- 
friedigend erklaen. wenn man dem umlaufenden Elektron 
noch ein eigenes magnetisches Moment gibt, den Elektronen- 
spin; hierdurch verdoppeln sich nimlich alle Umlaufsmoglich- 
keiten, je nachdem der Sordpol des Elektronenmagneten 
relativ zur Umlaufsbahnebene nach oben oder nach unteii zcigt. 
Die 4 Quantenzahlen einer Elektronenbahn cliarakterisiereii 
d a m  Hauptachse (Hauptquantenzahl), Nehenachse (Sebcii- 
quantenzahl oder Tmpulsquantenzahl) , I,age dcr Ellipsenebene 
im R a m  (niagnetische Quantenzahl) uxid Stclluiig des 
Elektronenxnagneten (Spinquantenzahl) . Die ins einzeliir 
gehende Erklarung der Eigeiiart dieses Quanteneiicrdcs~heiiias 
rnit Hilfe der Atonunodellc bedeutete natiirlich cine starke 
Stiitze fur die Bohrsclic Theorie. 

Es war daher nicht verwunderlich, da13 diese arischaulichen 
Vorstellungen von den Elektronenbahnen iiber ein Jahrzehnt 
die Grundlage der physikalischen Atomforschung und ganz 
besonders auch der chenlischen Vorstellungen von den Atonicn 
und ihren Wirkungen bildeten, obwohl illit fortschreitender 
Erkenntnis die Schwierigkeiten immer mehr wuchsen. Scben 
der allmalich stirker fiihlbaren Kluft zwischcn den eigentlicli 
in der Luft stehenden Bohrschen Postulaten und den Ge- 
setzen der klassischen Mechanik und Elektrodj-namik traten 
auch direkte Widerspriiche zutage. 

Ein Beispiel moge zur Erliiuterung dienen: Xach dem Bulir- 
schen Atommodell muUte der Wasserstoff Scheibensymmetrie 
besitzen. In Wirklichkeit hat er aber, wie experimentell gezeigt 
wurde, Kugelsymmetrie. 

Diese und andere Rrscheinungen verlangten hurler inehr 
nach einer prinzipiellen Umgestaltung der .4tomvorstellungeii 
und fiihrteii uni das Jdir 1926 zu einer Preisgalx der Ruhr- 
schen \‘orstellungen ron den Elektronenbahnen. 

Aus deli feststeheiideii Tatsacheii, wie sie das oben be- 
schriebene Quantenenergieschexiia der lclektronexi iui Atoiri, 
das Bohr-Einstein sche Frequenzgcsetz. die Giiltigkeit dcs 
Coulomb schen Kraftgesetzes usw. darstellen, und auf Grunt1 
von neu entdeckten Erscheinungen der Doppeliiatur des 1,ichtes 
als Wellen- und Korpuskularstrahlung (Cumpun-Effekt), der 
Wellennatur bewegter Masseteilchen (De Bvuglie) und der Ue- 
ziehung der Masse zur Energie (Masscndefckt) wurde durch 
Schrddinger und durch Heisenbey: auf verschiedenen Wegen 
eine neue Atorntheorie, die Quantenmrchanik dcs Atoms, ge- 
schaffen, die in der Schrddingerscheii Fassung meist Wellen- 
mechanik genannt wird. 

11. Quantenmechanik der Atome und Molekiile. 
In einer Quantenrnechanik des Atoms und Molekiils 

miissen alle feststehenden Ergebnisse der Atomforschung 
verwertet und die Widerspriiche zu der klassischen Me- 
chanik und Elektrodynamik ausgeglichen werden. Die 
Tatsache, daB man ein bewegtes Masseteilchen als eine 
Wellenbewegung, sozusagen als ein Wellenpaket, auffassen 
und diese Materiewellen ebenso wie Licht beugen kann, 
gibt einen Fingerzeig fur die Vorstellung von Atonien. 
Hiernach ist das Atom als ein schwingungsfahiges und 
schwingendes Gebilde aufzufassen, das wie eine Saite oder 
Mernbran oder noch hesser wie eine pulsierende Kugel in 
diskret verschiedenen, durch Quantenzahlen charakteri- 
sierten Zustanden mit verschiedenem Energieinhalt schwin- 
gen kann, gleich wie eine Saite in der Grundschwingung, 
Oktave usw. und wie eine Mernbran in noch rnannigfalti- 

geren und komplizierteren Forinen schwingen kann. Diesc 
Schwingungen sind elektrischer Sa tur ,  und zwar stellen sie 
s t e h e n d e Schmingungen der Ladungsdichte der den posi- 
tiven Atomkern umgebenden negativen Elektronenwolke 
dar. Die einzelnen Hahnen der Illektronen sind im Gegen- 
satz zur Bohischen Atonitlieoric ganz undefiniert und un- 
wesentlich. 

Die Sachlage ist im l’rinzip ganz an l ich  \vie bei dem akusti- 
schcn Mechanismus einer Orgelpfcifc; auch hicr kommt es auf die 
stehcndcn Scliwingungcn der Dichte der Luftsaule an, aahrend 
man ubcr dic Ikacgung dcr cinzclnen Gasrnolekiile der 1,uft nichts 
aussagt; sie blcibt undefiniert und ist fur die Ikschrcibung dcs 
Vorgangcs unwesentlich. 

Ein neuer Schwingungszustand bedeutet cinen neuen 
Energiezustand rnit anderen Quantenzalilen. Wenn nun 
zwei verschiedene Schwingungszustande niiteinander inter- 
ferieren, so gibt es Schwebungen und Sch~vchungsfrcquenzen, 
ganz analog, wie z. B. hei zwei Stimnigahcln rnit ctwas ver- 
schiedener Ikequenz v1 und v2 ein Schwehungston v3 auf- 
tritt  ; dieser ist die Differenz zwischen den Grundfrequenzen : 
vg = v, - . v2.  Dic Uoh.r-E’inste.insche T:r~ciuenzt)edinguiig 
fiir die ausgrsandte Strahlung hv bedeutrt nun nach diesen 
Vorstellungen nichts anderes als einen clerartigen Schwe- 
bungston zwisclicn zwei Schwin~~xigszustaxideii des iltoms 
mit der Frequenz v1 und v2 bzw. der zugeordneten Energie 
I;, = hv, und R, = hv, nach der I3eziehung: I:, I{? 
hv,  -- hv, : hv. 

Es ist ganz wic bei eincm Klavicr, \vcnn uinn die Taste fur 
das Grund-c mit der Frequcnz v iiur auslost. nber nicht anschligt. 
also das c nur schwingungsfahig maclit. aber nicht anrcgt, dagegen 
die Oktav, das gcstrichene c, mit der Prequenz 2 v und das gcstrichcnc 
g mit dcr Frequcnz 3 v anschlapt, dniin wird auch der 1)ifferenzton 
3 v--2 v = v als Scliwcburigstoii auftrctcn, d. 11. das Crund-c wird 
ebenfalls mit anklingen. 

niese Vorstellung mu13 man, uxn sie praktisch ver- 
werten zu kiinnen, in eine exakte rnatliematische I‘ ‘orm 
bringen, und zwar in folgender Weise: Jcde Schwingung 
ist durch eine Schwingungsgleichung, meistcns in Form 
einer Differentialgleichung, charakterisiert ; darin sind ver- 
schiedene Konstanten, sogenannte Parameter, cnthalten. 
Ils handelt sich nun im wesentlichen darum, den oben er- 
wahnten Erfahrungstatsachen der .\toniforschung, wie 
sie insbesondere der Energiesatz, die Rohr-Einstei,Lsclir 
Frequenzledingung, die dr. Broyliesche Heeiehung zwischeii 
Iinpuls und Materiewellcnlangr, und schliel3lich die Bc- 
ziehung zwischen Masse uud Energie darstellen, durch eine 
geeignete Uestirnrnung der I’araineter eixier Schwingungs- 
gleichung gerecht zu werden. Diescs Probleni ist in dcr 
Schr6dingerschen Ilifferentialgleichung der Wellenrnechanik 
und ihren Krweiterungen geliist. Uurch sie werden die 
Atomschwingungen unter den vorgegehenen Redingungen, 
sogenannten Randwerten der Differentialgleichung, bc- 
schrieben. Die vierfache Mannigfaltigkeit der Energie- 
zustande und Quantenzahlen, die groQe Zahl der ernpirisch 
festgestellten GesetzniaBigkeiten des Atombaus und der 
Spelitrallinien folgen zwangslaufig aus ihr. I n i  Grenzfall 
fur rnakroskopische Vorgange geht die Atonimeclianik in 
die gewohnliche klassische Mechanik iiber. 

Die Schrddingersche Schwingungsgleichung gibt eine 
genaue Beschreibung der elektrischen Ladungsdichte der 
schwingenden Elektronenwolke eines Atoms und ihrer 
periodischen Veranderlichkeit in Abhangigkeit von Rauni 
und Zeit ; sie sagt aber nichts iiher die einzelnen Klektronen- 
bahnen aus. Es ist klar, da13 man, wenn man die Ladungs- 
verteilung in der Elektronenhiille und ihrer Veranderlich- 
keit kennt, die Krafte bestinimen kann, die zwischen zwei 
derartigen schwingenden Systemen herrschen, d. h., man 
kann etwas iiber d i e  c h e m i s c h e  H i n d u n g  voxi zwei 
Atomen aussagen. 

Wir wollen nun im folgenden, ohne uns in mathe- 
matische Ableitungen einzulassen, ganz allgerneixi fragen, 
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was geschieht, wenn man zwei in der oliigen Weise charak- 
terisierte schwingende Gebilde, wie sie (lie Atonie darstellen, 
einantler naliert, damit sie sich zii einem Molekiil ver- 
einigen. Thnn hahen wir die Crundlage fur das Verstandnis 
der chemisehen Bindung. 

Es sei besonders daran erinnert, da13 nian an Natur- 
kriiften, die fiir die Bindung zwischen Atonikern und 
Rlektroiien und fur die Vereinigung von Atomen zu Mole- 
kiileii in Frage komiiien, nur die Coulombschen Anziehungs- 
und Ahstofiungskriiftc zwischen elektrischen Teilclien 
kennt ; daher kommen in der Sch.rdingerschen Schwingungs- 
gleicliung fiir das Atom auch nur die Coulorrhschen Krafte 
vor. Mit ihrer Hilfe und rnit den Boh.rsclien Atonivor- 
stellungen konnte man schon friilicr von den beiden chemi- 
schen Hindungsarten, der Ionenbindung oder hetero- 
polaren Bindung, auch Elektrovalenz genannt, und der 
Atonibinduiig otler homijopolaren Bindung, auch Covaleriz 
genannt, die erstere verstehen und aucli weitgchend quanti- 
tativ erfasseii ; positive und negative Ionen ziehcn sich 
ehen einfach nach derii Coulr,mbscIien Gesetz an. A h  
cigentlich ist gcrade die lioxiioopolarc Bindung das, \\a 
drr  Clierriikcr unter chcniischer Bindung vcrsteht ; nur hier 
t retcn gerichtete, einscitige, einfach nbzusiittigende Valenz- 
kraftc a d .  h l i r r  d i o n  bei tleni eirifaclisten Molekiil, deni 
Washerstoff, war cs auf Grund der altcii Vorstellungen von 
den ~'lektroiienba}irieii und ihren Kr:iftwirkungeri nicht 
niiiglich, auch iiur eiri annahernd quantitatives Verstandnis 
tler chernischen Atoinhindung zu erlangen. Hier mul3te 
eine prinzipielle Schwierigkeit vorlicgen. 

Mit der neugewonnenen Vorstellung von den Atomen 
als schwingeridcn clektrischen Gebildeii kijnnen wir nun 
auch den eigentlichen Grund fur diese Schwierigkeit ein- 
seheri. Man hatte die Atome bisher nur als statische elek- 
trische Gebilde betrachtct, aber nicht als dynamische, 
schwingende und resonanzf  a h i g e  Systerne. U'enn zwei 
derartige Systcme einander genahert werden, so wirken 
sie nicht nur infolge ilirer positiven oder riegativen Ladung 
aiifeinander, sondern cs mu13 auch eine Beeinflussung ihres 
Schwingungszustandes durch Koppelungskrifte ausgeiibt 
werden, wclche wiederuiii durch C.'ovZombsche Kraftwirkun- 
gen nusgelijst werden. 

Wir wollen nun sehen, in wclchcr Weise sich dies B u s -  
wirkt uiid wie nian die honiijopolaren Atonitiindungs- 
krafte untcr diescni Gesichtspunkte verstehen kann. LVir 
liaberi einfnch das I'roblem der gegenseitigen Beeinflussung 
zweier schwiiigenden Systenie in Abhangigkeit von ihreni 
.4l)stand, also von ihrcr Koppclung, zu untersuchen. Auch 
hierbei trcten nach deli obigen Ausfiihrungen in letzter 
1,inic keine andcren Kraftwirkungen als die Coulornbschen 
Kriifte auf, nur mit dem Unterschied, daW jetzt nicht nur 
statische, sondern auch dynamische Wirkungen beriick- 
sichtigt werden. Rein rnathernatisch lauft die Retrachtung 
hinaus auf eine Untersuchung der gegenseitigen Reein- 
flussung der beiden fur die Einzelsysteme geltenden Schro- 
di.nqrr-Gleic1iungen durch die Coulmnbschcn Koppelungs- 
kraifte. Die Behandlung solcher Gleicliungen und die zu 
erwartenderi Resultate sind aus der Theorie der gekoppelten 
Schwingungen bekannt. Wir brauchen aber hier nicht auf 
diese Theorie cinzugehen, konnen viclxnehr die fur uns 
wesentlichen Xrgebnisse unmittelbar an eincni Versuch 
rnit deni gekoppelten Doppelpendel ablesen und sie sinn- 
gemiil3 auf das \~asserstoffnioIekiil iibertragen. 

Koppelt man zwei Peiidcl von gleichcr Schwingungsdaucr 
z. U. clatlurch, da13 nian sic rnit ei~iciii 1:adeii verbindet, an 
deiii ein Gewicht haiigt (vgl. Abb. l a )  uiid vcrsetzt das cine 
dcr I'cndcl in Schwingung, so wird in alhriiihlich steigendem 
MaOe auch das andcre Pendel in Schwingurig koxnnien, wiihrend 
das erste Pendcl an Schwingungsenergic verliert, bis es ganz 
zur Kuhr konimt und das zmeite Pendel ehie maximale Schwin- 
gungsaxnplitude erhllt. Dann gclit dcr Vorgang wieder riick- 

. . . - .- .. . . . . - - . . -.-. -. - .. . . . -_ - . -. . - . - .- . . .. - .. 

warts. Die hiiplituden dcr beidrn Pendcl schwingen periodiscli 
und abwechsclnd zwisclien Null und cineiii Maxiinalwcrt (vgl , 
Abb. 1 a) .  Die Pcnrlclscliwingung besitzt also Schwcbungeri. 
Wir wissen alier nun aus dern oben crwahnten Verhaltcn voii 
zwei Stinungabeln, daO aolchc Schwcbungen auftreten, wcnii 
die Stimrrigabeln vcrstimnt sintl, d. 11. wenn die Stiiiiiiigabelxi 
zwei etwas rcrscliicclene Frcquenzcn v1 und vg besitzen. Ikixi i  
Doppelpendel niiissen tieinnach durcli Koppelung tlic beideii 
urspriinglich gleicheii Eigenfrcqucnzen verstimnit werden, es 
niuD also eine Aufspa l tung  derselben in zwei I:igc.xifrcquenzeii 
illit eincr ctwas gr8Oeren und eincr etwas lcleincren Frccluenz 
auftreten. Die Aufspaltung hangt von dcr Starke der Koppe- 
lung ab. Wenn nian die Koppc!ung durch VcrgroUerung des 
angchangtexi Gewichtes rerstiirkt, wird die SFhwcbung rasclicr, 
die Aufspaltung also gr6Oer. Wenn tliese t'herlcgung richtig 
ist, so iiiuI.3 man aucli die beiden neucn Eigenfrcquenzcn des 
Tloppelpendcls einiicln feststellcii konncn, und zwar darm, 
daI3 nian sie anregen kann, ollne daI3 Schwebungcn auftrcteii. 
gcnau so wic bei zwei Stimmg:ibeln, wcnn iiiiui nur die riiir 
anschllgt. Uas ist auch der 1:;ilI. Man knnn tatsiichlich a111 

Doppelpendel zwei SrhwinRuiigseustande tlemo!istric.reii, iiir 
ohne Schwebuiig ablaufeii, tlic t1riiiriac.li tlir l~igrrifretlui~~izc.rl 

Abb. 1 

darstellen. Die eiiie erhllt nim dadurcli, dalj maii die Prndel 
in gleicher Phase anregt, wit: es Abb. 1 b darstrllt; da~in 
schwingeii die bciden Pendel parallel nebcneinandrr her, und 
einc Koppelungskraft koiiimt gar nicht. zur .\uswirkung. Uir 
andere Moglichkeit besteht darin, daW inan die Pendcl syn-  
mctrisch gcgcneinandcr schwingen lafit, wie es in -1bb. 1 c an- 
gedeutet ist. Auch hier treten keine Schwebungen auf. Dir 
bcidcn Schwingungszustande unterscheiden sich nicht nur durcli 
den Wcrt ihrer Bigenfrequenzen, sondern auch rioch dadurch, 
da13 das letztgenannte System symmetr iscl i  schwingt. Man 
kann nlmlich eine Symmetrieachse durch das System legen. 
(Abb.lc.) Uas erstcreSystem dagegen ist a n t i s y m m e t r i s c h ,  
nian kann sich jederzcit dazu einc spiegelbildliche Schwingung 
denkcn (k-gl. Abb. 1 b). 

H i e r r n i t  h a b e n  wir  z u g l e i c h  d i e  f u r  u n s  weseii t-  
l i c h e n  a l l g e m e i n e n  E i g e n s c h a f t e n  g e k o p p e l t e r ,  
s c li wing  u n g s f a h i g e r i n  g e n d e r S y s t e ni e 
gef u n  d e n  : Ursprunglich gleiche Bigenfrequenzen werden 
rnit starkerer Koppelung immer mehr in eine s v m -  
m e t  r i s ch  e und eine a n t i s  y ni m e t  r i s c h e Kigenfrequenz 
aufgespalten, von denen die eine etwas h 6 h e r  und die 
andere etwas t i e f e r  liegt als die F'requenz, niit der ein 
Teilsysteni unter sonst gleichen Hedingungen allein schwingt , 

Aus unseren Atonivorstellungen wissen wir I ~ U I I ,  da1.l 
jede Eigenfrequenz eines schwingenden atornaren Systems 
mit einer Energie I< durch die Beziehung E = hv verbunden 
ist. Tritt bci der Annaherung von zwei derartigen ato- 
maren Systemen eine V e r m i n  d e r u n g d e r Ei ge  nf r e q u  e n z  

u n d s c h 

28. 
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auf, so bcdcutet das auch eine Verminderung, also Abgabe 
von Knergie, der sogenannten Resonanzenergie ; dadurch 
wird das System stabilisicrt, denn eine A b g a b e  v o n  
ISnergic tritt  inimer dann auf, wenn sich Systeme a n -  
z iehcn.  Uxngekehrt bedeutet einc E r h i j h u n g  d e r  E i g e n -  
i' r e c1 u e n  z bei der Annaherung Erhijhung der inneren 
l'liergie, also l r n e r g i e z u f u h r ,  und dies ist immer nur 
tlnnii der Fall, wenn die genalierten Systeme sich a t i  s t 013 e n  ; 
tlrnn man mu13 untcr Zufuhr von Irnergie Arbeit leisten, 
iini die Systeme gegen dic Abstohngskrlfte nlhcr zu 
bringen. Ueini Wasserstoff ist nun der s y m m e t r i s c h e  
1:all gcgeben fur die A n z i e h u n g ,  der a n t i s y m n i e t r i s c h e  
fiir dic AbstoOung.  Wir haben also llier die eigcnartige 
llrschcinung, da13 die beiden atomaren Scliwingungssysteme 
sich einmal anziehen, einmal abstooen, ohne da13 eigentlich 
ein physikalischer Lnterschied fur die beiden Systeme zu 
erkennen ist, abgesehen von einer Syninietrieeigenschaft, 
die wie bei den gekoppelten Pendeln (vgl. Ahb. 1 a) durch 
einen I'hasenunterschied urn eine halbe Periode bedingt ist. 

Wenn man nun aucli die Anziehung an sich neutraler, 
nlJer schwingender Atomsysteme auf Grund der geschilderten 
Rrsonanzenrrgie verstehen kann, so ist doch der tiefere 
Mechanismus dicscr Anziehung wegen des Umweges iibcr 
die hv ISnergiebeziehung nicht recht anschaulich, weil man 
zuni Vcrstandnis von Anzieliung und Absto13ung in prak- 
tischen Fallen eigentlich gewohnt ist, die Krlfte und die 
Kraftwirkuiigen zu betrachten, und nicht die Anderungcn 
der Energie. Wir wollen daher, urn auch in das Spiel der 
Kraftc einen besseren Einblick zu erhalten, an cineni wei- 
trrcn elektrischen Heispiel zeigen, wie man sich hei der- 
artigcn schwingenden Kesonanzsystemen d a s  W i r k e n  d e r  
R r a f  t e  vorzustcllcn hat, die beini Wasserstoff in dein einen 
syinmctrischen 1:alle zur Anziehung und in dem anderen 
aiitisymnictrisclien E'alle untcr sonst gleichen Bedingungen 
zur Absto13ung fiihrexi. 

fig. 2u fig. 26 

Abb. 2 .  

Man stelle sich zwci geradlinige, parallel zueinander 
liegende Stiickc eixies Metalldrahtcs vor (vgl. Abb. 2). Sind 
die beiden Stiickc positiv gcladen, so stoWcn sic sich ab. 1st 
der eine Draiit positiv, der andere negativ geladen, so ziehen 
sie sicli auf Grund dcr Coulombschen elektrostatischrii Kraft- 
wirkungcn an und stcllen ein Modell fur die Ionenbindung dar. 
Nun wollcn wir zeigcn, da8 man auch Anziehung und AbstoDung 
bewirlien k.ann, wcnn die Drahtstiicke als game neutral sind. 
Wir crzcugcn in den beiden benachbarten ungcladenen DrAhten 
durch irgcndeincn Induktionsmechanismus je eine stehendc 
Welle von glcicher Izrequenz, wie es in Abb. 2a angedcutet ist; 
die in Abb. 2 iibcr die Drahtstiicke gezogenen Kurverx deuten 
die 1,aduxigsxrtcilung an. Wahrend jcder Draht als Ganzcs 
urigeladcn ist, schwingt die Ladung im Draht in der Weise 
liin und her, dal3 zu Beginn dcr Schwingungsperiode z. U. die 
linke Seite dcs Drahtes positiv, die rcchte negativ geladen ist 
(nusgezogenc Kurve der Abb. 2 a). Xach cincr Viertelperiode 
ist tlic Ladung auf der ganzen Drahtliinge zu Xull ausgcglichen, 
nach einer Halbperlode ist die linkc Seite negativ, die rechte 
niasinial positiv geladen (gestrichelte Kurve der Abb. Za), und 
nach ciner weitcren Hdbperiode ist die Ladungsverteilung 
durch die h-ullage hindurch wiedcr zur Ausgangsvcrteilung 
zuriickgekchrt. Wenn nun der zweite, betlachbarte Ilraht in 
der gleichen Phase  schwingt, so wird, wie aus der Abb. Pa 

zu crsehenist, dauerndA bst oflung lierrschen (abgcschenvonder 
h'ullage), da in den beiden Drahtstiicken die gleichnamigen 
1,adungen stets a m  niichsteu benachbart sind, sich also daucnxtl 
abstoUen. Schwingen die beiden Drahtstiickc alwr in eii t-  
gcgengesctzter  Phase ,  wie es in Abb. 2b angcdcutct ist, 
so mu13 im Gcgcnsatz zuni ersten Pall daucmd -4nziehuiig 
zwischen dcn an sich neutralcn Drahtstiicken herrschen, da, 
obgleich sonst ganz glciche physikalisclic Rcdingungexi \-or- 
liegen, die ungleichnaniigen 1,adimgen stcts axxi nachsteii bc- 
naclibart sind. Durch das zulctzt besprochene Systciii (Abb. 2b) 
kann man zwischen die beiden Ilrahtstiickc eine Syniiiietric- 
h i e  legen ; dcr s y in in c t r i s c h e Fall ergibt also A n  z i r h u ii g. 
Ini andcrcn Palle (Abb. Za) gibt es stets ein spicgclbildliclies 
Schwingungssysteni ; dies ist also der u x i  s y ni n i  c t r i s c 1i c Fall, 
welchcr Ab s t o Wuxig bedeutet. 

In  diesem Beispiel haben wir also ein einfaches Modcll, 
das die wesentlichen Eigenschaften der chemisclien Bin- 
dungsarten veranschaulicht. Die einfache elektrostatische 
Aufladung der Drahte gibt das Modell fur die Ionenbindung, 
die Kesonanzschwingung der an  sich neutralen Drahtstiicke 
in zwei verschiedenen Phasen gibt die Vcranschaulichung 
der Atombindung durch Kesonanzkriifte ; in beiden Fallen 
wirken in letzter Linie nur Coulombsche Rrafte. Wirken 
sowohl Kesonanzkriifte als auch elektrostatische 1,adungen 
zusamnicn, so hat man ein Uhrgangssysteni zwischen 
Ionenbindung und Atombindung, wie wir es ixn xiachsten 
Kapitel besprechen wcrden, und wie man es insbesondere 
bei der semipolaren Doppclbindung vorfindet. 

Zuni Abschlul3 der allgemeinen Ausfiilirungen seien 
noch einige wichtige und zugleich warnende Uemerkungen 
iiber verglcichende Modellbetrachtungen und ihre Vcr- 
wendung geinacht. 

Die Atomniechanik, wie sie in der Sc~riidinger-Gleichung 
niedergelegt ist, hat an sich in dcr uns durch dauernde t ig -  
liche IZrfahrungen gelaufigen und verstandliclien Makro- 
mechanik kein Analogon ; die Atome und ihre Wirkungen 
sind daher als solche unanschaulich und niclit durch ent- 
sprechende aus der Makroniechanik abgeleitete Atoni- 
modelle zu beschreiben2). Trotzdcm kann man, urn irgend- 
cine ausgewahlte Gruppe von Eigenschaften der Atome zii 
veranschaulichen, Modelle hierfiir angeben, die aber d a m  
nur fur das Verstandnis und fur die I3eschreibung dieses 
von vornherein hegrenzten I3ereiches giiltig und vcrwendbar 
sein kijnnen. Man darf also derartige Modelle nicht etwa 
benutzen, urn weitere Eigenschaften, dic uber das begrenztc 
Bcreich hinausgehen, aus dcn Modellen zii erscliliel3en, otlrr 
zu deuten; in diesexn Falle wiirde man sofort auf Trug- 
schliisse stol3en. 

Folgcnde lkispiele zur I<rllutcrnng : IXc I3ol~rschcn Atom- 
modrlle sind zweifcllos richtig und vcrwendbar, solange man sich 
darauf beschrlnkt, damit das Tcrmschema dcr I<lcktronenzustPndc 
im Atom in scincr vicrfachen Yannigfaltigkeit zu vcranschauliclicn 
und zu studieren, wie wir es oben beschrieben haben. M a n  wird 
aber sofort zu fehlerhaften Schliissen gcfiihrt, wenn man die Ab- 
lritungcn so writ ausdehnt, daO man Umlaufsfrcqucnzen utid Bahn- 
durchmcsscr von Elektronenbahnen auf Grund dieser Vorstellungcn 
berechncn will, da man das Giiltigkeitstcrcich dcs Motlells iibcr- 
schritten hat. 

]<in andcres Reispiel gibt dic Optili: Zur Rrklirung dcr Ab- 
sorption und Dispcrsion des Lichtrs geniigt es, die Atome uud 
Yolckiile als cinfache Oszillatoren mit eincr bestininiten Oszillations- 
frequenz vo cines Elektrons odcr ciner gcladcncn Atomgruppc nuf- 
zufasscn. Xieraus lassen sich dic verwickcltcn Uczichungcn zwischen 
Brechungsindex und Eigcnfrcquciiz vII mit geniigcnder Genauiglceit 
in Abhangigkcit von der Zahl p der Kesonatoreu im Molekiil ableiten. 
Man iiberschreitct abcr den Geltungshcrcich tiieses Yodells, wcnn 
man glaubt, auf Grund dicscr Modellvorstcllung fur die Resonatorcn- 
zahlcn p ganzc Zahlcn crwarten zu sollrri. Das ist nicht der 1Wl; 
man crfihrt durch Zuriickgreifcn auf dic Schrodinger-Gleichung, 
daU diese Kesouatorenzahlen in dcr Dispersionsformel in \Virlilichkcit 
cin YaO fur die t 'bcrgangswahrschcinl ichkeit  von einem 
Elektronenzustand zu einem andcren darstellen und keineswegs 
game Zahlen scin musscn. 

*) Vgl. ouch: A .  Eucken, hhrbuch der chemischen Physik. 
Leipzig 1930, S. 637. 
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JSin letztcs tnvialcs. aber vollkommcn entsprechendes Beispiel 
gibt dns zulet7.t besprochcne Dralitmodell fiir die Ionenbindung 
und dic Atoiiibiritlunp : Zur Vcrnnscliaulichung dcr wirkenden 
I i r l f te  ist  das Modell qudi ta t iv  gcniigend, abcr man wiirde die 
Ciiltigkrit iibcrschrciten, wenn man nun aus diesem Modell die 
Kraftwirkungen zwischcn den z w i  Ilrahtstiicken genau susrcchnen 
wurde, um dic Ergebnisse ziir quantitntiven Deutung dcr chemisclien 
Hindimgsverhaltnisse zu verwcrten. 

Lnscre allgenieinen Ausfiihrungen wollen wir nun be- 
nutzen, uiii einen tieferen Einblick in die verschiedenen 
chemischen Rindungsarten und ihre Variationen zu gc- 
winnen. 

111. Chemische Bindung 
vom Standpunkt der Quantenmechanik. 

a) Ionenbindung. 
Von dcn beiden chemischen Ihdungsarten,  der Ionen- 

bindung und der At~nibindung~),  sol1 zuerst die elektro- 
statische Ionenbindung besproclien werden, deren Eigen- 
schaften man schon lange untersucht und dem Verstandnis 
naher gehracht hat.  

Aus den 3:igenschaften der Edelgase wei13 man, daJ3 
die ,,F:delgaskonfiguration" von acht Elektronen in der 
aul3eren Elektroncnschalc durcli einc besondere Stabilitat 
und durch einen nach au13en hin praktisch vollig ah- 
geschlossenen und chemisch indifferenten Charakter aus- 
gezcichnet ist ; daS elektrische Inipulsnioment und das magne- 
t i d i e  Monient der Elektronenhiille ist Null. Dasselbe gilt 
in schwacherem M d e  von der Zweierschale und von der 
Achtzehncrschale. Infolgedessen hahen die Elemente, die 
in dcr Unigebung von solchen Achter-, Zweier- und Acht- 
zchncr-Ronfigurationcn liegen, d. h. I'lemente, die ein bis 
zwei Elektronen mehr oder wenigcr als ein Edelgas oder 
cin his zwei Elektronen mehr als einc Achtzehnerscliale he- 
eitzen, die Tendenz, unter Abgahe bzw. Aufnahme von 
Elektronen in eine Rdelgas- odcr in eine Achtzehnerkonfi- 
guration iiberzugehen unter Bildung von positiven oder 
negativen Ionen. Diesc Tendenz ist wesentlich schwacher 
fur die Achtzehnerkonfiguration als fur die Achter-(Edel- 
gas-) Konfiguration. 

So haben insbesondcre dic Alkaliatome, mit e i n e m  Elektron 
in  tlcr iullcrcii Sclinle, das Ikstrehen, in positive Ionrn mit Bdelgas- 
koiifiguration ubcrzugchen. Dic Ionisierungsspannung ist von allen 
Elementen bci den Alkaliatomen am Meinsten; sie sinkt rnit steigcn- 
der Ordnungszahl, also mit  stcigcndem Atomradius dersrlhcn, 
(la die Anziehungskraftc dcr auDcrcn Blcktronen durch den Kern 
mit stcigcndem Kernabstand dcr iiul3cren IClcktroncnhiille ab- 
nehmen. In etwas sclirvicherern YaDe ncigen dic Erdalkaliatome 
clazii, Elektroncn uiitcr llildung von zmeifach positiv geladenen 
Iomn mit ~dc1Raskoiifigiir:ttioii abzugeben, ebcnfalls niit stcigcnder 
Kcrii1:tdungszolil. also niit stcipendern Atomradius. in stirkercm 
JI:tOc. Das glcichc gilt fiir die T-ialogenc und fur die Elementc dcr 
seclistm Gruppc, Sauerstoff, Schwcfcl und dercn Homologt!, wclche 
ilire Sclialeu durch Aufnnhmc von cin bis zivci Zlektronen unter 
nilduiig von ncgativcn Ionen zu EdrlBasschalen auffiillen ; tiic 
I Ialogtmc sind stirkcrc Tonriibildiier :ils dic Klcmentc der scchstcn 
(:ruppc. die Elcmentc niit klcinrrcni Atornpcwicht gchen lcichtcr 
in  den Ioncnziistaiid iiber als dic ISlemcntc mit  hoherern Atom- 
pwich t  und grijDcrcm Atomradius, da in erstcrern I:dle die El&- 
trnneii fester gcbunden werden kijnncn, wcgrn dcr grijOcrcn Kernnihe. 
Ilcispiclc fu r  Ioncnbiltlncr, dic in dcr N5hc voii Achtzchnerkon- 
figurationen licgcn, sind Kupfcr und Silbcr. 

Der Wasserstoff karin unter Abgahr rims Elrktrons in cin 
pnsitives Ion, das Proton, und durcli Aufiiahmc ciiies Elcktrons 
linter -4nstrrbung dcr IIclium-Ponfiguration in das negative Wasser- 
stoffion iihcrgehcn. 

licininien positive und negative Ionenbildner zu- 
saniiiic'~i, so ist dic Vorbedingung fiir einc Ionenbindung 

3) In ncucrer Zeit wurtlc auch durch dic Quantentheorie auf 
eine andere .4rt von 13indungskrlften. nimlich auf die sogenannten 
v a n  d c r  Waalsschen K r a f t e  ein klirendes Licht gcworfen. Diese 
a i rken  sich aber insbesondere auf die M o l e k i i l a s s o z i a t i o n  aus 
und sollen ciaher hier nicht behandelt werdcn. 

gegehen, und zwar in um so starkereni Mal3e, je aus- 
gcpragter das Ionisicrungsbcstreben solcher Atonie ist. 

Na -+. C1 geben Na+Cl- ;  H bildet i .  allg. ein positives Ion: 
11 -+ &' = €I+ P-, nur wcnn es mit einem schr ausgeprigten positiven 
Ionenbildner zusammentrifft, wie Xatrium, so wird cs gezwungcn, 
ein Elcktron aufzunchmcn. und bildet ein negntivcs Ion: I1 + S a  
= H- S a +  (Satriumhydrid). 

I onendef  o r  rna t i on.  Eine gcwisse Abstufung koninit 
in den Charakter der Ionenbindung dadurch hinein, da13 
die an der Bindung beteiligten negativen Elektronenhiillen 
durch die Kraftc der positiven Ionen deforniiert, also 
polarisiert werden ; diese Deformationswirkung dcr positiven 
Kationen auf die negativen Anionen ist urn so grijfier, je 
gro13er die Ionenladung und je kleiner der Atomradius der 
Kationen ist, und a d e r d e m  je grouer die Anionen sind, 
da deren a d e r e  Elektronenhiille dann lockcrer gcbunden 
ist. Die deformierende Wirkung der Ionen ohnc Edclgas- 
konfiguration ist grij13er als diejenige der edelgasahnlichen 
Kationen. 

Diese Deformation der I<lektronenhiillen wirkt sich in 
mannigfaltiger Weise auf die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der Ionenverbindungen aus, wie dies von 
Fa jnns ausfuhrlich gezeigt wurde') ; wir wollen llier daraiif 
nicht naher eingehen. Nur zwei P'olgerungen, die im Hiri- 
Hick auf das Verstandnis der chemischen Bindung be- 
inerkenswert sind, mogen hier noch gestreift wcrden. 1)er 
erste I'unkt betrifft die Erscheinung der , , schragen  
Analogie"  im periodischen System; diese bestcht darin, 
da13 in den kleinen I'erioden ein Element chemischc h a -  
logien zu einem Element der nachst hoheren I'criode und 
der nachsthoheren Gruppe aufweist, z. B. Li zu Mg, Be zu 
A1 und B zu Si. Diese Alinlichkeit ist groflenteils dadurch 
hedingt, da13 die deformierende Wirkung dieser Eleniente 
ahnlich ist5) ; denn die deformierende Wirkung wird ciner- 
seits groaer, wenn rnan zu eincm starker geladenen Ion 
iibergeht, und andererseits wird sie schwacher, wenn man 
von einer Periode in die nachst hohere, also zu hoheren 
Atomradicn iibergeht. Ilicse beiden Wirkungen kompen- 
sieren sich weitgehend in den obengenannten Pallen, so da13 
die Erscheinung der schragen Analogie auftritt. 

Ein weiterer Punkt hetrifft die Verfolgung der chemi- 
schen Eigenschaften, wenn man zu immer starkeren Defor- 
mationsbedingungen iibergeht. Man kann dabei erkennen , 
da13 in dieser Kichtung die Bindungseigenschaften sich 
allniahlich den charakteristischen Eigenscliaften der Atom- 
bindung n"h a ern. 

Wcnn man vom CsF zum LiJ iibcrgeht, so kommt man nach 
uiiseren oben sliizzicrtcn BedingunKen von cincr Ionenverbinduiig 
mit schwach deformierbareu bzw. dcformierenden Ionen zii cincr 
Vcrbindung, in der dic dcformierendc Wirkung dcs Kations und 
die Dcformierbarkeit. also auch dic Ikformation der lllcktroncnhiillc 
des Anions acscntlich starker ausgepriigt is t ;  das aulJrrt sich aucli 
in den Iligenschaftcn dcr Vcrbindung. Trotzdrm ist 1,iJ nach allen 
Iligenschaften immer noch zu dcn Ioncnverhindungun zu zahlen. 
Anders liegt der Fall, wenn rnan noch stirkec deformierende Rationen, 
wic sic die Kationen ohiie Il:dclgascharakter darstellen, mit Iinlogcn- 
ioiicn zus:tnimenbringt : nlcnn nian die Silberhalogcnide odcr gar 
die Cuprohalogrnidc bctrochtet, so ersiclit man aus dcn cliemisrheii 
und physikalischen Kigcnschaften. daW man tatsichlich im Il:tllc 
ciner Xodifikation des Silberjodids und im IMle der Cuprohalogenitle 
zii Vcrbindnngen mit Atombindung kommt. 

Dies ist dadurch x u  erklaren, da13 durch Ikformatinii 
die Elcktronenhiille des Anions zum Kation 1ieriil)ergczogen 
wird, da13 also die Elektronensysterne der heiden Ionen 
sich so nahe kommen oder so weitgehend durclidringen, 
da13 die Kesonanzkrafte, die fur dic Atombindung m d -  

4) K. Fajans. Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, 
Kristallchem. (Abt. A. d .  2. Kristallogr., Xincral.. Petrogr.) 61, 18 
r19251; 66, 321 [1928]. 

6 ,  Vgl.: N. V.Sidgrcick, The Covalent Link in Chemistry; 
Xew York 1933, S. 40, 
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gehend sind, gegeniiber den Ionenkraften immer starker 
fur die Rindung ausschlaggehend werdens). 

Infolge dieser Erscheinungen mar die S t r e i t f  r a g e  
langere Zeit aktuell, oh man iiberhaupt scharf zwischen  
I o n  en  b i n d  u n g  u n  d A t  o m  b i n  d u n g  unterscheiden kann, 
oder oh cs eincn kontinuierlichen Cbergang zwischen heiden 
Hindungsarten gibt. Auf Grund unseres heutigen Stand- 
punktes und auf Grnnd des gro13en untersuchten Materials 
kann man jetet sagen, daW p r i n z i p i e l l  zwischen zwei 
Vcrbindungspartnrrn be ide  K r  af t e a r  t e n  wirken, da8 
aber ini allgemeinen entweder die elektrostatischen Ionen- 
bindungskrafte oder die fur die Atombindung maugebenden 
Kesonanzkrafte so stark iiberwiegen, daB das Ubergangs- 
gehiet der Verbiiidiingsklassc, bei der beide Kraftwirkungen 
einigermaoen aqiiivalent sind, sehr klein ist. 

b) Atombindung. 
Die Eigenart der elektrostatischen Krafte, also a d d i -  

t i v e r  K r a f t e ,  bringt es mit sich, da13 man b e i  d e r  I o n e n -  
b i n d u n g ,  genau \vie bei der Gravitation, die Erscheinung 
der Absattigung der Valenz nicht kennt. Ein positives 
Ion kann eine grcCe Zahl von negativen Ionen gleichzeitig 
anziehen; im Katriumchloridkristall ist ja jedes Ion von 
sechs ungleichnamigen Ionen koordinativ umgeben. Kine 
V a l e n z a b s a t t i g u n g  findet sich nur b e i  d e r  homdo-  
p o l a r e n  B i n d u n g ;  sie ist daher das, was der Chemiker 
eigentlich unter chemischer Bindung versteht. Wir wollen 
nun von unserem neu errungenen Standpunkt den Zu- 
samnientritt zweier Wasserstoffatome zum Wasserstoff- 
molekiil unter Eingehung einer Atombindung hetrachtcn 
und mit den Ergebnisscn an andere charakteristische Ver- 
bindungen herangehen. 

H2-13indung. Wir haben emahnt ,  da13 bei der Atom- 
bindung, wie sie im H, auftritt, die symmetrische Schwingung 
Anziehung, die antisymmetrische Abs tohng hewirkt7). 
Andererscits &sen wir, d d  nach dem Z’aubi-Prinzip 
niemals zwei Elektronen im selben System in den gleichen 
Energiezustanden vorkommen konnen, da13 sic also nicht 
genau die gleichen Quantenzahlen haben diirfen. Aus diesem 
Grunde miissen die h e i d e n  E l e k t r o n e n  i m  s y m m e t r i -  
s c h e n  Wassers tof fmoleki i l ,  damit sie sich wenigstens 
in einer Eigenschaft unterscheiden, a n t i p a r a l l e l e  S p i n -  
r i c h  t u n g  hesitzen, also eine verschiedene Spinquantenzahl 
haben. Ilas ist die gleiche Anordnung. wic sic sich auch 
im Helium, also innrrhalb eines e i n z e l n e n  Atoms, findet; 
auch hier sind die Eigenschwingungen der beiden Elektronen 
an sich die gleichen; sie unterscheiden sich nur im Elek- 
tronenspin und sattigen sich nach aul3en durrh antiparallele 
Spin-Einstellung zu der indifferenten Xdelgas-Zweierschale 
ab. Diese Absattigung der beiden Valenzelektronen hat 
man nun in gleicher Wcise bei der H,-Bindung. Man kann 
daher ein derartig gekoppeltes E l e k t r o n e n p a a r  rnit  
a n  t i p  a r  a l le len  S p i n  mom e n  t e n symbolisch als P r o  t o- 
t y p  d e r  A t o m b i n d u n g  aiisehen, wenn nian darunter 
eben das versteht, was wir iiber die Atombindung ausgesagt 
haben; ein einzelnes Elektron kann sich demnach rnit 
einem zweiten antiparallel eingestellten Elektron desselben 
Atoms (Helium) oder eines anderen Atoms (H,, C-(2-  

8 )  Dic physikalische Ursache der besonders stark deformierenden 
Wirkunp der Kationcn ohne Edelgascharakter diirftc im wescnt- 
lichen die geringc Stabilitat ihrer auaeren Elektronenschale sein, 
zusammen mit dcr geringeren Tendenz der betreffenden Elenicnte. 
in dcn Jonenzustand iiberzugehen; dadurch wird nach unscren 
Ausfiihrungeii cine grohre Xeigung zum Eingehen von Atom- 
bindungen bedingt. 

7) Die quantitative Behandlung der €1,-Bindung nach den 
quantenmechanischen Ansatzcn ergab eine befriedigende fiber- 
einstimmung der numcrischen Werte fur Atomabstand und Bindungs- 
energie mit der Erfahnmg. 

Rindung) zu einem Bindungselektronenpaar vereinigen und 
absattiged) . 

Diese Ergebnisse sind um so benierkenswerter, als sie 
fur die Theorie der Elektronenpaare, die Lewis im Jahre 
1916 fur die Atombindung aufgestellt hat, einc iiherraschend 
einfache und einleuchtende theoretische llegriindung geben. 
Die Lewissche Theorie der Elektronenpaare war namlich 
auf Grund der Rohrschen Atomvorstellungcn nicht ahzu- 
leiten uiid hatte stets etwas Geheimnisvolles und Unbe- 
friedigendes an sich. 

H e l i u m a t o m .  Kach unscren Ausfiihrungen k6nnen 
sich zwei Heliumatome miteiiiander nicht vereinigen, weil 
die zur Vereinigung notigen Elektronen in den heiden 
Atomen schon inncrlich abgesattigt sind durch antiparallele 
Einstellung ihrer Elektroncnspins. nei  einer eingehendercn 
Betrachtung licgt der I:all folgendermaflen: An sich gibt 
es auch bei der Annaherung von zwei Heliumatomen, \vie 
beim Wasserstoff, eine symmctrische, Ansichung hc- 
wirkende Resonanzschwingung und eine antisymmetrische 
Schwingung, die -1bstoflung bcwirkt. Tlie synimetrische 
Schwingung kann aber in dicseni Falle nicht zur 411s- 
bildung eines Atonibiiidungszustandes fiihren, da fur die 
vier Elektronen der zwei Hcliuinatorne im gekoppelten 
System nur zwci I’liitze zur Verfiigung stehen, namlich 
die beiden Plltze fur die Klektronen der Atombindung in 
der Zweierschale ; je zwei Hektronen niiiDten also, wenn 
man sie alle vier unterhriiigen wollte, genau den gleichen 
I<ncrgiezustand, also genau die gleichcn Quantenzahlen 
hahc-n ; dies ist aber nacli dein Padi-I’rinzip nicht mijglicli. 

Eine Bindung zweier Hcliumatoine lie!:e sich nur dann 
errnijglicheii, wvenn man die Zahl der Pliitzc fur die Elektronen 
wrmehren niirtle ; das kijnnte man dadurch erreichcn, dalj 
man die I‘:lcktroncn aiif cine weitcr auUen hefindliche 
I<lektronenhiille mit linheren (2unntenzahlcn hringt. in der 
mehr t’liitze zur Vcrfiigiing sind; wir wissen ja, da13 auf 
dcr iniicrsten Elektroncxischalc zwar nur zwci Elektronen, 
auf dcr nachsteii nbcr schon acht und auf der dritten sogar 
bis aclitzchn 1:lektronen I’latz hahcn. Uni Elektronen iu 
eine hijhere Schale su bringen, mu13 man das Atom durcli 
Energiezuftlhr in eiiien angeregten Zustand versetzen. Hat  
nian das getan, so kann inan nun Elektronen, die urspriing- 
lich mit antiparalleleiri Elektronenspin inncrlich abgeslttigt 
waren, auf 1’1atxe bringen, wo sie parallelcn Spin haben 
kijnnen, also frei und faihig sind, sicli init irgendeineni hierzu 
antiparallel eingestellten und freien Elektron cines andcren 
Atoms zu einer Atombindung zu vercinigcn. ohne dafi 
dadurch infolge von Platzmangel deni PuziZi-I’rinzip zuwider- 
gehandelt wird. Dies ist in der Tat  xnijglich: Angeregtes 
Helium verhalt sich \vie ein 2-wertiges Element ; natiirlich 
sind die Verbindungen aber infolge des anorma1 hohen 
Energieinhaltes durch die Anregung instabil. 

V a l e n z b e t a t i g u n g  v o n  B l e i n e n t e n  d e r  k l e i n e n  
I’erioden. Wir wollen nuxi unserc Betrachtungen noch 
auf verschiedene andere Verbindungen ausdehnen, die uns 
einige lehrreiche Anwendungcn erlauben. Es ist cine ganz 
besonders auffallcnde I’rfahrungstatsache, da13 sich die 
Blcmentc der crsten und zweiten kleinen I’eriode des perio- 
dischen Systems: 1. Li-ll’e und 2. Na-Ar in ihrer Valenz- 
betatigung unterscheidcn. Die beirlcn T’erioden enthalten 
bekanntlich je acht Eleniente, entsprechend den acht Elek- 
tronen, niit dcnen die jeiveils Bul3ere Schale der Reihe 
nach besetzt und aufgefiillt wird. Maximal haben aber in 

0)  Die Erscheinung der Absattigung zeigt sich praktisch und 
rechnerisch darin, dnD ein drittes Atom C, das man eincr Verbindung 
AU mit eincr Atombindung nahert, entweder abgcstoUen wird, 
oder unter Liisung dcr Atombindung niit cincm der beiden Atome A 
oder B eine neue Verbindung AC oder BC eingcht, wobei das andere 
Atom, oder A, abgestonen wird. 
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der Adenschalc der z w e i t e n kleinen Periode a c h t z e h n 
Klektronen I’latz, wie aus dern 1~:nergieschema der ISlektronen 
und dem Pndi-Prinzip abgeleitet werden kann und wie 
die Erfahrung zeigt. Die restlichen zehn Platze werden 
aber erst beim Anwachsen der Kemladungszahl rnit dem 
Ausbau der nachsten Periode, der sogenannten ersten groOen 
Periode, von K-Kr, aufgefiillt. Die Tatsache, daO achtzehn 
Elektronen Platz haben, his alle verfiigbaren Platze besetzt 
sind, bedeutet, daO dann je neun Elektronen die gleiche 
Spinrichtung hahen ; d. h.  hochstens n e u n  Elektronen 
kijnnen parallele Spinrichtung haben, und die neun anderen 
miisscn antiparallel d a m  eingestellt sein und sattigen die 
erstcn neun Elektronen in der beschriebenen Weise innerlich 
ab.  Da aber nun bei den Elementen der zweiten kleinen 
Periode die AuBenschale ja nur mit hijchstens a c h t  131ek- 
tronen besetzt wird, so hat jedes Elektron dieser Schale 
die Mdglichkeit, sich ungestiirt p a r a l l e l  zu den anderen 
einzustellen und sich rnit irgendwelchen freien 1;lektronen 
anderer Atome in der oben beschriebenen Weise zu einer 
Atombindung, d. h. zu eineni abgesattigten Elektronenpaar, 
zu vereinigen; alle acht kijnnen sich also als Valenz-  
e l e k t r o n e n  betatigen: Ka rnit einem AuOenelektron ist 
I-wertip, Mg 2-n-ertig, A1 3-wertig, Si 4-wertig, P 5-wertig, 
S 6-wertig und C1 7-wertig. 

Natiirlich kijnnen sich auch, \vie beim Helium, je zwei 
Elektronen der Schale durch antiparallele Einstellung inner- 
lich absattigen ; dadurch verringert sich die Wertigkeit 
jedesmal um zwei. So tri t t  der Phosphor auch 3-ivertig 
auf: 1% giht PCl, und PCI,. Itntsprechend wird dadurch 
auch erklart, waruni Scliwefel 2-, 4-, 6-wertig, Chlor 1-, 3-, 
5- und 7-wertig sein kann. 

Diese Gberlegungen gelten natiirlich nur innerhalb des 
Giiltigkeitsbereiches unserer Retrachtiingen, also iiur fur 
einfache Atombindungen. n-ie wir sie oben hesprochen hahen, 
dagegen z. B. nirht fiir die Retrachtung der doppelten 
nindung des 2-H-ertigen Sauerstoffs (CO,, U,O, u. a,) .  Diese 
sind quantenmechanisch noch nicht geklart. 

Antlers und eigenartig ist das V e r h a l t e n  d e r  E lc -  
m e n t e  d e r  e r s t e n  kleinci i  I’eriode: I,--Ke. Die Elek- 
troncnliiillc dieser I’eriode kann narh dem Quantenenergie- 
schema und nach den1 fJnuld-I’rinzip hochstens n u r  a rli t 
E l  c k t r o n  en  aufnehnien. Davon sind vier parallcl und 
die anderen vier antiparallel eingestellt ; die zwei Gruppm 
iinterscheiden sich also durrh die Spinquantenzahl. Dic 
vier 1:lektronen untereinander iinterscheiden sicli wiederum 
durch die drei anderen Quantenzahlen. llbenso wie ohen 
ist daraus abzuleiten, da13 d i e  e r s t c n  v i e r  E l e k t r o n e n  
der Sclinle ungestijrt, niit parallelem Spin cingestellt, als 
\ l a l e n z e l e k t r o n e n  nehericinander bestehen konnen: I,i 
hat  1 13lektron untl die Wertigkeit 1, Re 2 ISlektronen 
und dic Wertigkeit 2, I3 3 Elcktronen und die Wcrtigkeit 3 
und C 4 Elektronen und die Wertigkeit 4. Reim Stickstoff 
komnit nun ein fiinftcs Hektron dazu; jetzt sind aher nur 
noch 1’1atze frei fur antiparallel eingestellte Elektronen. 
I l a s  f i in f te  l i l e k t r o n  d e s  S t i c k s t o f f s  niuO daher m i t  
a n t  i p  a r a l le l  e m S p i n  e i n ge  o r  d n  c t werden und komperi- 
siert eines der vier parallel eingestcllten Valenzelektronen 
innerlicli ab;  d e r  S t i c k s t o f f  k a n n  a l s o  n u r  n o c h  d r e i  
A t  o in b i n d u  ii ge  11 e i n  ge lie n. 

In der Tat  kennt man niir ein SC1, ini Gegensatz zum 
pC1, uiid PCI,. Bin neu zutretendes I3lektron bcim Sauerstoff 
muO aus den gleichen Griinden ein weiteres Valenzelektron 
innerlich absattigen: S a u e r s t o f f  k a n n  n u r  zwei  A t o m -  
b i n d u n g e n  e ingehen .  Und scliliefllich wird beim I: durch 
clas siebcnte Elektron noch ein Valenzclektron abkompensiert 
so da13 das F l u o r  n u r  1 w e r t i g  auftreten kann. Vgl. 
hierzu das Schcnia ; gleich gerichtete Pfeile stellen parallel 
eingestellte Valenzelektroncn dar, zwei entgegengesetzte 

Pfeile stellen ein abgesattigtes ISlektronenpaar rnit parallelem 
und antiparallelem Spin dar. 

1 11 1.1 1 
t i t  T t t  f l t ?  t t t t  l t l t  i t ! ?  
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IJnsere Vorstellung von der Atombindung gibt also eine 
einfaclie Erklarung fur die Unterschiede in der Valenz- 
hetatigung der zwei kleinen Perioden. 

Man wird nun einwenden, daIJ der Stickstoff doch auch 
5-wertig, der Sauerstoff 4-wertig auftreten kann. Die Ant- 
wort auf diesen Einwand, die meines Wissens bisher noch 
nirgends behandelt wurde, macht auch die Analogie aller 
Oniurnverbindung n und gleichzeitig die semipo‘are Doppel- 
bindung verstandlich. 

O n i u m - V e r b i n d u n g e n ,  s e m i p o l a r e  D o p p e l -  
b i n d n n g e n ,  CO u n d  I s o n i t r i l e .  

In den A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  sind am Stick- 
stoff offensichtlich vier Atombindungen vorhanden. Kach 
unserep Vorstellungen mu0 dies in der Weise zustande 
kommen, daB der Stickstoff eines seiner fiinf Elektronen 
der Auhnhiille verliert. Dadurch bleiben nunmehr vier 
parallel eingestellte Valenzelektronen iibrig, die zu Atom- 
bindungen zur Verfiigung stehen, au5erdem wird der 
Stickstoff bzw. der Ammoniumkomplex durch den Verlust 
des Elektrons positiv aufgeladen, wodurch das positive 
-4mnioniuniion zustande komnit. Gleichzeitig erkennt man 
auch aus nachstehendem Elektronenschema, in dem die 
Pfeile \vie oben je nach der Richtung Elektronen rnit paral- 
lelem oder antiparallelem Spin, und zwei entgegengesetzte 
Pfeile ein innerlich abgesattigtes Elektronenpaar darstellen, 
die vollstandige Analogie in der Struktur der Oronium- 
(und Sulfonium-) Verbindungen, der Jodoniumverbindungen 
und der Uorfluoride (KBF,). 

I r’+ + !  : I,’+ !{,Jl+ 
I I C  I I  )‘T*l- , t t t : l  l f T : * i  

1 1  b B c l N . ,  I D  I J i  

Im Sauerstoff der O x o n i u m v e r b i n d u n g e n  wird, wie bei 
den iSmmoniuniverbindungen, ein Klektron unter positiver 
Aufladung des Sauerstoffs entfcrnt, wobei ein Elektron 
atis eineni abgesattigten Elektronenpaar frei wird, das 
dem Sauerstoff gestattet, 3 Atombindungen einzugehen 

(C,H, . 0 . C,HJ +C1-. 
unter nildung cines positiven Ions, z. B. 

Ilasselhe findet man bei den J o d o n i u m v e r  b i n d u n g  e n  : 
Ein Jilcktron des Jods geht weg, ladt das Jod positiv auf 
und bcfahigt es zur Rildung von 2 Atombindungen :Di- 
phenyljodoniumjodid, (C,H,. J .  C,HS)+J-’,. Im Falle der 
I3 i) r f 111 or i d e nimnit das 3 wertige Ror unter negativcr 
Aufladung noch ein viertes Elektron auf; alle vier Elek- 
tronen lionnen unabhangig nebeneinander rnit parallelem 
Spin existieren und sind daher befiihigt, Atombindungen 
einzugehen, z.  U. H+(HF,)--. 

liine Analogie zu dieser Kombination von Atom- 
bindungen und Ionenbindungen durch Ortsverandemg 
eines Elektrons finden wir bei der s e m i p o l a r e n  D o p p e l -  

S 0. Der 

2-wertige Schwefel gibt ein Elektron an den Sauerstoff ab, 
wo es sich mit einem der freien Elektronen des Sauerstoffs 
zu einem Elektronenpaar absattigt : dadurch bleibt dem 
Sauerstoff nur noch e i n  freies Valenzelektron iibrig, a d e r -  
dern wird er negativ aufgeladen. Der Schwefel e r h d t  da- 
gegen durch die Abgabe eines Elektrons ein d r i t t e s ,  

H 

b i n d u n g ,  z. B. bei den Sulfoxyden: ;>;-- 



C t t f  T T S i  
l! C 

#) E'. Hiickel, Z. Physik 60, 423 [1930] ; Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 36, 641 r19301. 

10) 6. Hiickel, %. Physik 70, 204 11931;. 

" -i -. <-G>' 
r : :  + 2 

< .-* 4 - .A . - . *  * .-* 
0 = c::::  ,o 

-+a- 
\ :c + 0: i i .e.g 

- 

verschiedenartigen Charakter haben. Die erste Biiitlung ist 
eine gewolinliche Atombindung, auch S-Valenz genaniit, 
die zweitc Bindung, sogenanntc I,-Valenz, ist dngegeri von 
anderer Art : ISrstens ist die Verteilung der ncgativen 
elektrisclien 1,adung dcr ltlektronenhiille nicht rotations- 
syrnmetrisch uni die C- C-Achse, sondern besitzt cine 
S c he i  b e n s y  m m e t r i  e ;  da die negative elektrischc 1,adungs- 
verteilung in einer CH,-Gruppe cbenfalls scheihcxisymme- 
trisch ist, so werden sicli bei der Koppelung von 2 CH,- 
Gruppen durch eine Doppelbindung diese drci sclieiben- 
symnietrischen ncgativen 1,adungsflachen je zurinandcr 
kreuzweise einstellen, d. h .  die beiden CH,-Gruppen koinnien 
dann wieder in eine gemeinsame Ebene zu liegen, und die 
freie Drehbarkeit ist auigehoben. Die zweite wichtige 
Rigenschaft dieser 13indung ist ihre ungesittigte Natur : 
Ilas liierfiir in Hetracht koniniende Elektronenpaar der 
I,-Valenz ist nicht, \vie bei der gewohnlichen Atombindung 
(S-Valenz) , gegen a d e r e  ISinfliisse aligcsattigt ; virlmehr 
ist es in der Lagc, niit anderen Systenicn rnit L-I'aleiizen 
durch Kesonanz in I(oppclungsbezie1iuxigcn zu trcten, iini 

sich weiter abzusittigen. Dies ist uin so inchr der Fall, je 
ndier zwei derartige Gruppen sind; das erklart die be- 
sondere Stellung zweier benachharter, sogenanntcr ,,k on-  
j u g i e r  t er" I) op pel  h i  n d u n  gen  , und gibt eine Vcr- 
tiefung der T h e o r i e  d e r  P a r t i a l r a l c n z e n  voi i  Thic le:  
1)er Ausdruck Sebcnvalenzbetatigung ist einfach zii er- 
setzen diirch Resonanzfahigkeit der Doppelbindung. 

Alinliches ist der Fall bei der benzol i schcn  B i n d u n g ;  
die scchs Elektronen, die fur die Benzolbindung verant- 
wortlich sind, sind glcichfalls derartige L-Valenzelektronen, 
wie sie bei der 1)oppclbindung auftreten ; sic wirkcn durch 
eine Resonanzbeziehung in eincr vollkonxmen synimctrischen 
Schwingung zusamnien, so da13 man im nenzol unm6glich 
zwischen Doppelhindungen und einfachcn Uindungcn unter- 
scheiden kann; auch hier erkennt man wieder die Venvandt- 
schaft zur I'hieleschen Partialvalenztheorie, niit deni 
Unterschied, da13 sich ein tieferer Einblick in den Renzol- 
charakter ergibt : Die genauere Retrachtung zeigt namlich, 
daB heim Oktatetraen ein nenzolcharakter nicht zu er- 
warten ist, dagegen bei einem entsprcchenden Zehnring 
(Dekapentaen) , vorausgesetzt, dalj er staliil ist. 

R a d i k a l e .  Zuni Schlul3 sei noch kurz die heutige 
Vorstellung iiber das Zustandekoninien und die Stabilitit  
von Radikalcn des Kohlenstoffs hesprochen, ehenfalls nacli 
f.%crlegungen von liiicX-eZ1l), die sich an die Uehandlung 
dcr Iloppelhindung untl des Benzolprohleiiis aiischliel3en. 
Nacli quantennieclianischen Niiherungsrechnuiigen ergiht 
sich, da13 aul3er deni 4-wertigen stahilcri Kohlenstoff niit 
vier in Tetraeder-Kichtung ausgestrccktcn gewijlinlidien 
Atonibindungsvalenzenl~) noch eine k'olilciistoffkonfigu- 
ration existiert, in der drei gewijhnliche Atonibindungs- 
valenzen annahernd in einer Ebene liegeii, die vierte \'alenz 
dagegen den Charakter einer I,-Valenz hat.  wie sic bei der 
Kohlenstoffdoppclbixidung und bei dcr lmizolischen 
Bindung in I'rscheinung tri t t .  Diese Form hat an sicli 
unter normalen Bcdingungcn einen Iidhcrcii linergieinhalt, 
ist also niclit stabil. Sic kann aber durcli in der Kahe 
cines Kolilcnstoffatonis liegcnde Gruppen niit I,-Ilalenzen, 
also Doppelhindungen oder henzolische Gruppen , durcli 
Resonanzverkettung stabilisiert werden, wic es ohcn be- 
schrieben wurde. Je niehr derartige Gruppen man in die 
Nachharschaft cines Kohlenstoffatoms Iiangt, desto mehr 
hat dann der Kohlenstoff das Bestreben, aus der 4-wertigen 
tetraedrischen Vorm in die hesondere 3-wertige Form fiber- 
zugehen unter Absattigung der vierten Valenz (L-Valenz) 

'l) E.'Riickel, ebenda 83. 632 [1933j; L. Pairling und U. ff. H'. 
Wheland, J.  Chim. physique 1, 362 [1933;. 

la) F. H m d ,  2. Physik 73, 1, 565 [1931]; L. Pauling, J.  Amer. 
chem. SOC. 63, 1367 [1931]. 



gegen die benachbarten ungesattigtcn Gruppen. Dies aul3ert 
sich tlarin, daW die nissoziationsenergic fur die Spaltung 
dieser vierten I3indung, dic normalerweise 71 kcal betragt, 
niit steigender Hclastung durch ungesiittigte Gruppen in- 
folge der Absattiguiig inimer klcincr wird, so da13 sie in 
Hexaphenylathan nur noch 11,5 kcal hetragti3) ; hicr ist 
also die Trennungsarbeit schoii so kleiii, daW die normale 
Wirnielsewegang die Rindung trenncn kann. Man hat 
daher in diesem Fall ein Gleichgewicht zwischcn Hesa- 
phenylathan und Triphenylmethyl, in welch lctzterein die 
hescliriebcne zweite Form des Kohlenstoffs mit drei an- 
nahernd in einer Ebcne liegenden gewiihnlichcn Atom- 

hindungsvaleiizen (S-\'alenzcn) und ciner gegeniilier den 
benachbartcn ungesiittigten (:ruppen abgesattigteri I,- 
Valenz stabilisiert wird ; auch hicr sicht iiian wieder einc 
I'ertirfung der 7 ' h i P l P  schen I'artial\~;ilenzi~orstcllurigen. 

Nit dicsen Ausfuhrungcn siiitl wir nun aher praktiscli 
an der Grciize tler Anwciidbarkeit der hcutigen \-orstellungen 
von der cheinischen Bindung angelangt. Diesc Uegrcnzung 
ist i r i i  wcscntliclicn dadurch hedingt, dal3 alle quantitativcn 
1)urchreclinungen koniplizicrtercr ?iIolckiilc auf iiniiber- 
windliehe iiiatheinatischc Scliwicrigkeiten stoI3eii und voii 
vornherein d a m  verurteilt sind, Saherungsrechnungen clar- 
zustellcn, iibcr dercn (2iltigkcitshcrcich man oft im nunkeln 

19)  R. Ziegler und L. EwaZd, Liebigs Ann. Chem. 473, 163 [15)29]. tastet. [A. 51.j 
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1. Physikalische Grundlagen. 
Fur die physilialischen lintersucliuugs- und Analysen- 

niethodcn nichtleitender odcr nur schwachlcitender Pliissig- 
keiten hat das dielektrische Verlialtcn in den letzten Jahrcn 
an 13edeutung gewonnen. Dabci dciikt man zuniichst an 
die Messung der Dielektrizitatskonstante, fur die modernc, 
in T~ntersuchungslaboratorien und Retriehen geeignetc JIcD- 
verfahren ausgearheitet worden sind'). 

I)as dielektrische Verhalten eines Stoffes wird aber 
niclit allein durch seine nieleMrizitatskonstante DK be- 
stimint, sondern auch durch den d i e l e k t r i s c h e n  V e r l u s t -  
f a k t o r  DV, welcher mit der in einem Ilielektrikum in 
Wiirme umgewandelten elektrischcn Eriergie zusammen- 
hangt. 

Man findet die Parallele zu den beidcn GroRcn DK 
und IIV am deutlichsten hei einem Vergleich niit dem 
Rrechungsindes und Extinktionskoeffizientcn in der Optik. 
Hei der R r e c h u n g  wird die Strahlungs-Bnergie iiicht 
vernirhtct, sondern allein die Fortpflanzungsgescli~~iiidig- 
kcit der elektromagnetischei Wrllen geandert, hei der 
-4 h s o r p t i on wird die Bncrgie in rnolckularen Prozcssen 
verbraucht und erschcint entweder in Gestalt von Stoff- 
umwandlungen oder als Wlrnie. 1)ic i;bcrcinstiniiiiung 
tler Vcrbaltnisse geht ahcr noch weiter, ivcnn man bcriick- 
sichtigt, daI3 die nielcktrizitatskonstantc nach der ilf~i.rwi~Zl- 
schen Theorie dcm Quadrat des I3rechungsintlex fiir lange 
Wellcn gleichzusctzen ist. 

IIurch die Ilispersionstheorie sind Brechiingsindcs untl 
Ahsorptionsindex, tler in engein Zusamnienhang mit dciii 
~:stinktionskocffizirnten stelit., niiteinander vcrkniipft, uutl 
so ist auf den glcichen Grundlagen auch dcr I)V cng ge- 
koppclt niit der T)K. Man spricht dernnach auch \-on 
dielektrischer Absorption. 

IIer Hrcchungsindex ist in zusaniniengesetztenSysteiiieii 
fiir die einzeliien Hestandteile eiiie 11 11 s p e z i f i s c 11 e SIeB- 
griilk, die Iktinktion nher je narli dcr \YrllenlPnge iind 
tlcrri Stoff z. T. strcng spezifisrli, was ilir eirie groWe i.her- 
lcgcnlieit als analytischem M:IcL?wert erteilt. \Yir werden in1 

*l Aufsatz SXS dieser Reihc: A .  Dadl:r.ri, ,,I)cr Kamancffekt 
uiid seine Snwendungen in der organ. Chemie", dicsc Ztschr. 49, 
344 [1936]. 

*I) Physikalisch-techniischcs Bntwi&lungslaboratorium, Miin- 
chen. 

l )  Vpl. L. Ebert. diese Ztschr. 47, 305 [1934!. sowie L. Ktdert 
u. E .  WoWschm~rlt, Chem. Fabrik 7, 180 [1934]. 
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Abschnitt 3 sehcn , inwieweit d:is aurh ;iuf den \'erglcirh 
\.on 1)K und l.)V zutrifft.. 

Wie ails den writcren Ausfiihrungen hervorgeht, ist 
die Ikstiinriiung des diclektrisrhcn Verlustes als physi- 
kalisch-cheinisches Untcrsuchuiigsi.erfahrcii erst bei Hoch- 
frequenz mit Yoiteil durchfiihrhar. Sclchc Messurigen 
erfolgten hisher gro13tentcils calorimeirisch2). Da dic\T'iirme- 
inengen alwr schr lilcin sind, ist dieses T.'ntersuchungs- 
verfahrcn zeitrauhend und schwicrig iuid hat den S:ichtcil, 
uberhaupt nur ziemlich grofle -;\nderuogen zu crfasscn, 
wobci noch groOe Hochrrequenzleistungen niitig sind. Hri  
der Aufnahme der aul3erst aufschld3rcichcn 'l'eniperntur- 
abhiingigkeitcn ist es sehr storend, da13 man ziir nestinimung 
des Verlustes selbst eine TexnI'craturcrhijliun,n nicssen inuI:, 
die sehr unterschiedlich scin kann. Denn \vie beiin Estink- 
tionskoeffizicnten, dcr ohne Schwierigkcit iibcr 6 Zcliner- 
potcnzen vcrfolgt werdcn kann, sind auch beini Dl: schr 
betrachtliche (;rij5cnuntcrschiede x u  inessen. Crid das 
niar:lit ihn mel3tcchnisch zu einer I)caclitcnswcrten Grij9c 
gegeniiber tier DK, die niiin init Different inliiiethodeii 
(Schn~ehung) inncrhalb eines sehr engcn -~nderungsbereiclics 
sehr genau xnesscn iiiuB, um aus ihr sichcrc Scl!liisse auf ths 
Verhalten und dic Zusamniensetzung des Systems ZI; ziclicn. 

Atis dieacii Griinden hearispruclit der Vcrlustfaktor die 
.12ufnierksanikcit dcs Clieniikers. seit eiric lieclueiiic Mrtliodc 
gescliaffen wurdr, ihn schnell und ztiverliissig dein .I\lwolu?- 
wcrt narli x u  nicssen. Dariilier wird ini zwejtcii Tcil diescs 
Aufsatzes lierichtet. 

I3islicr sind DV-Messungen in diesrm Zusamnienhang 
vorwiegend in elektrisclien Hoclifrecluenzlahor~~toricn aus- 
gefiilirt worden, wo sie ein groBes Intercsse im Hinblick a d  
die I'riifung von Isolicrstoffen bcsitzen. IXe dielektrische 
A1)sorption hochfrequentcr Wechselstrijme oder elektrtr- 
inagnctisclitr Wclleri iiuUcrt sich z. 13. in eineiii Kondcnsator 
strornschnachcnd wic ein vorgesclialteter Ohmchcr Wider- 
stand. Soniit hat  ciii Vcrlustkondeiisator iiach den 1:ornicln 
der Wecliselstrom~~h~si k einen komplcxen Widerstand (U7irk- 
widerstand und Blindwiderstand). I n  solclicn Fallen beob- 
achtet man inimer eine Pliascn\~crschichung. Und dicw 
ist ein Mali fur die I~nergicverluste, so dall man auch von 
ciiieni Ver lus twin l ie l  sprechen kann. I)ie unten zusaninien- 
gefaljten 1:oriiicln gcben in gedrangter Form die quaiiti- 
tntivcn Yerli dtriisse wictlcr . 

') Grundsitzlich sind 4 Methoden mijglich. VsJ. 1,. Rohde u. 
1V. Schlegelmilelt. I?;lektrotechn Z. 3, 531 [1933]. 


