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Die neueren Vorstellungen von der chemischen Bindung.
Von Dozent Dr. HANS FROMHERZ,

Physikaliscli-Chemisches Institut der Universitit Miinchen.

In den letzten Jahren ist die zeitweise recht ungestiime
Entwicklung der Vorstellungen vom Bau der Atome und
Molekiile und damit von der Natur der chemischen Krifte
zu einem gewissen AbschluB gekommen. Diese Iintwick-
lung war eng gekoppelt mit dem Ausbau der Quanten-
theorie; ein wirkliches Verstindnis der heutigen Vorstel-
lungen von der chemischen Bindung ist daher eigentlich
nur auf den1 Wege eines griindlichen Studiums der quanten-
theoretischen Uberlegungen méglich. Infolge der betridcht-
lichen mathematisch-physikalischen Schwierigkeiten, die
dem Chemiker hierbei im Wege stehen, haben wir heute
den eigenartigen Zustand, daBl die Physik im Zuge des
Ausbaues der Quantentheorie eine grolle Anzahl von Aus-
sagen iiber die Krifte zwischen Atomen und Molekiilen
gemacht hat, die fiir die Chemie von einschneidender
Wichtigkeit sind, die aber die Mehrzahl der Chemiker
susaninienhanglos und daher ohne tieferes Verstidndnis
fiir iliren Wert und fiir ihr Gewicht hinnehmen miissen,
ohne in der Lage zu sein, sie nutzbringend zu verwerten.

Es besteht darum die Gefahr, dafl bei den Chemikern
die neuartigen physikalischen Gedanken nur insoweit Ver-
stiandnis finden, als sie eine Bestidtigung althergebrachter
chemischer Vorstellungen ergeben, daB ihnen aber nicht
zum BewuBtsein kommt, daB die heutigen Vorstellungen
vom Bau der Atomie und Molekiile eine gute Grundlage
fiir eine Theoric der chemischen XKrifte bilden, die den
Forscher hefdhigt, iiber das hinauszustofen, was man bis
vor kurzem: noch als eine allgemeine Grenze der natur-
wissenschaftlichen Irkenntnis empfunden hat.

In dieser Abhandlung soll nun der Versuch gemacht
werden, die fiir die Chemie wesentlichen Errungenschaften
der Quantentheorie méglichst ohne Ballast an Hypothesen
und Vermutungen zu einem einheitlichen Bild von den
chemischen XKriften zusammmenzufassen und dieses dem
Chemiker ndherzubringen; hierbei kommt es weniger darauf
an, quantenmechanische Irgebnisse mathematisch abzu-
leiten, als vielmehr deren Gehalt klar herauszuschilen.
Hierzu ist ein kurzer Uberblick iiber die Entwicklung der

Atomvorstellungen seit Beginn des Jahrhunderts von
Vorteil.
I. Historische Entwicklung der Atom-~ und

Molekiilvorstellungen.

Als Planck zu Beginun dieses Jahrhunderts zeigte, dal3
inan das cmpirisch gefundene Gesetz der Strahlung cines
schwarzen Koérpers vom Standpunkt der klassischen Mechanik
und Flektrodynamik nur verstchen kann, wenn man annimmnt,
daf3 dic Encrgic kcine beliebig teilbare Grée ist, sondern
dall es genau so, wic es kleinste Elinhciten der Materic gibt,
auch kleinste Energicquanten von der Grofle I¥ = h.v!) gibt,
hat wohl niemand daran gedacht, daB diese Frkenntnis eine
Umwalzung der gesamten Vorstellungen vom Bau der Atome
und Molckiile und der atomaren XKraftwirkungen einleiten
sollte. Die Entdeckung war zwar prinzipiell sehr wichtig,
hatte aber danals noch kaum praktische Bedeutung. Fiir die
vielen bis dahin behandelten Energicumsitze physikalischer
und chemischer Prozesse waren namlich die kleinsten Energie-
einheiten, die sogenannten Quanten, verschwindend klein;

1) I¥ = Energiequantum, h = 6,55x10-% erg. sec. (Planck-
sches  Wirkungsquantum,, v = Schwingungsfrequenz = ILicht-
geschwindigkeit /[Wellenldnge.
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auch in extremen Yillen, z. B. fiir die Rotations- und Schwin-
gungsbewegung von Molekillen in festen Koérpern und in
Gasen, crrcichen sie nur Betrige von cetwa 200—600 cal pro
Mol, wilirend die Wirmetonungen chentischer Reaktionen
20000—-100000 cal pro Mol betragen; selbst Adsorptionen sind
noch mit Warmeténungen von etwa 10000 cal pro Mol ver-
bunden. FEin derartiger Sachverhalt mullte natiirlich bei
Energieunisatzen den Eindruck einer kontinuierlichen Energie-
iibertragung erwecken. Eine begrenzte Tcilbarkeit der Energie
sollte sich dagegen bei der Betrachtung der Elementarprozesse
von Atomvorgingen zeigen.

Solche Atomvorginge traten allindhlich in den Vorder-
grund der Forschiung, als Rutherford fin Jahre 1911 Atome
mit «-Teilchen beschoB, die er auf Grund der cbenfalls um die
Jahrhundertwende erfolgten Entdeckung des Radiumns und
des radioaktiven Zerfalls zur Verfiigung hatte; er crkannte,
dal} die Atome aus einem positiven Kern bestehen, der von
negativen Elcktronen umgeben ist. Die weitere Intwicklung
der Atomvorstellungen schlieft sich folgerichtig an diesc
Aussage an. Zwischen Kern und Elektronen mniissen Anziehungs-
krifte bestchen; diese wiirden ein sofortiges Hineinfallen der
Flektronen in den Kern bedingen, wenn man nicht annimmt,
dafl die Iflektronen um den Kemn kreisen, dall also die An-
zichungskrifte durch Zentrifugalkrafte gerade kompensiert
werden, in der Weise, wic man es im grol3en bei einemn Planeten-
system findet.

Die Schwierigkeit dieser Vorstellung liegt nun darin, dafl
derartige Planetensysteme nicht stabil sind, crstens ecinmal,
weil ganz allgemein kleine Stoérungen die Planetenbahnen
irreversibel verindern, und zweitens, weil insbesondere in
cinem elektrisch geladenen System von den kreis- oder cllipsen-
forinig bewegten Elektronen nach den klassischen Gesetzen
dauernd eine kontinuierlichi {iber das Spektrum verteilte
Strahlung ausgesandt werden mull, welche die Encrgie des
Systems daucrnd verringert, bis das Elektron allmidhlich auf
einer Art von Spiralbahn in den Kern gelangt.

Aus dieser Schwierigkeit fand Bokr im1 Jalire 1913 einen
Ausweg durch Zuhilfenahme der Planckschen Aussage iiber
die Quantclung der Energie: Wihrend in einem astronomischen
Planetensystem die Plancten alle moglichen Energiezustinde
und Bahndurchmesser haben konnen, sollen sich die Elektronen
in der Atomhiille nur auf ausgewahlten und nach einer Quanten-
bedingung bestimmbaren, stabilen Kreis- und Ellipsenbahnen
mit ganz bestinmten Bahndurchmessern und diskret ver-
schiedenen Encrgiezustinden ohne Strahlung bewegen. Diese
Flektronenzustande mit definierter Energie und definierten
Elektronenbahnen konnen in andere erlaubte Zustidnde 1nit
diskret verschiedener FEnergie iibergehen; wenn eine neue
Balin mehr Fnergie enthilt, so kann die fchlende Energie
durch Lichtabsorption aufgenommen werden, wenn sie dagegen
weniger FEnergic enthalt, so kann die Uberschuljenergie durch
Strahlung abgegeben werden. Diese Strahlung erfolgt cben-
falls nach einer ganz bestimmten Quantengesetzmailigkeit,
der Bokr-Eiusteinschen Frequenzbedingung, die die Energie-
differenz der beiden Elcktronenzustinde E,--E,=-- AE mit
der Frequenz des absorbierten oder emittierten Lichtes durch
die Beziehung AE = hv verkniipft.

Die Bokrsclien Atoinmodelle der Elektronenbahnen haben
sich fiir die weitere Forschung als ungemein fruchtbar erwiesen;
insbesondere war cs moglich, eine genaue Berechnung des
Wasserstoffspektrums durchzufiihren. Unter der Fijhrung
Sommerfelds gelang dann eine vollstidndige Entwirrung und
Erklirung der teilweise auferst verwickelten Atomspektren;
und schlieflich — und das war fiir den Chemiker besonders
wichtig — ergab sich eine enge Verbindung der Atpmmodelle
und der Atomspektren mit demn periodischen System dey
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Elemente und der Figenart seines Aufbaues; auch iiber die
Atomradien konnten ungefihre Angaben gemacht werden.

Jedes Elektron und dessen Energieinhalt ist erfahrungs-
gemiB eindeutig gekennzeichnet durch eine Gruppe von
4 Zahlen, die sogenannten Quantenzahlen, genau so, wie in
einer kleineren Stadt jeder Teilnehner am Telephonnetz durch
eine vierstellige Zahl cindeutig gekennzeichnet ist. Wie bei
einem Telephonnetz kann es nicht vorkommen, dall zwei
Teilnehmer, also zwei Elektronen, genau die gleiche Gruppe von
4 Zahlen besitzen (Pauli-Prinzip). Wahrend aber die Post
der Einfachheit halber eingefithrt hat, da8 jede der 4 Zahlen-
reihen von 0 bis 9. geht, hat die Natur das im Atom etwas
anders eingerichtet; aus den Bohrschen Elektronenbahnen-
vorstellungen liel sich die besondere Eigenart des ,,Atom-
Telephon-Systems'’, also des Quantenenergieschemas, be-
friedigend erkliren, wenn man dem umlaufenden Elektron
noch ein eigenes magnetisches Moment gibt, den Elektronen-
spin; hierdurch verdoppeln sich namlich alle Umlaufsinoglich-
keiten, je nachdem der Nordpol des Elektronenmagneten
relativ zur Umlaufsbahnebene nach oben oder nach unten zeigt.
Die 4 Quantenzahlen einer Elektronenbahn charakterisieren
dann Hauptachse (Hauptquantenzahl), Nebenachse (Neben-
quantenzahl oder Impulsquantenzahl), Lage der Ellipsenebene
im Raum (magnetische Quantenzahl) und Stellung des
Elektronenmagneten (Spinquantenzahl). Die ins einzelne
gehende Erklarung der Eigenart dieses Quantenencrgieschemas
mit Hilfe der Atommodelle bedeutete natiirlich eine starke
Stiitze fiir die Bohrsche Theorie.

Es war daher nicht verwunderlich, dal3 diese anschaulichen
Vorstellungen von den Elektronenbahnen iiber ein Jahrzehnt
die Grundlage der physikalischen Atomforschung und ganz
besonders auch der chemischen Vorstellungen von den Atomen
und ihren Wirkungen bildeten, obwohl it fortschreitender
Erkenntnis die Schwierigkeiten immer mehr wuchsen. Necben
der allmahlich starker fiithlbaren Kluft zwischen den eigentlich
in der Luft stehenden Bohrschen Postulaten und den Ge-
setzen der klassischen Mechanik und Elektrodynamik traten
auch direkte Widerspriiche zutage.

Ein Beispiel moge zur Erlduterung dienen: Nach dem Bohr-
schen Atommodell miiBte der Wasserstoff Scheibensymmetrie
besitzen. In Wirklichkeit hat er aber, wie experimentell gezeigt
wurde, Kugelsymmetrie.

Diese und andere Frscheinungen verlangten inuner mehr
nach einer prinzipiellen Umgestaltung der Atomvorstellungen
und fiithrten um das Jahr 1926 zu einer Preisgabe der Bohr-
schen Vorstellungen von den Elektronenbahnen.

Aus den feststehenden Tatsachen, wie sie das oben be-
schriebene Quantenenergieschema der Iilektronen im Atom,
das Bohr-Einsteinsche Frequenzgesetz, die Giiltigkeit des
Coulombschen Kraftgesetzes usw. darstellen, und auf Grund
von neu entdeckten Erscheinungen der Doppelnatur des Lichtes
als Wellen- und Korpuskularstrahlung (Compton-Effekt), der
Wellennatur bewegter Masseteilchen (De Broglie) und der Be-
ziehung der Masse zur Energie (Masscndefekt) wurde durch
Schvédinger und durch Heisenberg auf verschiedenen Wegen
eine neue Atomtheorie, die Quantenmechanik des Atoms, ge-
schaffen, die in der Schrédingerschen Fassung meist Wellen-
mechanik genannt wird.

II. Quantenmechanik der Atome und Molekiile.

In einer Quantenmechanik 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, dal man ein bewegtes Masseteilchen als eine
Wellenbewegung, sozusagen als ein Wellenpaket, auffassen
und diese Materiewellen ebenso wie Licht beugen kann,
gibt einen Fingerzeig fiir die Vorstellung von Atomen.
Hiernach ist das Atom als ein schwingungsfiahiges und
schwingendes Gebilde aufzufassen, das wie eine Saite oder
Membran oder noch hesser wie eine pulsierende Kugel in
diskret verschiedenen, durch Quantenzahlen charakteri-
sierten Zustinden mit verschiedenem Energieinhalt schwin-
gen kann, gleich wie eine Saite in der Grundschwingung,
Oktave usw. und wie eine Membran in noch mannigfalti-

geren und komplizierteren Formen schwingen kann. Diese
Schwingungen sind elektrischer Natur, und zwar stellen sie
stehende Schwingungen der Ladungsdichte der den posi-
tiven Atomkern umgebenden negativen Elektronenwolke
dar. Die einzelnen Bahnen der Klektronen sind im Gegen-
satz zur Bohrschen Atomtheorie ganz undefiniert und un-
wesentlich.

Die Sachlage ist im Prinzip ganz dhnlich wie bei dem akusti-
schen Mechanismus einer Orgelpfeife; auch hier kommt es auf die
stehenden Schwingungen der Dichte der Luftsdule an, wihrend
man iiber dic Bewegung der cinzelnen Gasmolekiile der Luft nichts
aussagt; sie bleibt undefiniert und ist fiir dic Beschreibung des
Vorganges unwesentlich.

Ein neuer Schwingungszustand bedeutet einen neuen
Energiezustand mit anderen Quantenzalilen. Wenn nun
zwei verschiedene Schwingungszustinde miteinander inter-
ferieren, so gibt es Schwebungen und Schwebungsfrequenzen,
ganz analog, wie z. B. bei zwei Stimmgabeln mit etwas ver-
schiedener ¥Frequenz v, und v, ein Schwebungston v, aui-
tritt; dieser ist die Differenz zwischen den Grundfrequenzen:
vy = v, - -v,.  Die Bohr-Einsteinsclie Frequenzbedingung
fiir die ausgesandte Strahlung hv bedeutet nun nach diesen
Vorstellungen nichts anderes als einen derartigen Schwe-
bungston zwischen zwei Schwingungszustinden des Atoms
mit der Frequenz v, und v, bzw. der zugeordneten Energie
I, == hv, und E, = hv, nach der Beziehung: E, --1I, -—
hv, -—hy, - hv.

Es ist ganz wie bei cinem Klavier, wenn man die Taste fiir
das Grund-c mit der Frequenz y nur auslost. aber nicht anschligt,
also das ¢ nur schwingungsfidhig macht, aber nicht anregt, dagegen
die Oktav, das gestrichene ¢, mit der Frequenz 2 v und das gestrichene
g mit der Frequenz 3v anschldgt, dann wird auch der Differenzton
3y—2v = v als Schwebungston auftreten, d. h. das Grund-c wird
cbenfalls mit anklingen.

Diese Vorstellung mull man, um sie praktisch ver-
werten zu kénnen, in eine exakte mathematische Iorm
bringen, und zwar in folgender Weise: Jede Schwingung
ist durch eine Schwingungsgleichung, meistens in Form
einer Differentialgleichung, charakterisiert; darin sind ver-
schiedene XKonstanten, sogenannte Parameter, enthalten.
s handelt sich nun im wesentlichen darum, den oben er-
wihnten Erfahrungstatsachen der Atomforschung, wie
sie insbesondere der Energiesatz, die HRBohr-Finsteinsche
Frequenzbedingung, die de Brogliesche Beziehung zwischen
Impuls und Materiewellenlinge, und schlieBlich die Be-
ziehung zwischen Masse und Energie darstellen, durch eine
geeignete Bestimmung der Parameter einer Schwingungs-
gleichung gerecht zu werden. Dieses Problem ist in der
Schridingerschen Differentialgleichung der Wellenmechanik
und ihren KErweiterungen gelost. Durch sie werden die
Atomschwingungen unter den vorgegebenen Bedingungen,
sogenannten Randwerten der Differentialgleichung, be-
schrieben. Die vierfache Mannigfaltigkeit der Energie-
zustinde und Quantenzahlen, die groBe Zahl der empirisch
festgestellten Gesetzmiligkeiten des Atombaus und der
Spektrallinien folgen zwangsldufig aus ihr. Im Grenzfall
fiir makroskopische Vorgidnge geht die Atommeclanik in
die gewdhnliche klassische Mechanik iiber.

Die Schrodingersche Schwingungsgleichung gibt eine
genaue Beschreibung der elektrischen Ladungsdichte der
schwingenden Flektronenwolke eines Atoms und ihrer
periodischen Veridnderlichkeit in Abhingigkeit von Raum
und Zeit; sie sagt aber nichts iiber die einzelnen ¥lektronen-
bahnen aus. FEs ist klar, daB man, wenn man die Ladungs-
verteilung in der Elektronenhiille und ihrer Veridnderlich-
keit kennt, die Krifte bestimmen kann, die zwischen zwei
derartigen schwingenden Systemen herrschen, d. h., man
kann etwas iiber die chemische Bindung von zwei
Atomen aussagen.

Wir wollen nun im folgenden, ohne uns in mathe-
matische Ableitungen einzulassen, ganz allgemein fragen,
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was geschielit, wenn man zwei in der obigen Weise charak-
terisierte schwingende Gebilde, wie sie die Atome darstellen,
einander nidhert, damit sie sich zu einem Molekiil ver-
einigen. Dann haben wir die Grundlage fiir das Verstandnis
der chemiischen Bindung.

Es sei besonders daran erinnert, dal} man an Natur-
kriiften, die fiir die Bindung zwischen Atonikern und
Flektronen und fiir die Vereinigung von Atomen zu Mole-
kiilen in Frage komunen, nur die Coulombschen Anziehungs-
und AbstoBungskrifte zwischen elektrischen Teilchen
kennt; daher kommen in der Schridingerschien Schwingungs-
gleichung fiir das Atom auch nur die Coulombschien Krifte
vor. Mit ihrer Hilfe und it den Bohkrschen Atomvor-
stellungen konnte man schon frither von den beiden chemi-
schen Bindungsarten, der Ionenbindung oder hetero-
polaren Bindung, auch Elektrovalenz genannt, und der
Atombindung oder homéopolaren Bindung, auch Covalenz
genannt, die erstere verstehen und auch weitgehend quanti-
tativ erfassen; positive und negative Ionen ziehen sich
eben einfach nach dem Coulombschen Gesetz an. Aber
vigentlich ist gerade die homdopolare Bindung das, was
der Chemiker unter chemischer Bindung versteht; nur hier
treten gerichtete, einscitige, einfach abzusittigende Valenz-
krifte auf. Aber schon bei dem einfachsten Molekiil, dem
Wasserstoff, war es auf Grund der alten Vorstellungen von
den Elektronenbahnen und ihren Kraftwirkungen nicht
moglich, auch nur ein anndhernd quantitatives Verstiandnis
der chemischen Atombindung zu erlangen. Hier multe
eine prinzipielle Schwierigkeit vorlicgen.

Mit der neugewonnenen Vorstellung von den Atomen
als schwingenden elektrischen Gebilden kénnen wir nun
auch den eigentlichen Grund fiir diese Schwierigkeit ein-
sehen. Man hatte die Atome bisher nur als statische elek-
trische Gebilde betrachtet, aber nicht als dynamische,
schwingende und resonanzfihige Systeme. Wenn zwei
derartige Systeme einander genihert werden, so wirken
sie nicht nur infolge ilirer positiven oder negativen Ladung
aufeinander, sondern es mufl auch eine Beeinflussung ihres
Schwingungszustandes durch Xoppelungskrifte ausgeiibt
werden, welche wiederum durch Coulombsche Kraftwirkun-
gen ausgelost werden.

Wir wollen nun sehen, in welcher Weise sich dies aus-
wirkt und wie man die honidopolaren Atonibindungs-
krifte unter diesemr Gesichtspunkte verstehen kann. Wir
haben einfach das Problem der gegenseitigen Beeinflussung
zweler schwingenden Systeme in Abhingigkeit von ihrem
Abstand, also von ihrer Koppelung, zu untersuchen. Auch
hierbei treten nach den obigen Ausfiiirungen in letzter
Iinic keine anderen Kraftwirkungen als die Coulombschen
Krifte auf, nur mit dem Unterschied, dal3 jetzt nicht nur
statische, sondern auch dynamische Wirkungen beriick-
sichtigt werden. Rein mathematisch lauft die Betrachtung
hinaus auf eine Untersuchung der gegenseitigen Beein-
flussung der beiden fiir die Einzelsvsteme geltenden Schri-
dinger-Gleichungen durch die Coulombschen Koppelungs-
krifte. Die Behandlung solcher Gleichungen und die zu
erwartenden Resultate sind aus der Theorie der gekoppelten
Schwingungen bekannt. Wir brauchen aber hier nicht auf
diese Theorie cinzugehen, kénnen vielmehr die fiir uns
wesentlichen Yrgebnisse unmittelbar an einem Versuch
mit dem gekoppelten Doppelpendel ablesen und sie sinn-
gemil auf das Wasserstoffmolekiil iibertragemn.

Koppelt man zwei Pendel von gleicher Schwingungsdauer
z. B. dadurch, dal} man sic mit einem Faden verbindet, an
demn ein Gewicht Liangt (vgl. Abb. 1a) und versetzt das cine
der Pendel in Schiwingung, so wird in allmihlich steigendem
Ma@e auch das andere Pendel in Schwingung kommen, wahrend
das erste Pendel an Schwingungsenergic verliert, bis es ganz
zur Ruhe kommt und das zweite Pendel eine maximale Schwin-
gungsamplitude erhilt. Dann gehit der Vorgang wieder riick-
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wiirts. Die Amplituden der beiden Pendel schwingen periodisch
und abwechsclnd zwisclien Null und einem Maximalwert (vgl.
Abb. 1a). Die Pendelschwingung besitzt also Schwebungen.
Wir wissen aber nun aus demn oben erwihnten Verhalten von
zwei Stimungabeln, da8 solche Schwebungen auftreten, wenn
die Stimmgabeln verstimmt sind, d. h. wenn die Stimmgabeln
zwel ctwas verschiedene Frequenzen v, und v, besitzen. Beim
Doppelpendel miissen demnach durch Koppelung die beiden
urspriinglich gleichen Eigenfrequenzen verstimmt werden, es
muf also eine Aufspaltung derselben in zwei Eigenfrequenzen
mit ciner etwas grofBeren und einer etwas kleineren Frequenz
auftreten. Die Aufspaltung hingt von der Stiarke der Koppe-
lung ab. Wenn man die Koppelung durch VergréBerung des
angchangten Gewichtes verstarkt, wird die Schwebung rascher,
die Aufspaltung also gréBer. Wenn dicse Uberlegung richtiy
ist, so mufBl man auch die beiden neuen Eigenfrequenzen des
Doppelpendels einzeln feststellen koénnen, und zwar daran,
da man sie anregen kann, ohne dal Schwebungen auftreten,
genau so wic bei zwei Stimmgabeln, wenn man nur die eine
anschlidgt. Das ist auch der Fall. Man kann tatsichlich am
Doppelpendel zwei Schwingungszustinde demonstrieren, die
ohne Schwebung ablaufen, dic demnach die Figenfrequenzen
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Abb. 1.

darstelleir. Die eine erhilt man dadurcli, dali man die Pendel
in gleicher Phase anregt, wie es Abb. Lb darstellt; daun
schwingen dic beiden Pendel parallel nebeneinander her, und
eine Koppelungskraft kommt gar nicht zur Auswirkung. Die
andere Moglichkeit besteht darin, dall man die Pendel sym-
metrisch gegeneinander schwingen 146t, wie es in Abb. 1¢ an-
gedeutet ist. Auch hier treten keine Schwebungen auf. Die
beiden Schwingungszustande unterscheiden sich nicht nur durch
den Wert ihrer Eigenfrequenzen, sondern auch noch dadurch,
daB das letztgenannte System symmetrisch schwingt. Man
kann namlich eine Symmetrieachse durch das System legen.
(Abb.l¢.) Das erstere System dagegen ist antisymmetrisch,
man kann sich jederzeit dazu eine spiegelbildliche Schwingung
denken (vgl. Abb. 1b). .

Hiermit haben wir zugleich die fiir uns wesent-
lichen allgemeinen Kigenschaften gekoppelter,
schwingungsfihiger und schwingender Syvsteme
gefunden: Urspriinglich gleiche Eigenfrequenzen werden
mit stirkerer Koppelung immer niehr in eine svm-
metrische und eine antisymmetrische Higenfrequenz
aufgespalten, von denen die eine etwas héher und die
andere etwas tiefer liegt als die Frequenz, mit der ein
Teilsystem unter sonst gleichen Bedingungen allein schwingt

Aus unseren Atomvorstellungen wissen wir nun, dal
jede Eigenfrequenz eines schwingenden atomaren Systems
mit einer Energie E durch die Beziehung E = hv verbunden
ist. Tritt bei der Annidherung von zwei derartigen ato-
maren Systemen eine Verminderungder Eigenfrequenz
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auf, so bedeutet das auch eine Verminderung, also Abgabe
von FEnergie, der sogenannten Resonanzenergie; dadurch
wird das System stabilisicrt, denn eine Abgabe von
Fnergie tritt immer dann auf, wenn sich Systeme an-
ziehen. Umgekehrt bedeutet eine Erhéhung der KEigen-
frequenz bei der Anndherung FErhohung der inneren
Energie, also Knergiezufuhr, und dies ist immer nur
dann der ¥all, wenn die genilierten Systeme sich abstoflen;
denn man muf} unter Zufuhr von Inergic Arbeit leisten,
um die Systeme gegen die AbstoBungskrifte niher zu
bringen. Beim Wasserstoff ist nun der symmetrische
I‘all gegeben fiir die Anziehung, der antisymmetrische
fiir die AbstoBung. Wir haben also hier die eigenartige
¥irsclhicinung, daB die beiden atomaren Schwingungssysteme
sich einmal anziehen, einmal abstoBen, ohne dafl eigentlich
ein physikalischer Unterschied fiir die beiden Systeme zu
erkennen ist, abgesehen von einer Synimetrieeigenschaft,
die wie bei den gekoppelten Pendeln (vgl. Abb. 1a) durch
cinen Phasenunterschied um eine halbe Periode bedingt ist.

Wenn man nun auch die Anziehung an sich neutraler,
aber schwingender Atomsysteme auf Grund der geschilderten
Resonanzenergie verstehen kann, so ist doch der tiefere
Mechanismus dieser Anziehung wegen des Umweges iiber
die hv-Energiebeziehung nicht recht anschaulich, weil man
zum Verstandnis von Anzielwung und AbstoBung in prak-
tischen Fillen eigentlich gewohnt ist, die Krifte und die
Kraftwirkungen zu betrachten, und nicht die Anderungen
der Energie. Wir wollen daher, um auch in das Spiel der
Krifte einen besseren Einblick zu erhalten, an einem wei-
teren elektrischen Beispiel zeigen, wie man sich bei der-
artigen schwingenden Resonanzsystemen das Wirken der
Krifte vorzustellen hat, die beim Wasserstoff in detn einen
symmetrischen F¥alle zur Anziehung und in dem anderen
antisymmetrischen Falle unter sonst gleichen Bedingungen
zur AbstoBung fithren.

frg la

Fig. 26

Abb. 2.

Man stelle sich zwei geradlinige, parallel zueinander
licgende Stiicke eines Metalldrahtes vor (vgl. Abb. 2). Sind
dic beiden Stiicke positiv geladen, so stollen sie sich ab. Ist
der eine Draht positiv, der andcre negativ geladen, so ziehen
sie sich auf Grund der Coulombschen elektrostatischen Kraft-
wirkungen an und stellen ein Modell fiir die Ionenbindung dar.
Nun wollen wir zeigen, dafl man auch Anziehung und Abstofung
bewirken kann, wenn die Drahtstiicke als ganze necutral sind.
Wir erzeugen in den beiden benachbarten ungeladenen Drahten
durch irgendeinen Induktionsmechanismus je eine stehende
Welle von glcicher I'requenz, wie es in Abb. 2a angedeutet ist;
die in Abb. 2 iiber die Drahtstiicke gezogenen Kurven deuten
die Ladungsvertcilung an. Wihrend jeder Draht als Ganzes
ungeladen ist, schwingt die I.adung im Draht in der Weise
hin und her, daB zu Beginn der Schwingungsperiode z. B. die
linke Seite des Drahtes positiv, die rcchte negativ geladen ist
(ausgezogenc Kurve der Abb. 2a). Nach eincr Viertelperiode
ist die Ladung auf der ganzen Drahtlange zu Null ausgeglichen,
nach einer Halbperiode ist dic linke Seite negativ, die rechte
maximal positiv geladen (gestrichelte Kurve der Abb. 2a), und
nach eciner weiteren Halbperiode ist die Ladungsverteilung
durch die Nullage hindurch wieder zur Ausgangsverteilung
zurfickgekehrt. Wenn nun der zweite, benachbarte Draht in
der gleichen Phase schwingt, so wird, wie aus der Abb. 2a
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zu crsehenist, dauernd Abstoung herrschen (abgeschenvonder
Nullage), da in den beiden Drahtstiicken die gleichnamigen
IL.adungen stets am nachsten benachbart sind, sich also dauernd
abstoflen. Schwingen die beiden Drahtstiicke aber in ent-
gegengesctzter Phase, wie es in Abb. 2b angedeutet ist,
so mufl im Gegensatz zum ersten Fall dauernd Anziehung
zwischen den an sich neutralen Drahtstiicken herrschen, da,
obgleich sonst ganz gleiche physikalische Bedingungen vor-
liegen, die ungleichnamigen Ladungen stets am nichsten be-
nachbart sind. Durch das zuletzt besprochene System (Abb. 2b)
kann man zwischen die beiden Drahtstiicke eine Synumetrie-
linie legen; der symmetrische Fall ergibt also Anziehuny,
Im anderen Ifalle (Abb. 2a) gibt es stets ein spiegelbildliches
Schwingungssystem; dies ist also der unsymmetrische Fall,
welcher Abstollung bedeutet.

In diesem Beispiel haben wir also ein einfaches Modell,
das die wesentlichen Figenschaften der chemischen Bin-
dungsarten veranschaulicht. Die einfache elektrostatische
Aufladung der Drihte gibt das Modell {iir die Ionenbindung,
die Resonanzschwingung der an sich neutralen Drahtstiicke
in zwei verschiedenen Phasen gibt die Veranschaulichung
der Atombindung durch Resonanzkrifte; in beiden Fillen
wirken in letzter Linie nur Coulombsche Krifte. Wirken
sowohl Resonanzkrifte als auch elektrostatische I.adungen
zusamnien, so hat man ein Ubergangssystem zwisclien
lonenbindung und Atombindung, wie wir es imn nichsten
Kapitel besprechen werden, und wie man es insbesondere
bei der semipolaren Doppelbindung vorfindet.

Zum AbschluB der allgemeinen Ausfilirungen seien
noch einige wichtige und zugleich warnende Bemerkungen
tiber vergleichende Modellbetrachtungen und ihre Ver-
wendung gewmacht.,

Die Atommechanik, wie sie in der Schridinger-Gleichung
niedergelegt ist, hat an sich in der uns durch dauernde tig-
liche Xrfahrungen geldufigen und verstindlichen Makro-
mechanik kein Analogon; die Atome und ihre Wirkungen
sind daher als solche unanschaulich und nicht durch ent-
sprechende aus der Makromechanik abgeleitete Atom-
modelle zu beschreiben?). Trotzdem kann man, um irgend-
eine ausgewihlte Gruppe von Eigenschaften der Atome zu
veranschaulichen, Modelle hierfiir angeben, die aber dann
nur fiir das Verstdndnis und fiir die Beschreibung dieses
von vornherein begrenzten Bereiches giiltig und verwendbar
sein konnen. Man darf also derartige Modelle nicht etwa
benutzen, um weitere Eigenschaften, die iiber das begrenzte
Bereich hinausgehen, aus den Modellen zu erschlielen, oder
zu deuten; in diesemn Falle wiirde man sofort auf Trug-
schliisse stoBen.

Folgcnde Beispiele zur Irlduterung: Dic Bolrschen Atom-
modelle sind zweifellos richtig und verwendbar, solange man sich
darauf beschrinkt, damit das Termschema der Klektronenzustinde
im Atom in seiner vierfachien Manmigfaltigkeit zu veranschaulichen
und zu studieren, wie wir es oben beschrieben haben. Man wird
aber sofort zu fehlerhaften Schliissen gefiihrt, wenn man die Ab-
leitungen so weit ausdehnt, daB man Umlaufsfrequenzen und Bahn-
durchmesser von Elektronenbahnen auf Grund dieser Vorstellungen
berechnen will, da man das Giiltigkeitsbereich des Modells iiber-
schritten hat.

Iin anderes Beispiel gibt die Optik: Zur FErklirung der Ab-
sorption und Dispersion des Lichtes geniigt es, die Atome und
Molekiile als cinfache Oszillatoren mit einer bestimmten Oszillations-
frequenz vy, cines Iilektrons oder ciner geladenen Atomgruppe auf-
zufassen. Hicraus lassen sich die verwickelten Bezichungen zwischien
Brechungsindex und Figenfrequenz v, mit geniigender Genauigkeit
in Abhingigkeit von der Zahl p der Resonatoren im Molekiil ableiten.
Man iiberschreitet aber den Geltungsbereich dieses Modells, wenn
man glaubt, auf Grund dieser Modellvorstellung fiir dic Resonatoren-
zahlen p ganze Zahlen erwarten zu sollen. Daus ist micht der Yall;
man ecrfihrt durch Zuriickgreifen auf dic Schrddinger-Gleichung,
dal diese Resonatorenzahlen in der Dispersionsformel in Wirkliclikeit
ein MaB fiir die Ubecrgangswahrscheinlichkeit von einem
Elektronenzustand zu einem anderen darstellen und keineswegs
ganze Zahlen sein miissen.

1) Vgl. auch: A. Eucken, Iehrbuch der ehemischen Physik,
Leipzig 1930, S. 637.
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Fin letztes triviales, aber vollkommen entsprechendes Beispiel
zibt das zuletzt besprochene Drahtmodell fiir die Jonenbindung
und dic Atombindung: Zur Veranschaulichung der wirkenden
Kriifte ist das Modell qualitativ geniigend, aber man wiirde die
Giiltigkeit iiberschreiten, wenn man nun aus dicsem Modell die
Kraftwirkungen zwischen den zwei Drahtstiicken genau ausrechnen
wiirde, um die Ergebnisse zur quantitativen Deutung der chemischen
Bindungsverhiltnisse zu verwcrten.

Unsere allgemeinen Ausfithrungen wollen wir nun be-
nutzen, um einen tieferen X.inblick in die verschiedenen
chemischen Bindungsarten und ihre Variationen zu ge-
winnen.

III. Chemische Bindung
vom Standpunkt der Quantenmechanik.

a) Ionenbindung.

Von den beiden chemischen Bindungsarten, der Ionen-
bindung und der Atombindung?®), soll zuerst die elektro-
statische Ionenbindung besproclhen werden, deren Eigen-
schaften nmian schon lange untersucht und dem Verstindnis
niher gebracht hat.

Aus den Eigenschaften der KEdelgase weill man, dafl
die , Fdelgaskonfiguration von acht FElektronen in der
duBeren Elektronenschale durch eine besondere Stabilitit
und durch einen nach aullen hin praktisch voéllig ab-
geschlossenen und chemisch indifferenten Charakter aus-
gezeichnet ist; das elektrische Impulsmoment und das magne-
tische Monient der Elektronenhiille ist Null. Dasselbe gilt
in schwicherem Malle von der Zweierschale und von der
Achitzehnerschale. Infolgedessen haben die Elemente, die
in der Umgebung von solchen Achter-, Zweier- und Acht-
zehner-Konfigurationen liegen, d. h. Klemente, die ein bis
zwei Elektronen mehr oder weniger als ein Edelgas oder
ein bis zwei Klektronen mehr als einc Achtzehnerschale he-
sitzen, die Tendenz, unter Abgahe bzw. Aufnahme von
Elektronen in eine Kdelgas- oder in eine Achtzehnerkonfi-
guration iiberzugehen unter Bildung von positiven oder
negativen Ionen. Diese Tendenz ist wesentlich schwicher
fiir die Achtzehnerkonfiguration als fiir die Achter-(¥.del-
gas-) Konfiguration.

So haben insbesondere die Alkaliatome, mit einem Elektron
in der dulleren Schale, das Bestreben, in positive Ionen mit Iidelgas-
konfiguration iiberzugchen. Die Ionisicrungsspannung ist von allen
Elementen bei den Alkaliatomen am kleinsten; sie sinkt mit steigen-
der Ordnungszahl, also mit steigendem Atomradius derselben,
da die Anziehungskridfte der duBeren Flektronen durch den Kern
mit steigendem Kernabstand der éduBeren FElcktronenhiille ab-
nehmen. In etwas schwicherem MaBe ncigen die Erdalkaliatome
dazn, Elektronen unter Bildung von zweifach positiv geladencn
lonen mit Edelgaskonfiguration abzugeben, ebenfalls mit steigender
Kernladungszahl, also mit steigendem Atomradius, in stirkerem
Mufle. Das gleiche gilt fiir die Halogene und fiir die Elemente der
sechisten Gruppe, Sauerstoff, Schwefel und deren Homologe, welche
ihre Schalen durch Aufnahme von ein bis zwei Elektronen unter
Bildung von megativen Ionen zu FEdeclgasschalen auffiillen; die
Halogene sind stirkere Tonenbilduner als die Elemente der sechsten
Gruppe, die Elemente mit kleinerem: Atomgewicht gehen leichter
in den loncnzustand iiber als die Elemente mit hoherem Atom-
gewicht und gréBerem Atomradius, da in ersterem Falle die Flek-
tronen fester gebunden werden konnen, wegen der groBeren Kernniihe.
Reispicle fiir Ionenbildner, die in der Nihe von Achtzchnerkon-
figurationen liegen, sind Kupfer und Silber.

Der Wasserstoff kann unter Abgabe eines Elektrons in ein
positives Ton, das Proton, und durch Aufnahme cines Elektrons
unter Anstrebung der Ielium-Konfiguration in das negative Wasser-
stoffion iibergehen.

Konimen positive und negative Ionenbildner zu-
samuen, so ist die Vorbedingung fiir eine Ionenbindung

3) In ncucrer Zeit wurde auch durch die Quantentheorie auf
eine andere Art von Bindungskriften, nimlich auf die sogenannten
van der Waalsschen Krédfte ein klirendes Licht geworfen. Dicse
wirken sich aber insbesondere auf die Molekiilassoziation aus
und sollen daher hier nicht behandelt werden.

gegeben, und zwar in um so stirkerem Mafle, je aus-
geprigter das Jonisierungshestreben solcher Atome ist.

Na -4 Cl geben Na+Cl—; H bildet i. allg. ein positives Ion:
I + F = H+ F-, nur wenn es mit einem schr ausgepréigten positiven
Tonenbildner zusammentrifft, wie Natrium, so wird es gezwungen,
ein Elektron aufzunchmen, und bildet ein negatives Ion: I + Na
= H-Xa+t (Natriumhydrid).

Tonendeformation. Eine gewisse Abstufung kommt
in den Charakter der Ionenbindung dadurch hinein, daf]
die an der Bindung beteiligten negativen Flektronenhiillen
durch die Krifte der positiven Ionen deformiiert, also
polarisiert werden; diese Deformationswirkung der positiven
Kationen auf die negativen Anionen ist um so gréfler, je
grofer die Ionenladung und je kleiner der Atomradius der
Kationen ist, und auBlerdem je gréBer die Anionen sind,
da deren duflere Flektronenhiille dann lockerer gebunden
ist. Die deformierende Wirkung der Ionen ohne Fdelgas-
konfiguration ist gréBer als diejenige der edelgasihnlichen
Kationen.

Diese Deformation der Klektronenhiillen wirkt sich in
mannigfaltiger Weise auf die physikalischen und chemischen
Figenschaften der Ionenverbindungen aus, wie dies von
Fajans ausfiihrlich gezeigt wurde*); wir wollen hier darauf
nicht niher eingehen. Nur zwei Folgerungen, die im Hin-
blick auf das Verstindnis der chemischen Bindung be-
merkenswert sind, mégen hier noch gestreift werden. Der
erste Punkt betrifft die ¥rscheinung der ,schrigen
Analogie" im periodischen System; diese besteht darin,
daB in den kleinen Perioden ein Element chemische Ana-
logien zu einem Element der nidchst héheren Periode und
der nichsthéheren Gruppe aufweist, z. B. Li zu Mg, Be zu
Al und B zu 8i. Diese Ahnlichkeit ist groBenteils dadurch
bedingt, da die deformierende Wirkung dieser lileniente
dhnlich ist%); denn die deformierende Wirkung wird eciner-
seits grofler, wenn man zu einem stidrker geladenen Ion
iibergeht, und andererseits wird sie schwicher, wenn man
von einer Periode in die nichst héhere, also zu héheren
Atomradien iibergeht. Diese beiden Wirkungen kompen-
sieren sich weitgehend in den obengenannten ¥illen, so daf
die Erscheinung der schrigen Analogie auftritt.

Ein weiterer Punkt betrifft die Verfolgung der chemi-
schen Eigenschaften, wenn man zu immer stirkeren Defor-
mationsbedingungen iibergeht. Man kann dabei erkennen,
daB in dieser Richtung die Bindungseigenschaften sich
allmihlich den charakteristischen Eigenschaften der Atom-
bindung néhern.

Wenn man vom Cs¥ zum LiJ iibergeht, so kommt man nach
unseren oben skizzierten Bedingungen von ciner Ionenverbindung
mit schwach deformierbaren bzw. deformierenden lonen zu einer
Verbindung, in der dic deformierende Wirkung des Kations und
die Deformierbarkeit, also auch die Deformation der Ylektronenhiille
des Anions wesentlich stidrker ausgepriigt ist; das dullert sich auch
in den Iiigenschaften der Verbindung. Trotzdem ist I.iJ nach allen
Eigenschaften immer noch zu den Jonenverbindungen zu zihlen.
Anders liegt der ¥all, wenn man noch stirker deformierende Kationen,
wic sie die Kationen ohne EKdelgascharakter darstellen, mit Halogen-
iotien zusammenbringt: Wenn man die Silberhalogenide oder gar
die Cuprohalogenide betrachtet, so ersiehit man aus den chemischen
und physikalischen Yigenschaften, dafl man tatsichlich im Falle
einer Modifikation des Silberjodids und im ¥alle der Cuprohalogenide
zu Verbindungen mit Atombindung kommt.

Dies ist dadurch zu erkliren, dal durch Deformation
die Elektronenhiille des Anions zum Kation heriibergezogen
wird, daB also die Elektronensystetne der heiden Ionen
sich so nahe kommen oder so weitgehend durchdringen,
dal die Resonanzkrifte, die fir dic Atombindung maf3-

4) K. Fajans, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem. (Abt. A. d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 61, 18
[1925]; 66, 321 (1928].

8y Vgl.: N.V.Sidguwick, The Covalent Jink in Chemistry;
New York 1933, S. 4Q,
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gebend sind, gegeniiber den Ionenkriften immer stirker
fiilr die Bindung ausschlaggebend werdens®).

Infolge dieser FKErscheinungen war die Streitfrage
lingere Zeit aktuell, ob man iiberhaupt scharf zwischen
Ionenbindung und Atombindung unterscheiden kann,
oder ob es einen kontinuierlichen Ubergang zwischen beiden
Bindungsarten gibt. Auf Grund unseres heutigen Stand-
punktes und auf Grund des groBen untersuchten Materials
kann man jetzt sagen, dall prinzipiell zwischen zwei
Verbindungspartnern beide Xridftearten wirken, daB
aber im allgemeinen entweder die elektrostatischen Ionen-
bindungskrifte oder die fiir die Atombindung malligebenden
Resonanzkrifte so stark iiberwiegen, dall das Ubergangs-
gebiet der Verbindungsklasse, bei der beide Kraftwirkungen
einigermaflen dquivalent sind, sehr klein ist.

b) Atombindung.

Die Eigenart der elektrostatischen Krifte, also addi-
tiver Krifte, bringt es mit sich, dal man hei der Ionen-
bindung, genau wie bei der Gravitation, die Erscheinung
der Absiittigung der Valenz nicht kennt. Ein positives
Ion kann eine grcle Zahl von negativen Ionen gleichzeitig
anziehen; im Natriumchloridkristall ist ja jedes Ion von
sechs ungleichnamigen Ionen koordinativ umgeben. FEKine
Valenzabsdttigung findet sich nur bei der homdo-
polaren Bindung; sie ist daher das, was der Chemiker
eigentlich unter chemischer Bindung versteht. Wir wollen
nun von umnserem neu errungenen Standpunkt den Zu-
sammentritt zweler Wasserstoffatome zum Wasserstoff-
molekiil unter Eingehung einer Atombindung betrachten
und mit den Ergebnissen an andere charakteristische Ver-
bindungen herangehen.

H,-Bindung. Wir haben erwahnt, daB bei der Atom-
bindung, wie sie im H, auftritt, die symmetrische Schwingung
Anziehung, die antisymmetrische AbstoBung bewirkt?).
Andererseits wissen wir, daB nach dem Pauli-Prinzip
niemals zwei Elektronen im selben System in den gleichen
Energiezustinden vorkommen konnen, dafl sie also nicht
genau die gleichen Quantenzahlen haben diirfen. Aus diesem
Grunde miissen die beiden Elektronen im symmetri-
schen Wasserstoffmolekiil, damit sie sich wenigstens
in einer Eigenschaft unterscheiden, antiparallele Spin-
richtung besitzen, also eine verschiedene Spinquantenzahl
haben. Das ist die gleiche Anordnung, wie sie sich auch
im Helium, also innerhalb eines einzelnen Atoms, findet;
auch hier sind die Eigenschwingungen der beiden Xlcktronen
an sich die gleichen; sie unterscheiden sich nur im Elek-
tronenspin und sittigen sich nach aullen durch antiparallele
Spin-Einstellung zu der indifferenten Kdelgas-Zweierschale
ab. Diese Absittigung der beiden Valenzelektronen hat
man nun in gleicher Weise bei der H,-Bindung. Man kann
daher ein derartig gekoppeltes Elektronenpaar mit
antiparallelen Spinmomenten symbolisch als Proto-
typ der Atombindung ansehen, wenn man darunter
eben das versteht, was wir iiber die Atombindung ausgesagt
haben; ein einzelnes Elektron kann sich demnach mit
einem zweiten antiparallel eingestellten Elektron desselben
Atoms (Helium) oder eines anderen Atoms (H,, C-—C-

%) Die physikalische Ursache der besonders stark deformierenden
Wirkung der Kationen ohne Edelgascharakter diirfte im wesent-
lichen die geringe Stabilitit ihrer dulleren Elektronenschale sein,
zusammen mit der geringeren Tendenz der betreffenden Elemente,
in den Jonenzustand iiberzugehen; dadurch wird nach unseren
Ausfithrungen eine gré8ere Neigung zum FEingehen von Atom-
bindungen bedingt. :

7) Die quantitative Behandlung der H,-Bindung nach den
quantenmechanischen Ansdtzen ergab eine befriedigende Uber-
einstimmung der numerischen Werte fiir Atomabstand und Bindungs-
energie mit der Erfahrung.

49. Jahrg. 1936. I\'x_'zt_i

Bindung) zu einem Bindungselektronenpaar vereinigen und
absidttigen®).

Diese Ergebnisse sind um so benierkenswerter, als sie
fiir die Theorie der Elektronenpaare, die Lewis im Jahre
1916 fiir die Atombindung aufgestellt hat, eine iiberraschend
einfache und einleuchtende theoretische Begriindung geben.
Die Lewissche Theorie der Elektronenpaare war ndmlich
auf Grund der Bokrschen Atomvorstellungen nicht abzu-
leiten und hatte stets etwas Geheimnisvolles und Unbe-
friedigendes an sich.

Heliumatom. Nach unseren Ausfiihrungen konnen
sich zwei Heliumatome miteinander nicht vereinigen, weil
die zur Vereinigung noétigen Elektronen in den beiden
Atomen schon innerlich abgesdttigt sind durch antiparallele
Einstellung ihrer Flektronenspins. Bei einer eingehenderen
Betrachtung liegt der I‘all folgendermallen: An sich gibt
es auch bei der Anndherung von zwei Heliumatomen, wie
beim Wasserstoff, eine symmetrische, Anzichung be-
wirkende Resonanzschwingung und eine antisymmetrische
Schwingung, die Abstofung bewirkt. Die symmetrische
Schwingung kann aber in diesem1 Falle nicht zur Aus-
bildung eines Atombindungszustandes fiiliren, da fiir die
vier Elektronen der zwei Heliumatome im gekoppelten
System nur zwei Plitze zur Verfiigung stehen, ndmlich
die beiden Plitze fiir die Iilektronen der Atombindung in
der Zweierschale; je zwei Elektronen miiliten also, wenn
man sie alle vier unterbringen wollte, genau den gleichen
Energiezustand, also genau die gleichen Quantenzahlen
haben; dies ist aber nach dem Pawuli-Prinzip nicht mdéglich.

Fine Bindung zweier Heliumatome lielle sich nur dann
ermgglichen, wenn man die Zahl der Pliitze fiir die Elektronen
vermeliren wiirde; das konnte man dadurch erreichen, dal
man die Flektronen auf eine weiter aullen befindliche
Elektronenhiille mit hiheren Quantenzahlen bringt, in der
mehr Plitze zur Verfiigung sind; wir wissen ja, daf} auf
der innersten Elektronenschale zwar nur zwei Elektronen,
auf der néachsten aber schon acht und auf der dritten sogar
bis aclitzchn Flektronen Platz haben. Um Elektronen in
eine holhere Schale zu bringen, mull man das Atom durch
Energiezufuhr in einen angeregten Zustand versetzen. Hat
nian das getan, so kann man nun Elektronen, dic urspriing-
lich mit antiparallelem Elektronenspin innerlich abgesittigt
waren, auf Plitze bringen, wo sie parallelen Spin haben
kénnen, also frei und fihig sind, sicl 1nit irgendeinem hierzu
antiparallel eingestellten und freien Elektron cines anderen
Atoms zu einer Atombindung zu vercinigen., ohne dal
dadurch infolge von Platzmangel dem Pauli-Prinzip zuwider-
gehandelt wird. Dies ist in der Tat mdoglich: Angeregtes
Helium verhilt sich wie ein 2-wertiges Element; natiirlich
sind die Verbindungen aber infolge des anormal hohen
Energieinhaltes durcli die Anregung instabil.

Valenzbetdtigung von Klementen der kleinen
Perioden. Wir wollen nun unsere Betrachtungen noch
auf verschiedene andere Verbindungen ausdehnen, die uns
einige lehrreiche Anwendungen erlauben. Es ist eine ganz
besonders auffallende Irfahrungstatsache, daB sich die
Elemente der ersten und zweiten kleinen Periode des perio-
dischen Svstems: 1. Li-Ne und 2. Na-Ar in ihrer Valenz-
betitigung unterscheiden. Die beiden Perioden enthalten
bekanntlich je acht Elemente, entsprechend den acht Elek-
tronen, mit denen die jeweils dullere Schale der Reihe
nach besetzt und aufgefiillt wird. Maximal haben aber in

8) Die Frscheinung der Absidttigung zeigt sich praktisch und
rechnerisch darin, daB ein drittes Atom C, das man einer Verbindung
AB mit einer Atombindung nihert, entweder abgestollen wird,
oder unter Losung der Atombindung mit cinem der beiden Atome A
oder B eine neue Verbindung AC oder BC eingeht, wobei das andere
Atom, oder A, abgestoBen wird.
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der AuBlenschale der zweiten kleinen Periode achtzehn
Elektronen Platz, wie aus dem Energieschema der Elektronen
und dem Pauli-Prinzip abgeleitet werden kann und wie
die Erfahrung zeigt. Die restlichen zehn Plitze werden
aber erst beim Anwachsen der Kernladungszahl mit dem
Ausbau der nichsten Periode, der sogenannten ersten groen
Periode, von K—XKTr, aufgefiillt. Die Tatsache, dall achtzehn
Elektronen Platz haben, bis alle verfiigbaren Plitze besetzt
sind, bedeutet, dafl dann je neun Klektronen die gleiche
Spinrichtung haben; d. h. hochstens neun Elektronen
konnen parallele Spinrichtung haben, und die neun anderen
miissen antiparallel dazu eingestellt sein und sidttigen die
ersten neun Elektronen in der beschriebenen Weise innerlich
ab. Da aber nun bei den Elementen der zweiten kleinen
Periode die AuBenschale ja nur mit hochstens acht Elek-
tronen besetzt wird, so hat jedes Elektron dieser Schale
die Moglichkeit, sich ungestért parallel zu den anderen
einzustellen und sich mit irgendwelchen freien Elektronen
anderer Atome in der oben beschricbenen Weise zu einer
Atombindung, d.h. zu einem abgesittigten Iilektronenpaar,
zu vereinigen; alle acht koénnen sich also als Valenz-
elektronen betdtigen: Na mit einem AufBenelektron ist
l-wertig, Mg 2-wertig, Al 3-wertig, Si 4-wertig, P 5-wertig,
S €-wertig und Cl 7-wertig.

Natiirlich kénnen sich auch, wie beim Helium, je zwei
Elektronen der Schale durch antiparallele Einstellung inner-
lich absittigen; dadurch verringert sich die Wertigkeit
jedesmal um zwei. So tritt der Phosphor auch 3-wertig
auf: Es gibt PCl; und PCl;. Entsprecliend wird dadurch
auch erklirt, warum Schwefel 2-, 4-, 6-wertig, Chlor 1-, 3-,
5- und 7-wertig sein kann.

Diese Uberlegungen gelten natiirlich nur innerhalb des
Giiltigkeitsbereiches unserer Betrachtungen, also nur fiir
einfache Atombindungen, wie wir sie oben hesprochen haben,
dagegen z. B. nicht fiir die Betrachtung der doppelten
Bindung des 2-wertigen Sauerstoffs (CO,, B,O, u. a.). Diese
sind quantenmechanisch noch nicht geklart.

Anders und eigenartig ist das Verhalten der Ele-
mente der ersten kleinen Periode: Li—Ne. Die Elek-
tronenliille dieser Periode kann nach dem Quanteneunergie-
schema und nach dem Pauli-Prinzip hochstens nur acht
Elektronen aufnehmen. Davon sind vier parallel und
die anderen vier antiparallel eingestellt; die zwei Gruppen
unterscheiden sich also durch die Spinquantenzahl. Die
vier Elektronen untereinander unterscheiden sich wiederum
durch dic drei anderen Quantenzahlen. Iibenso wie oben
ist daraus abzuleiten, dafl die ersten vier Elektronen
der Schale ungestért, mit parallelem Spin eingestellt, als
Valenzelektronen neheuneinander bestehen konnen: Li
hat 1 Elektron und die Wertigkeit 1, Be 2 Elektronen
und die Wertigkeit 2, B 3 Elektronen und die Wertigkeit 3
und C 4 Elektronen und die Wertigkeit 4. Beim Stickstoff
kommt nun ein fiinftes Elektron dazu; jetzt sind aber nur
noch Plitze frei fiir antiparallel eingestellte FElektronen.
Das fiinfte Klektron des Stickstoffs mull daller mit
antiparallelemn Spin eingeordnet werden und kompen-
siert eines der vier parallel eingestellten Valenzelektronen
innerlichi ab; der Stickstoff kann also nur noch drei
Atombindungen eingehen.

In der Tat kennt man nur ein NCl; im Gegensatz zum
PCl; und PCl,. Ein neu zutretendes Elektron beim Sauerstoff
mull aus den gleichen Griinden ein weiteres Valenzelektron
innerlich absittigen: Sauerstoff kann nur zwei Atom-
bindungen eingehen. Und schlieflich wird beim ¥ durch
das siebente Elektron noch ein Valenzelektron abkompensiert
so dall das Fluor nur 1 wertig auftreten kann. Vgl
hierzu das Schema; gleich gerichtete Pleile stellen parallel
eingestellte Valenzelektronen dar, zwei entgegengesetzte
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Pleile stellen ein abgesittigtes }lektronenpaar mit parallelem
und antiparallelem Spin dar.
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Unsere Vorstellung von der Atombindung gibt also eine
einfache Erklirung fiir die Unterschiede in der Valenz-
betitigung der zwei kleinen Perioden.

Man wird nun einwenden, daB3 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
Oniumverbindung n und gleichzeitig die semipo’are Doppel-
bindung verstdndlich.

Onium-Verbindungen, semipolare Doppel-
bindungen, CO und Isonitrile.

In den Ammoniumverbindungen sind am Stick-
stoff offensichtlich vier Atombindungen vorhanden. Nach
unseren Vorstellungen muB dies in der Weise zustande
kommen, daBl der Stickstoff eines seiner fiinf Elektronen
der AuBenhiille verliert. Dadurch bleiben nunmehr vier
parallel cingestellte Valenzelektronen iibrig, die zu Atom-
bindungen zur Verfiigung stehen, auflerdem wird der
Stickstoff bzw. der Ammoniumkomplex durch den Verlust
des Elektrons positiv aufgeladen, wodurch das positive
Amnionjumion zustande kommt. Gleichzeitig erkennt rhan
aucli aus nachstehendem Xlektronenschema, in dem die
Pfeile wie oben je nach der Richtung Elektronen mit paral-
lelem oder antiparallelem Spin, und zwei entgegengesetzte
Pfeile ein innerlich abgesittigtes Elektronenpaar darstellen,
die vollstindige Analogie in der Struktur der Oxonium-
(und Sulfonium-) Verbindungen, der Jodoniumverbindungen
und der Borfluoride (KBF,).

IPPH
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Im Sauerstoff der Oxoniumverbindungen wird, wie bei
den Ammoniumverbindungen, ein Elektron unter positiver
Aufladung des Sauerstoffs entfernt, wobei ein Elektron
aus einemt abgesittigten Elektronenpaar frei wird, das
dem Sauerstoff gestattet, 3 Atombindungen einzugehen
(C.H;.0.C,H,;)+Cl-.
H

Dasselbe findet man bei den Jodoniumverbindungen:
Ein Elektron des Jods geht weg, lidt das Jod positiv auf
und befahigt es zur Bildung von 2 Atombindungen [Di-
phenyljodoniumjodid, (CeH;.J.CeH)*J™\. Im Falle der
Borfluoride nimmt das 3 wertige Bor unter negativer
Aufladung noch ein viertes Elektron auf; alle vier Elek-
tronen kénnen unabhingig nebeneinander mit parallelem
Spin existieren und sind daher befihigt, Atombindungen
einzugehen, z. B. H+(BT,) .

Fine Analogie zu dieser Kombination von Atom-
bindungen und JIonenbindungen durch Ortsverinderung
eines Elektrons finden wir bei der semipolaren Doppel-

bindung, z. B. bei den Sulfoxyden: §;>S.O. Der
+ —

2-wertige Schwefel gibt ein Elektron an den Sauerstoff ab,
wo es sich mit einem der freien Elektronen des Sauerstoffs
zu einem Klektronenpaar absittigt; dadurch bleibt dem
Sauerstoff nur noch ein freies Valenzelektron iibrig, auler-
dem wird er negativ aufgeladen. Der Schwefel erhilt da-
gegen durch die Abgabe eines Elektrons ein drittes,

unter Bildung eines positiven Ions, z. B.
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freies Valenzelektron und l4dt sich auBerdem positiv
auf. Dieses dritte Valenzelektron wird nun zur Atom-
bindung mit dem iibriggebliebenen Valenzelektron des
Sauerstoffs benutzt; dieser ist also an den Schwefel nun
durch eine Atombindung und wegen des Unterschiedes
der Ladung auch durch eine Elektrovalenz gebunden.
Letztere kann durch Deformation der Elektronenhiillen,
also durch teilweisen Ausgleich der I,adung in ihrer Wirkung
abgeschwicht werden.

Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse beim Kohlenoxyd
CO und bei den Isonitrilen RNC. In diesen Verbindungen
wurde friither 2-wertiger Kohlenstoff angenommen, manch-
mal wurde dem XKohlenstoff auch Radikalcharakter zu-
geschrieben. In Wirklichkeit ist aber der Kohlenstoff mit
dem Sauerstoff bzw. dem Stickstoff durch drei Atom-
valenzen und eine Elektrovalenz gebunden, und zwar in
der Weise, dall der Sauerstoff bzw. der Stickstoff ein
¥lektron an den Kohlenstoff. abgibt, dadurch wird ent-
sprechend deni, was oben ausgefiithrt wurde, der Sauerstoff
3-wertig, der Stickstoff 4-wertig unter positiver Aufladung
und der Kohlenstoff durch Aufnahme eines Elektrons und
innerer Absittigung eines seiner vier Valenzelektronen
3-wertig unter negativer Aufladung. Durch Elektronen-
deformation werden selbstverstindlich die Ladungsunter-
schiede wieder teilweise kompensiert, aber immerhin be-
weisen Dipolmessungen, dafl die angedeutete I.adungs-
verteilung richtig ist. (Vgl. das untenstehende Schema fiir
die Bildung der CO-Bindung.)
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Unsere Vorstellungen zeigen, dafl dieser Kolilenstoff
nur unter Umlagerung des Elektronengebiudes
wieder in die normale 4-wertige Form zuriickkehren kann;
man kann nicht einfach an CO irgendeinen anderen Stoff
addieren, genau so wenig, wie man an einen doppel-
gebundenen Sauerstoff. andere Stoffe oline weiteres addieren
kann. s sind zwar, wie wir gesehen haben, an diesem
Kohlenstoff genau wie an dem Sauerstoff noch andere
Elektronen in der duBeren Hiille vorhanden, aber sie sind
zu innerlich abgesdttigten Elektronenpaaren vereinigt und
konnen, da die Hdichstzahl der parallel einstellbaren Elek-
tronen schon erreicht ist, infolge des Pauli-Prinzips nicht
in freie Valenzelektronen mit parallelem Spin iiberfiihrt
werden. In dieser Hinsicht gehen unsere Vorstellungen
nunmehr iiber die Lewissche Auffassung von den Elektronen-
paaren und den Elektronenoktetts (vier Klektronenpaare)
hinaus, da in diesen Oktettformeln kein Unterschied ge-
macht wird zwischen innerlich abkompensierten und in
freie Valenzelektronen aufspaltbaren Flektronenpaaren.
{Auch Helium hat ja ein Elektronenpaar, das aber, wie wir
gesehen haben, inaktiv und normalerweise nicht aufspalt-
bar ist.)

Diese Ausfithrungen {iber die einfache Atombindung
mogen geniigen. In neuerer Zeit sind nun auch Versuche
gemacht worden, die Kohlenstoff-Doppelbindung?)
und die Benzolhindung'®) auf quantenmechanischem Wege
dem theoretischen Verstindnis ndherzubringen und ihre
Yigenschaften abzuleiten. Im Rahmen dicser Abhand-
lung ist es nur mdoglich, die wichtigsten Ergebnisse in
knapper Form darzulegen. Ls zeigte sich, dal} die
beiden Valenzbindungen in der Kohlenstoffdoppelbindung

%) E. Hiickel, Z. Physik 60, 423 [1930]; Z. Elektrochem. angew.

physik. Chem. 36, 641 [19301.
1) E. Hickel, Z. Physik 70, 204 [1931].

verschiedenartigen Charakter haben. Die erste Bindung ist
eine gewohnliche Atombindung, auch S-Valenz genannt,
die zweite Bindung, sogenannte L-Valenz, ist dagegen von
anderer Art: Krstens ist die Verteilung der negativen
elektrischen I.adung der Iilektronenhiille nicht rotations-
symmetrisch um die C— C-Achse, sondern besitzt eine
Scheibensymmetrie; da die negative elektrische Ladungs-
verteilung in einer CH,-Gruppe ebenfalls scheibensymme-
trisch ist, so werden sich bei der Koppelung von 2 CH,-
Gruppen durch eine Doppelbindung diese drei scheiben-
symmetrischen negativen I.adungsflichen je zueinander
kreuzweise einstellen, d. h. die beiden CH,-Gruppen kommen
dann wieder in eine gemeinsame Ebene zu liegen, und die
freie Drehbarkeit ist aufgehoben. Die zweite wichtige
Eigenschaft dieser Bindung ist ihre ungesiittigte Natur:
Das hierfiir in Betracht kommende Elektronenpaar der
I.-Valenz ist nicht, wie bei der gewohnlichen Atombindung
(S-Valenz), gegen dullere Iinfliisse abgesittigt; vielmehr
ist es in der Lage, mit anderen Svstemen mit L-Valenzen
durch Resonanz in Koppelungsbeziehungen zu treten, um
sich weiter abzusittigen. Dies ist um so mehr der Fall, je
niher zwei derartige Gruppen sind; das erklirt die Dbe-
sondere Stellung zweier benachharter, sogenannter , koun-
jugierter Doppelbindungen, und gibt eine Ver-
tiefung der Theorie der Partialvalenzen von Thicle:
Der Ausdruck Nebenvalenzbetitigung ist einfach zu er-
setzen durch Resonanzfihigkeit der Doppelbindung.

Ahnliches ist der Fall bei der benzolischen Bindung;
die sechs Elektronen, die fiir die Benzolbindung verant-
wortlich sind, sind gleichfalls derartige L-Valenzelektronen,
wie sie bei der Doppelbindung auftreten; sie wirken durch
eine Resonanzbeziehung in einer vollkonimen symmetrischen
Schwingung zusammnien, so daBl man im Benzol umnégliclt
zwischen Doppelbindungen und einfachen Bindungen unter-
scheiden kann; auch hier erkennt man wieder die Verwandt-
schaft zur Thieleschen Partialvalenztheorie, mit dem
Unterschied, daBl sichi ein tieferer Einblick in den Benzol-
charakter ergibt: Die genauere Betrachtung zeigt nimlich,
daBl beim Oktatetraen ein Benzolcharakter nicht zu er-
warten ist, dagegen bei einem entsprechenden Zehnring
(Dekapentaen), vorausgesetzt, dafl er stabil ist.

Radikale. Zum Schlufl sei noch kurz die heutige
Vorstellung iiber das Zustandekommmen und die Stabilitiit
von Radikalen des Kohlenstoffs besprochen, ebenfalls nach
Uherlegungen von Hiickel'!), die sich an die Behandlung
der Doppelbindung und des Benzolproblems anschlieBen.
Nach quantenmechanischen Néherungsrechnuugen ergibt
sich, daB auBer dem 4-wertigen stabilen Kohlenstoff mit
vier in Tetraeder-Richtung ausgestreckten gewdhnlichen
Atombindungsvalenzen!®) noch eine Kollenstoffkonfigu-
ration existiert, in der drei gewdhnliche Atombindungs-
valenzen anndhernd in einer Ebene liegen, die vierte Valenz
dagegen den Charakter einer I,-Valenz hat, wie sie bei der
Kohlenstofidoppelbindung und bei der benzolischen
Bindung in Krscheinung tritt. Diese IForm hat an sich
unter normalen Bedingungen einen héheren Iinergieinhalt,
ist also nicht stabil. Sie kann aber durch in der Nihe
eines Kollenstoffatoms liegende Gruppen mit I.-Valenzen,
also Doppelbindungen oder benzolische Gruppen, durch
Resonanzverkettung stabilisiert werden, wie es oben be-
schrieben wurde. Je mehr derartige Gruppen man in die
Nachbarschaft eines Kohlenstoffatoins hingt, desto melr
hat dann der Kohlenstoff das Bestreben, aus der 4-wertigen
tetraedrischen I'orm in die besondere 3-wertige Form iiber-
zugehen unter Absittigung der vierten Valenz (L-Valenz)

1) E. Hiuckel, ebenda 83, 632 [1933]; L. Pauling und U. G. W.
Wheland, J. Chim. physique 1, 362 [1933].

13 F. Hund, Z. Physik 78, 1, 565 [1931]; L. Pauling, J. Amer.
chem. Soc. 883, 1367 [1931].
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gegen die benachbarten ungesittigten Gruppen. Dies dullert
sich darin, dal die Dissoziationsenergic fiir die Spaltung
dieser vierten Bindung, die normalerweise 71 kcal betrigt,
mit steigender Belastung durch ungesittigte Gruppen in-
folge der Absittigung immer kleiner wird, so daB sie in
Hexaphenyldthan nur noch 11,5 kcal betragt'3); hier ist
also die Trennungsarbeit schon so klein, daB3 die normale
Wirmebewegung die Bindung {rennen kann. Man lat
daher in diesem Fall ein Gleichgewicht zwischen Hexa-
phenylathan und Triphenylmethy!, in welch letzterem die
heschriebene zweite Form des Kohlenstoffs mit drei an-
nihernd in einer Ebene liegenden gewdhnlichen Atom-

13 K. Ziegler und L. Ewald, 1.iebigs Ann. Chem. 473, 163 [1929].
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bindungsvalenzen (S-Valenzen) und ciner gegeniiber den
benachbarten ungesittigten Gruppen abgesdttigten I.-
Valenz stabilisiert wird; auch hier sicht man wieder eine
Vertiefung der Thieleschen Partialvalenzvorstellungen.

Mit dicsen Ausfithrungen sind wir nun aber praktisch
an der Grenze der Anwendbarkeit der heutigen Vorstellungen
von der cliemischen Bindung angelangt. Diese Begrenzung
ist im wesentlichen dadurch bedingt, dal} alle quantitativen
Durchrechnungen komplizierterer Molekiile auf uniiber-
windliche mathematische Schwiecrigkeiten stoBen und von
vornherein dazu verurteilt sind, Ndherungsrechnungen dar-
zustellen, iiber deren Giiltigkeitshereich man oft im Dunkeln
tastet. [A. 51.]

Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XXXI*).

Die Bestimmung des dielektrischen Verlustes als physikalisch-chemische
Untersuchungsmethode.
Von Dr. L. ROUDE**) Dr. P. WULFF und H. SCHWINDT.

Physikalisch-cheinisches Institut der Universitat Miinchen.

1. Physikalische Grundlagen.

Fiir die physikalisclien Untersucliungs- und Analysen-
niethoden nichtleitender oder nur schwachleitender Fliissig-
keiten hat das dielektrische Verhalten in den letzten Jahren
an Bedeutung gewonnen. Dabei denkt man zunichst an
die Messung der Dielektrizititskonstante, fiir die moderne,
in Untersuchungslaboratorien und Betrieben geeignete MelQ3-
verfahren ausgearbeitet worden sind?).

Das dielektrische Verhalten eines Stoffes wird aber
nicht allein durch seine Dielektrizititskonstante DK be-
stiimint, sondern auch durch den dielektrischen Verlust-
faktor DV, welcher mit der in einem Dielektrikum in
Wirme umgewandelten elektrischen FEmnergie zusammen-
hangt.

Man findet die Parallele zu den beiden Grélen DK
und DV am deutlichsten bei einem Vergleich mit dem
Brechungsindex und Extinktionskoeffizienten in der Optik.
Rei der Brechung wird die Strahlungs-knergie nicht
vernichtet, sondern allein die Fortpflanzungsgeschwindig-
keit der elektromagnetischen Wellen gedndert, hei der
Absorption wird die Energie in inolekularen Prozessen
verbraucht und erscheint entweder in Gestalt von Stoff-
umwandliingen oder als Wiarme. Die TUbereinstimmung
der Verbiltnisse geht aber noch weiter, wenn man beriick-
sichtigt, dall die Dielektrizititskonstante nach der Maxwrll-
schen Theorie dem Quadrat des Brechungsindex fiir lange
Wellen gleichzusetzen ist.

Durch die Dispersionstheorie sind Brechungsindex und
Absorptionsindex, der in engein Zusammenhang mit dem
Extinktionskocffizienten steht, miteinander verkniipft, uud
so ist auf den gleichen Grundlagen auch der DV eng ge-
koppelt mit der DK. Man spricht demnach auch von
dielektrischer Absorption.

Der Brechungsindex ist in zusanmimengesetztenSysteien
fiir dic einzelnen Bestandteile eine unspezifische MeB-
grofle, die Extinktion aber je nach der Wellenlinge und
dem Stoff z. T. streng spezifisch, was ihr eine groBe Uber-
legenheit als analvtischem MeQwert erteilt. Wir werden im

*) Aufsatz XXX dieser Reilic: 4. Dadien, ,,Der Ramancifekt
und seine Anwendungen in der organ. Chemie”, dicse Ztschr. 49,
344 [1930].

*%) Physikalisch-technisches Entwicklungslaboratorium, Miin-
chen.

1) Vgl. L. Ebert, diese Ztschr. 47, 305 [1934], sowie L. Khert
u. K. Waldschmidt, Chem. Fabrik 7, 180 [1934].

(Ringeg. 18. Mai 1138.)

Abschnitt 3 sehen, inwieweit das auclh auf den Vergleich
von DK und DV zutrifft.

Wie aus den weiteren Ausfiithrungen hervorgeht, ist
die Bestiinmiung des diclektrischen Verlustes als physi-
kalisch-chemisches Untersuchungsverfahren erst bei Hoch-
frequenz mit Vorteil durchfiththar. Sclche Messungen
erfolgten hisher gréfBtenteils calorimetrisch?). Da die Wirme-
mengen aber sehr klein sind, ist dieses Untersuchungs-
verfahren zeitraubend und schwicrig und hat den Nachteil,
iberhaupt nur zemlich grole Anderungen zu crfassen,
wobei noch groBe Hochfrequenzleistungen nétig sind. Bei
der Aufnahme der duBerst aufschlulireichien 'emperatur-
abhingigkeiten ist es sehr stérend, dal3 man zur Bestimmung
des Verlustes selbst eine ‘I'emperaturerhéhung messen muf3,
dic sebr unterschiedlich sein kann. Denn wie beimn Extink-
tionskoelffizienten, der ohne Schwierigkeit iiber 6 Zechner-
potenzen verfolgt werden kann, sind auch beim DV sehr
betrachtliche Grofenunterschiede zu messen. Und das
macht ihn meBtechnisch zu einer beachtenswerten Griéfie
gegeniiber der DK, dic mian mit Differentialmethoden
(Scliwebung) innerhalb eines sehr engen Anderungsbereiclies
sehr genau messen mufd, um aus ihr sichere Schliisse auf das
Verhalten und die Zusammensetzung des Systems zu ziehen.

Aus diesen Griinden heansprucht der Verlustfaktor die
Aufmerksanikeit des Chemikers, seit eine hequeme Mecthode
geschaffen wurde, ihn schinell und zuverlassig dem Absolut-
wert nach zu messen. Dariiber wird im zweiten Teil dieses
Aufsatzes berichtet.

Bislier sind DV-Messungen in diesern Zusammenhang
vorwiegend in elektrischen Hochfrequenzlahoratorien aus-
gefiilhirt worden, wo sie ein grofles Interesse im Hinblick auf
die Priifung von Isolierstoffen besitzen. Die dielektrische
Absorption hochfrequenter Wechselstréme oder elektrao-
magnetischer Wellen duflert sich z. B. in einem Kondensator
stroinschwichend wie ein vorgeschalteter Okmscher Wider-
stand. Somit hat ein Verlustkondensator nach den Formeln
der Wechselstromphysik einen komplexen Widerstand (Wirk-
widerstand und Blindwiderstand). In solchen Iillen beol-
achtet man immer eine Phasenverschichung. Und diese
ist ein MaR fiir die Tinergicverluste, so dall man auch von
cinem Verlustwinkel sprechen kann. Die unten zusammen-
gefaliten Formeln geben in gedringter Form die quanti-
tativen Verhiltnisse wieder.

1) Grundsitzlich sind 4 Methoden maglich. Vgl. .. Rohde u,
W. Schiegelmilch, Elektrotechn. Z. 34, 531 [1933].



