
Der lose Zusammenhang zwischen Elektronenkonfiguration und 
chemischem Verhalten der schweren Elemente (Transurane)[**] 

Von Christian Klixbiill J@rgensen[*] 

Einen geradlinigen Zusammenhang zwischen der Elektronen-Grundkonfiguration des neutra- 
len Atoms eines betrachteten Elements und seiner Chemie gibt es nicht. Vor allem hangt die 
Wahl des Oxidationszustandes von der Bilanz aus den nacheinander am freien Ion aufzu- 
wendenden Ionisierungsarbeiten und der jeweiligen Hydratations- oder Madelung-Energie ab, 
durch die bevorzugt hohere Oxidationsstufen stabilisiert werden. Besondere Liganden wie das 
Oxid-Ion vermogen unerwartet hohe Oxidationsstufen auszubilden. Am spezifischen Beispiel 
der Elemente Vanadium und Thorium werden die Schwerpunktslagen von Elektronenkon- 
figurationen diskutiert. Eine Betrachtung der Chemie der Elemente rnit der Ordnungszahl 
2=101,102,103,104,105 und 112 (von denen man bisher nur einige tausend Atome erhalten 
hat) und der (noch unbekannten) Elemente rnit Z=108, 109, 114, 126, 164 und 184 schlieDt 
sich an. 

Mendelejew hat die chemischen Elemente noch in gleich 
langen Perioden angeordnet, wobei jede Periode vor der 
Entdeckung der Edelgase sieben und danach acht Elemente 
umfal3te. Dies erwies sich aus verschiedenen Griinden als 
unbefriedigend : So gelangen nicht nur mitunter drei 
,,Triaden-Elemente" auf den Platz eines Edelgases, son- 
dern die Oxidationsstufen von Kupfer(n) und Gold(I1r) 
iibersteigen auch ihre Gruppennummer im Perioden- 
system, so daD der Eindruck von ,,Obergangs-Tetraden" 
entsteht. Rydberg hat 1906 als erster Perioden von zu- 
nehmender Lange aus 2,2, 8,8, 18,18, 32,32, 50 ,... Elemen- 
ten vorgeschlagen, wobei diese Zahlen die doppelten 
Quadrate der ganzen Zahlen darstellenl']. Diese Ver- 
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mutung erwies sich mit Ausnahme der beiden ,,Ele- 
mente" Nebulium und, Coronium, die die zweite Periode 
bilden sollten, als zutreffend; die Spektrallinien von 
Nebulium und Coronium entsprachen schlieDlich ganz 
denen von hoch ionisiertem Sauerstoff bzw. Eisen. 
Hatte Rydberg recht, so muBten vierzehn iiberwiegend 
dreiwertige Seltenerdmetalle auf das Lanthan folgen, wah- 
rend Hafnium vierwertig und Tantal hauptsachlich funf- 
wertig aufzutreten hat. Die Hypothese erwies sich rnit den 
Entdeckungen der Folgezeit als voll vereinbar. Alle Lan- 
thanoide hatte man sogar schon rnit vie1 Geduld durch 
fraktionierende Kristallisationrzl voneinander getrennt; 
die einzige Ausnahme war das Element 61, das nur radio- 
aktive Isotope hat und heute als Promethium aus Kem- 
spaltungs-Produkten isoliert wird. Rydberg hat mithin 
dasjenige Phanomen klar herausgestellt, das mit einem 
Periodensystem aus lauter ,,kurzen Perioden" am wenig- 
sten vertraglich ist : die Existenz von fifzehn aufeinander- 
folgenden Elementen, die sh t l ich  - und vie1 ausgepragter 
als die Triaden, z. B. Eisen, Kobalt und Nickel - nahezu 
die gleichen Eigenschaften aufweisen. 
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Die Quantenzahlen, die in Bohrs Modell des Wasserstoff- 
atoms von 1913 Eingang fanden und deren Konzeption auf 
Sommerfeld zuruckgeht, waren nur fur Atome rnit einem 
einzigen Elektron gedacht. Die RegelmaBigkeiten, die 
Rydberg in den Linienspektren der Alkalimetall-Atome 
und der einfach-positiven Ionen der Erdalkalimetalle auf- 
gefunden hatte, lieBen jedoch stark vermuten, da13 (Quasi-)- 
Edelgasatome jeweils eine Art von neutralem Untergrund 
(,,Atomrumpf') bilden, dem noch ein IuDeres Elektron 
(,,Leuchtelektron") hinzugefiigt ist. Der ganze Begriff der 
Elektronenkonfiguration war noch im Jahre 1923 nicht klar 
umrissen ; dies geht aus dem Gedenk-Band der Zeitschrift 
,,Natunvissenschaften" hervor, der zehn Jahre nach der 
Formulierung der Bohrschen Postulate erschienen ist. 

Wir diskutieren hier die Quantenzahlen n und I im Sinne 
der quantenmechanischen Theorien Schrodingers und Hei- 
sen berg^[^]; lehrreich sind aber auch Vergleiche rnit den 
experimentell auf der Grundlage der At~mspektren[~] er- 
haltenen Argumente. Nach dem ,,Aufbauprinzip" ergibt 
sich die Elektronenkonfiguration durch das Auffilen der 
jeweils tiefsten Sckalen n I ,  von denen jede hochstens 
(41-t 2) Elektronen aufnehmen kann. Die Trivialsymbole 
s, p, d, f, g, h ,... fur I=O,  1, 2, 3, 4, 5 ,... stammen von den 
friiheren Bezeichnungen der sogenannten scharfen, prin- 
zipalen, diffusen und fundamentalen Serien in den Linien- 
spektren der Alkalimetalle. Das Hauptargument fur die 
Existenz innerer Schalen liefern die Ergebnisse der Ront- 
gen- und in neuerer Zeit auch der Photoelektronen-Spek- 
tren[5+61. Haufig kommen einem positiven I-Wert zwei 
deutlich verschiedene lonisierungsenergien zu, namlich je 
eine fir Elektronen rnit den Quantenzahlmj=(I+ 1/2) und 
j = ( I - l / 2 ) .  Fur AuBenelektronen ist der entsprechende 
relativistische Effekt (,,Spin-Bahn-Kopplung") vergleichs- 
weise schwach. 

Das Prinzip der aufeinanderfolgenden Besetzung von Scha- 
len rnit (4 I + 2) Elektronen befindet sich in vorziiglicher 
Ubereinstimmung rnit Rydbergs Beobachtungen, doch 
treten im einzelnen noch einige Unregelmarjigkeiten auf. 
In Chemie-Lehrbiichern neigt man vielleicht zur uberbe- 
wertung des Grundzustands eines neutralen Atoms. Erstens 
ergeben sich namlich aus einer Konfiguration rnit 2 bis 4 I 
Elektronen in einer unvollstandig aufgefiillten (I)-Schale 
mehrere Energieniveaus, die durch verschiedene Quanten- 
zahlen, insbesondere durch die des Gesamtspins S, cha- 
rakterisiert werden. Der Hauptgrund fur Energieunter- 
schiede zwischen solchen Niveaus liegt in der interelektro- 
nischen Ab~toDung[~], und es 1aOt sich ~eigen' '*~], da5 es 
einen allgemeinen Ausdruck f k  die Spinpaarungsenergie 

gibt, in dem ( S ( S +  1)) einen Mittelwert fur die Konfigu- 
ration Iq als solche bedeutet. G1. (1) verdeutlicht eine der 
Hundschen Regelnr4J, nach welcher im Falle verschiedener 
moglicher Werte fur S (2 ~q 5 2  l) der hochste S-Wert der 
niedrigsten Energie entspricht. Somit ist die mittlere Ener- 
gie einer Elektronenkonfiguration (d. h. ihr Schwerpunkt) 
mit partiell aufgefullten Schalen hoher als der Grund- 
zustand. Zum Beispiel leitet sich der Grundzustand des 
freien Nickel-Atoms in der Gasphase von der Konfigura- 

tion [Ar] 3d84s2 ab, aber der Schwerpunkt dieser Konfigu- 
ration liegt hoher als der von [Ar]3d94s1. Zweitens weisen 
die Atome vieler Ubergangselemente innerhalb eines Be- 
reiches, der nur 10 Prozent ihrer ersten Ionisierungsener- 
gieIg1 ausmacht, Energiezustiinde aus verschiedenen Kon- 
figurationen auf, und solche Energiedifferenzen sind gegen- 
uber den im folgenden diskutierten chemischen Effekten 
geringfugig. 

In erster Naherung werden die Schalen der neutralen Atome 
in der Reihenfolge : 

(2) 1s < 2s < 2p < 3s < 3p 4 4s < 3d < 4p < 5s < 4d < 5p 
< 6s < 4f < 5d < 6p 4 7s < 5f ... 

aufgefullt, wobei das doppelte Ungleichheitszeichen jeweils 
eine Edelgaskonfiguration mit 2, 10, 18, 36, 54, 86,. . . Elek- 
tronen anzeigt. Viele der Ausnahmen von Beziehung (2) 
hangen rnit der Spinpaarungsenergie zusammen (vgl. (l)), 
so z. B. der Umstand, daB der Grundzustand des neutralen 
Chrom-Atoms aus {Ar] 3d54s1 und nicht aus [Ar] 3d44s2 
hervorgeht. Von den zugehorigen Konfigurations-Schwer- 
punkten liegt der zweite geringfiigig tiefer. Eine vie1 wichti- 
gere Frage ist jedoch, ob innerhalb der Eisen-Gruppe 3d- 
oder 4s-Elektronen stabiler sind. Man konnte folgern, dab 
das Vorliegen zweier 4s-Elektronen in den meisten neutra- 
len Atomen einen Hinweis darauf gibt, daB die 3d-Elektro- 
nen hier ebensowenig wie im Calcium-Atom energetisch be- 
vorzugt sind. Andererseits werden die 4s-Elektronen bei 
der Ionisierung als erste entfernt, und wirklich['] fullen 
alle gasformigen Ionen Mz+, M 3 +  und M4+ rnit den vier 
Ausnahmen LaZ ', Gd2+, A?+ und ThZC ihre Schalen in 
der Reihenfolge : 

Is  4 2s < 2p 4 3s < 3p 4 3d < 4s c: 4p 4 4d < 5s < 5p (3) 4 4f < 5d < 6s < 6p 4 5f < 6d < Is ... 

auf. Diese offensichtliche Diskrepanz la& sich durch wei- 
tere interelektronische Abstohngseffekte erklaren. Als 
Beispiel sei Vanadium betrachtet, das als erstes typisches 
Ubergangselement mehrere Oxidationsstufen von ver- 
gleichbarer Stabilitat ausbildet. Bezogen auf die Energie 
des Argon-Rumpfes von V5+ ergeben sich fur die weniger 
hoch ionisierten Zustande die folgenden Energien in kK 
(1 Kilokayser=1000 cm-'=O.124 eV=2.85 kcal/mol): 

Grundzustand Schwerpunkt 

VO [Ar]3d34s2 
[Ar] 3d44s' 
[Ar]3d5 

V' [Ar]3d4 
[Ar] 3d 4s ' 

VZ+ [Ar] 3d3 
[Ar]3dz4s' 

V 3 +  [Ar]3d2 
[Ar]3d14s' 

V' [Ar]3d1 
[Ar]4s1 

-1312 
-1310 

- 1258 
- 1255 
-1140 
-1096 

- 807 

-1292 

- 903 

- 526 
- 378 

- 1306 
- 1292 
-1265 
-1241 
- I247 
-1126 (4) 
-1087 
- 895 
- 191 
- 526 
- 378 

Es sei angemerkt, daB sich die Werte fur die konsekutiven 
Ionisierungsenergien rnit der Zeit erheblich geandert ha- 
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benL91 und daD insbesondere fiir die Ionisierungsenergie 
von V3+ heute ein Wert von 377 kK bekannt id'']. 

Man kann die in der tabellarischen Zusammenstellung (4) 
enthaltenen RegelmaBigkeiten modellmal3ig rnit einem 
phanomenologischen (Konfigurations-)Schwerpunktspoly- 
nod1' '  erfassen und so die mittlere Energie einer Konfigu- 
ration (nl)"(n'l')b rnit (a+ b) Elektronen auDerhalb eines 
abgeschlossenen Fdelgassystems folgendermaBen ausdriik- 
ken : 

-aIs(nl)-bIs(n'l') + a(a-l)A(nl,nl)  + abA(nl,n'l') 
2 

(5) 

+ V A ( n ' l ' , d I ' )  

I,(nl) bedeutet darin die Ionisierungsenergie, die an einem 
System rnit nur einem Elektron in der nl-Schale aurjerhalb 
der abgeschlossenen Schalen beobachtbar ware, und die ver- 
schiedenen A-Parameter tragen der interelektronischen 
AbstoBung Rechnung. Unter der Anriahme A(3d,3d)= 140, 
A(3d,4s)=90 und A(4s,4s)= 70 kK errechnen sich mittels 
der empirischen Werte I,(3d) = 526 und I,(4s) = 378 kK die 
in (6) in der Einheit kK zusammengestellten Daten : 

VO [Ar]3d5 
[Ar]3d44s1 
[Ar]3d34sz 

[Ar]3d34s1 
[Ar]3d24sz 

[Ar]3d24s1 
[Ar] 3d14s2 

v3 + [Ar]3d2 
[Ar]3d'4s1 
[Ar]4s2 

V' [Ar]3d4 

V 2 +  [Ar]3d3 

-2630+1400= -1230 
-2482 + 1200- - 1282 
-2334+1030= -1304 
-2104+ 840= -1264 
-1956+ 690=-1266 
-1808+ 570= -1238 
-1578+ 420= -1158 
-1430+ 320= -1110 
-1282+ 250= -1032 
-1052+ 140=- 912 
- 904+ 90=-  814 
- 7 5 6 i  70=- 686 

(6) 

Dieses Model1 beriicksichtigt nicht die beim ubergang 
von Vo nach V4+ zu erwartende Variation der 3d- und 
4s-Radialfunktionen. Elektronen-AbstoBungsparameter 
wie die GroDen D aus GI. (1) und A aus G1. (5) sollten dem 
mittleren Erwartungswert des reziproken Radius ( r- ' ) 
der partiell besetzten Schale proportional sein und daher 
bei sich ausdehnender Elektronendichte abnehmen. Zu- 
gleich vermindert sich jedoch auch I,, und in neutralen 
14-Systemen scheint so etwas wie ein Ausgleich einzutreten : 
( q - l h  und I, bleiben etwa vergleichbar groD, und die 
Elektronenaffiitat des neutralen Atoms ist so nahezu 
gleich Null. Der analog zu (6) fur das System V' - [Ar] 3dh 
berechnete Wert betragt -1056 kK und liiI3t daher die 
spontane Abgabe eines Elektrons erwarten ; dies ware 
ubrigens sogar noch fur [Ar]3d44s2 rnit -1230 kK der 
Fall. Die Werte aus (6) verdeutlichen die wichtige Tat- 
sache" '], daD die Einelektronen-Energien in bezug auf die 
Konfigurations-Schwerpunkte keineswegs additiv sind. 
Diese Nicht-Additivitat ist nicht notwendigerweise durch 
Korrelationseffekte zu erklaren, wenngleich zu beruck- 
sichtigen ist, daD in die hier venvendete Beschreibung der 
interelektronischen AbstoBung phiinomenologische Para- 
rneter[8.'21 eingehen, die infolge einer Art von innerem 
dielektrischem Effekt um den ungefahren Faktor (z+2)/ 
(z+ 3) gegenuber denjenigen Werten abnehrnen, welche die 

Hartree-Fock-Rechnung fur ein freies Ion mit der Ladung 
z liefert. 

Die Chemie unterscheidet sich sehr deutlich von der Atom- 
spektroskopie im Hinblick aufdie Art und Weise, wie hohe 
Oxidationsstufen (als hochste sind Ruthenium(vnI), Os- 
mium(vrr1) und Xenon(vrr1) bekannt) stabilisiert werden ; 
demgegenuber neigt die q-te Ionisierungsenergie von 
Systemen M(q- ') + bis Mq+ dazu, naherungsweise der Zahl 
q proportional zu sein (und ist gleich 1,-(k-q)A, wenn 
das Ion Mkf dem Rumpf entspricht), solange die gleiche 
nl-Schale die Elektronen abgibt. Die Wahl der L i g a n d e ~ ~ ~ ' ~ ]  
ist von groDem EinfluB auf die jeweils bevorzugte Oxida- 
tionsstufe. So bildet Vanadium die zwei Aquo-Ionen 
[V(H20),]3c und [V(H20)6]2+ (das letztere ist allerdings 
thermodynamisch instabil in bezug auf Wasserstoff- 
entwicklung in waI3riger Losung), wahrend 0x0-Liganden 
vertraute Bestandteile des Vanadat(v)-Ions VOZ- und des 
Vanadyl-Ions [VO(H,O),]Z+ (mit V") sind ; Kohlen- 
monoxid stabilisiert schlieBlich das 3d'-System Vana- 
dium(o) in V(CO), sowie auch das 3d6-System Vanadium- 
(-I) in [V(CO),]-. Zwischen diesen Fakten und Beziehung 
(4) besteht kein ersichtlicher Zusammenhang. Eine Erkla- 
rung dafur, warum Fluorid- und Oxid-Systeme mit hohen 
Oxidationszahlen bekannt sind, ist wohl, daB sich freies 
F, bzw. O2 nur schwer bildet; K r u ~ k [ ' ~ ~  hat andererseits 
gezeigt, daI3 Phosphortrifluorid ein hervorragender Ligand 
fur die Ausbildung niedriger Oxidationsstufen wie in 
[Ru(PF,)~]~- und [Ir(PF3)4]-, analog zu denen in 
[Cr(C0),l2- und [Fe(CO)4]'-, ist. 

Als man die elektrostatische Madelung-Energie von Kri- 
stallen zu berechnen ver~tand~ '~] ,  sah man ein, daD die 
riesigen Ionisierungsenergien aus der Atomspektroskopie 
in hohem Mal3e durch die elektrostatische Anziehung der 
umliegenden Anionen kompensiert werden. Eingedenk 
dessen, daD viele Kationen mit abgeschlossenen Schalen 
wie die von Alkalimetallen M', Erdalkalimetallen MI', 
All1', Sc"', Zn", Ynl, Zr'' und Th'" die jeweils einzige Oxida- 
tionsstufe der betreffenden Elemente in nichtmetallischen 
Verbindungen reprasentieren, scheinen die ,,atomaren 
Ionisierungsenergien" im Grunde sogar uberkompensiert 
zu werden. Man kann ein Konzept der digerentiellen 
Ionisierungsarbeit[' ' 9  ''I aufstellen und durch Minimisie- 
ren der vollstiindigen interatomaren Coulomb-(Made- 
lung-)Energie samt einer (fur jedes Atom spezifischen) 
GroDe, deren erste Ableitung eine gewisse Funktion I(z) 
ergibt, die stabilste ,,anteilige Atomladung" (,,fractional 
atomic charge") berechnen. Nach Anpassung an die Daten 
von Vanadium (4) rnit der jeweiligen Ladung z (d. h. rnit 
(5 - z) Elektronen in der 3d-Schale) erhalt diese Funktion 
I(z) das Aussehen (in kK) : 

I(z) = - 18 + 752 + 102' 

Fur viele Verbindungen ergibt sich so ein Energieminimum 
bei voll ausgepragtem Ionencharakter eines chemisch ge- 
bundenen Metallatoms, d. h. z ist hier gleich der Oxida- 
tionszahl, wahrend in anderen Fallen ,,anteilige Ladungen" 
zwischen 1 und 2 vorausgesagt werden. Beim tetraedrischen 
Molekiil Vanadium(1v)-chlorid z. B. liegt diese GroDe fiir 
das Zentralatom dicht bei 2. Durch die Einbeziehung von 
KovalenzeffektenI' 1. 16] sowie der sehr wesentlichen Ab- 
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stoDung zwischen benachbarten Atomen mit abgeschlosse- 
nen Schalen laDt sich das Verfahren noch verfeinern ; den 

nenkonfiguration eines neutralen Atoms im Grundzustand 
und der Chemie des betreffenden Elements aufstellen 1aDt. 

zuletztgenannten Energiebeitrag haben erstmals Born und 
Haber in die Madelung-Energie mit einbezogen. 
Fujuns hat als erster hervorgehoben, daB sich die Alkali- 
metallhalogenide (mit Ausnahme von Salzen des Lithiums) 
in Wasser nur schwach exotherm oder endotherm losen. 
Dies erlaubt die wichtige SchluBfolgerung, daB die Hydra- 
tationsenergien von Anion und Kation zusammen nahezu 
gleich der Madelung-Energie des Kristalls sei. Entropie- 
Beitrage, welche die Differenz zwischen der Enthalpie und 
der Freien Enthalpie ausmachen, sind in diesem Zusam- 
menhang vernachlassigbar, und man kann hier fur die 
Spezies, die ein Elektron verliert, eine chemische Ionisie- 
rungsenergie Ifhem als die Summe aus 36 kK (oder 4.5 eV) 
und dem Produkt aus 8.07 kK und dem Normalpotential 
Uo defmieren. Somit ist Ishem fur [V(H2O),I2+ mit 
Uo= -0.25 V gleich 34 kK. Man kann auch von einer 
Hydrututions-Energied~~erenz" 7 1  als der Differenz aus der 
Ionisierungsenergie des gasformigen M('- ' -Systems und 
dem I,,,,-Wert des Aquo-lons sprechen, dessen Oxida- 
tionsstufe von (2-1) in z ubergeht. Diese Hydratations- 
Energiedifferenz 1aDt sich in guter Naherung ausdrucken 
als : 

1, - IChern = K(22  - 1) (7) 

Der Parameter IC liegt nahe bei 45 kK fur Beryllium(I1) und 
Aluminium(m), bei 43 kK fur die 3d-Reihe, 35 kK f i  die 
4f-Reihe und etwa bei 31 kK fur die 5f-Reihe. Ausdrucke 
vom Typ (7) ergaben sich (auch) fur die Hydratation, die 
als das Einbringen eines Ions rnit dem Radius rIon in ein 
perfektes Dielektrikum zu verstehen ware. In diesem Fall 
gilt: ~ = 5 7  kK/r,,,, wenn rlOn in A-Einheiten gegeben ist 
und differentielle Effekte im Sinne einer Veranderung des 
Ionenradius wahrend der Ionisierung vernachlassigt wer- 
den. Latirner[l8l hat darauf hingewiesen, daD fur Anionen 
eine derartige Interpretation brauchbar ist, doch daD fur 
das Auffinden geeigneter rIoa-Werte von Kationen die kon- 
ventionellen Ionenradien offenbar um 0.8 A zu erhohen 
sind. Jedenfalls nimmt K bei den schwereren Elementen 
mit zunehmendem Radius ab. So ist die GroI3e Iehem fur 
[Ti(H20),]3+ (36 kK) kleiner als fur Cer(Ii1)-Aquo-Ionen 
(51 kK), obwohl I, furTi3+ 349 kK und fur Ce3+ nur 296 kK 
betragt. Die Aufspaltung der Unterschale ist in oktaedri- 
schen Komplexen der 3d-Elemente groI3 genug(8 bis 20 kK), 
um aus der scheinbar regellosen Variation der U,-Werte 
der Hexaquo-Ionen ,,Ligandenfeld-Stabilisierungseffekte" 
herauslesen zu konnen" 9*  'O1. 

Man konnte meinen, Hydroxo- und 0x0-Komplexe bilde- 
ten sich durch Deprotonierung bekannter oder hypotheti- 
scher Aquo-Ionen, und die Theorie der Hydratations-Ener- 
giedifferenzen sei unschwer auch auf solche Systeme uber- 
tragbar. Angesichts der bekannten I,,,,-Werte von 41 kK 
fur RuOi- und von 44 kK fur RuO, in waDriger Losung 
ist es jedoch nicht leicht, einen echten Zusammenhang rnit 
den sehr grol3en Ionisierungsenergien I7 und I, von 
Ruthenium in der Gasphase aufzufinden, und es erscheint 
zweifelhaft, ob sich mit dieser Argumentation die Existenz 
des Perxenat-Ions Xe 0;- hgtte voraussagen lassen. 

So ist der Unterschied in der Chemie von Eisen und Ruthe- 
nium groDer als in der von Nickel, Palladium und Platin, 
obwohl im ersten Fall analoge ([Ar]3d64s2 und 
[Kr]4d65s2), im zweiten jedoch verschiedene ([Ar] 3d84sZ, 
[Kr]4dl0 und [Xe]4f'45d96s1) Konfigurationen vorlie- 
gen. Das MiDverhaltnis zwischen dem Periodensystem aus 
spektroskopischer und chemischer Sicht wird vor allem 
dadurch augenfallig, daD Helium vom Standpunkt der 
Atomspektroskopie die Rolle eines Erdalkalielements zu- 
fallt, da seine Grundkonfiguration nicht wie bei den ande- 
ren Edelgasen rnit np6 abschlieflt. Somit uberrascht es auch 
nicht allzu sehr, daB die nahezu ausschliel3liche Drei- 
wertigkeit der Elemente der Lanthanreihe kaum etwas rnit 
den Grundzustanden der neutralen Atome zu tun hat. 

H ~ n d [ ~ ]  glaubte, diese Atome hatten drei Valenzelektronen 
gemaD [Xe]4fq5d16s2. Dies trifft tatsachlich jedoch nur fur 
Lanthan, Cer, Gadolinium und Lutetium zu[213 (die man 
ohne weiteres als erste Glieder der Sd-Reihe betrachten 
kann), warend die Atome der elf iibrigen Lanthanoiden 
Grundzustbde aus der Konfiguration [Xe]4fc1' 6s2 auf- 
weisen und unter diesem Aspekt echte ,,Baridea (Baroide) 
darstellen. Die Ursache der fast konstanten Dreiwertigkeit 
innerhalb der 4f-Reihe deckt sich nicht rnit der fur die 
Dreiwertigkeit von Aluminium, wo die Madelung-Ener- 
gie" 'I oder andere Moglichkeiten der Stabilisierung nicht 
die sehr groDe Ionisierungsarbeit I, = 968 kK zu kompen- 
sieren vermogen, die zum Entfernen eines 2p-Elektrons aus 
dem Neon-Rumpf erforderlich ist, wahrend ein hinzugefug- 
tes Elektron das nur locker bindende 3s-Orbital besetzen 
miiBte. Connick[''' hat als erster aufgrund einer verglei- 
chenden Betrachtung der Normalpotentiale darauf hinge- 
wiesen, daD die Elektronenaffinitiit einer teilweise besetzten 
4f-Schale infolge interelektronischer AbstoDungseffekte, 
die rnit der GroDe A(4f,4f) von G1. (5) zusammenhangen, 
kleiner als die Ionisierungsenergie ist. Damit wird ver- 
stiindlich, warum einer bestimmten Zahl von 4f-Elektronen 
analog zu (6) eine ganz besondere Stabilitat zukommen 
kann, und dal3 die Ausbildung besonders niedriger Ionen- 
ladungen die Anwesenheit eines oder zweier 5d- bzw. 6s- 
Elektronen erfordert. So wird das Cer-Atom von seinem 
Grundzustand der Konfiguration [Xe]4f1 5d16sz zum 
freien CeZ+-Ion rnit [Xe]4fz ionisiert, obgleich in geringer 
Konzentration in einer CaF,-Matrix erhaltenes Ce" die 
Grundkonfigurati~n[~~' [Xe]4f1 5d und angeregte Zu- 
stande aus der Konfiguration [Xe] 4fZ erkennen 1aDt. Solche 
festen Losungen von Ce" sowie Gd" gehoren ubrigens in 
der Chemie zu den seltenen Fallen rnit zwei partiell be- 
setzten Schalen. Weitere Beispiele sind gasformige Mole- 
kule wie TiO, dessen GrundzustandrZ4] eng rnit der Konfi- 
guration [Ar]3d14s1 zusammenhtingt. Am Ende der 4f- 
Reihe bildet das abgeschlossene System [Xe]4fI4 den 
Grundzustand (der deutlich vom ersten angeregten Zustand 
abgesetzt liegt) von freiem Yb2 +, Lu3 ', Hf4', , . . sowie 
auch der entsprechenden Ytterbium(i1)-, Lutetium(ii1)-, 
Hahium(1v)-, Tantal(v)- . . . etc. -Verbindungen. Andere 
[Xe]4f14-Systeme lassen sich zwar hinschreiben["], doch 
die enge Analogie zu (6) laBt aufgrund eines hohen A(4f, 4f) 

Zumindest besteht wohl nicht der geringste Zweifel daran, dem neutralen Erbium-Atom die Konfiguration 
daD sich keine einfache Beziehung zwischen der Elektro- [Xe]4f"6s2, dem freien Erz+-lon wie auch dem Er" im 
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Fluorit-Gitter I?<e]4f1', und dem freien Trn+-Ion (und dies gilt gleichermaDen fur Beryllium und Aluminium) 
[Xe]4fl36s1 zukommen. als die allgemeinere Auswirkung einer grol3en Differenz 

aus Elektronenaflinitat und Ionisierungsenergie ergibt. Die Addition eines 4f-Elektrons zu einem M"'-System im 
Sinne des ubergangs MII1-+MII, aber auch das Entfernen Im spezifischen Fall einer teilweise besetzten Schale iiber- 
eines 4f-Elektrons unter Bildung von MIv, erfordern eine trifft die GroBe A aus G1. (5) die GroDe 2rc von GI. (7) 
Energie, deren Betrag in Abhangigkeit von der Anzahl q erheblich. 
der 4f-Elektronen charakteristisch variiert. Diese Varia- 
tion 1aDt sich durch Erweiterung des Ausdrucks (1) unter 
EinschluD kleinerer Zusatzglieder erfassen, die sich auf 
interelektronische AbstoDungs- und auf relativistische 
Effekte erster Ordnung zuriickfiihren lassen. Die erste 
A n w e n d ~ n g ' ~ ~ ]  diente der Deutung von charakteristischen 
Eigenschaften der Elektroneniiberfiihrungs-Spektren[26' 
(ausgelost durch einen Elektronentransfer von den redu- 
zierenden Liganden in die 4f-Schale) von in nahezu wasser- 
freiem Athano1 gelosten Metallbromiden und von Dialkyl- 
dithiocarbamato-Komplexen. Weitere Studien galten der 
Variation der 4fq-+4fq-'5d1-~bergiinge in und 
Mii1-Systemen [ z  'I im Fluorit-Gitter, von N ormalpotentia- 

und von Elektroneniiberfuhrungs-Spektren der 
Hexachloro-, Hexabrom~[~~I -  und Hexajodo-Komple- 
xeL3I1 der dreiwertigen Lanthanoide. Alle diese Anwen- 
dungsbeispiele beziehen sich auf die Zu- oder Abnahme 
um je ein 4f-Elektron ; jedoch ein direkter Hinweis auf eine 
schwache Veranderung chemischer Eigenschaften durch 
die betrachtliche Spinpaarungsenergie (1) mit einem Mini- 
mum beiq=7und S=7/2(mitD=6.5 kK)ergibt s i ~ h ~ ~ ' , ~ ~ '  
aus dem ,,Tetradeneffekt", der erstmals von Fidelis und 
Siekierski aufgrund sorgfaltiger Untersuchungen von 
Gleichgewichtskonstanten entdeckt worden ist. Erst kiirz- 
lich wurde die Bestimmung der Ionisierungsenergien von 
4f-Elektronen aus Verbindungen der Seltenerdmetal- 
le1343351 und der nachfolgenden Elementer36] Hf, Ta, W, 
Re, . . . durch die Photoelektronen-Spektroskopie moglich, 
wobei feste Proben dem BeschluD von 1486.6 eV-Photonen 
aus einer Aluminium-Antikathode ausgesetzt wurden. Ob- 
gleich durch den nephelauxetischen Effeekt["* 3 7 1  (die inter- 
elektronische AbstoDung verschiebt sich nur um 5 % beim 
ubergang vom freien Pr3 +-Ion zu Praseodym(I1r)-Verbin- 
dungen, und generell nur um 1-2% innerhalb von Verbin- 
dungen desselben M"'-Systems, das zwei bis molf 4f- 
Elektronen aufweisen kann) wohl belegt ist, daR die kova- 
lenten Anteile der Bindung durch 4f-Orbitale nur eine sehr 
schwache (Radial-)Ausdehnung und Delokalisierung be- 
wirken (die sich im Rahmen des ,,angular-overlap"-Mo- 
dells138. 391 erfassen IaDt), besteht das iiberraschende Ergeb- 
nis darin, daB die Ionisierungsenergie der 4f-Schale (mit 
Werten zwischen 11 und 18 eV) mit der der Ligandenorbi- 
tale vergleichbar ist oder sie knapp iibertrifft. Dieser Befund 
birgt nichts Widerspriichliches in sich, wenn man bedenkt, 
daD die Elektronenaflinitat der 4f-Schale wegen der inter- 
elektronischen AbstoBung erheblich kleiner ist ; er 1Cl3t 
allerdings einige Zweifel daran aukommen, ob die Diago- 
nalelernente in Ansatzen vom Hiickel-Wolfsberg-HeIm- 
holz-Typ noch als den Orbital-Ionisierungsenergien iden- 
tisch anzurechnen sindrE1. 

Mit dem nunmehr besseren Verstandnis fur die VerhPlt- 
nisse innerhalb der Lanthanreihe erweist sich ihre Drei- 
wertigkeit in gewissen Grenzen als das Zufallsergebnis fur 
bestimmte numerische Werte der Hydratationsenergie (7), 
wahrend sich eine fast unveranderliche Oxidationszahl 

Die Chemie von Protactinium und von Uran unterscheidet 
sich zwar in gewisser Hinsicht von der des Tantals bzw. 
Wolframs, zumindest bilden diese Elemente jedoch bevor- 
zugt die Oxidationsstufen Pa" und Uvl mit der von Ra- 
dium@) und Actinium(Ir1) her bekannten Konfiguration 
aus 86 Elektronen in samtlich abgeschlossenen Schalen aus. 
Um 1925 gab es kaum Zweifel daran, da13 die 5f-Gruppe 
irgendwo bei einem der noch unbekannten, auf das Uran 
folgenden Elemente beginnen miisse. Genauso wie im Hin- 
blick auf die drei Valenzelektronen der Lanthanoiden- 
Atorne hatte man (ohne direkte spektroskopische Hinweise) 
das Gefiihl, das sehr linienreiche Bogenspektrum des Urans 
sei einem Atom mit der Grundkonfiguration [Em]6d47sz 
zuzuschreiben (Em symbolisiert ,,Emanation"; ,&adon" 
ist wie auch ,,Deuterium" fiir den Verfasser nur der Name 
eines bestimmten Isotops). Der Geochemiker Goldschrnidt 
vermutete allerdings, dal3 das Thorium eine neue Serie von 
hauptsachlich vierwertigen Seltenerdelementen einleite. 
Gegriindet war dieses Konzept auf die Existenz von Oxiden 
des Typs MO, (inzwischen bekannt fur M = Th, Pa, U, Np, 
Pu, Am. Cm, Bk und Cf), die in dem besonders stabilen 
Fluorit-Gitter mit einer hohen Madelung-Energie kristal- 
lisieren. Noch interessanter ist fur uns, dal3 die 
scharfen Absorptionsbanden mehrerer Uran(1v)-Verbin- 
dungen in enger Analogie zu den Verbindungen von Praseo- 
dym(rII)[lll als Hinweise auf die Konfiguration [Em]5f 
aufgefaBt hat. Leider lie13 sich damals noch nicht schliissig 
begrunden, da13 nur teilweise aufgefullte f-Schalen bei 
Proben in kondensiertem Zustand (also von Kristallen, 
Glasern oder Fliissigkeiten) scharfe Absorptionsbanden 
hervorrufen. Bestimmte 3d-Systeme, deren angeregte Zu- 
stande wie der Grundzustand aus der gleichen. Unter- 
schalen-Besetzung hervorgehen, z. B. der Chromophor 
Cr"'06 des Rubins oder das isoelektronische MnFi--Ion, 
zeigen scharfe Absorptions- (und hadig auch Lumines- 
zenz-)Banden. Die Anregungsenergie riihrt somit haupt- 
sachlich daher, daD die interelektronische AbstoDung im 
angeregten Zustand (wie bei den f-Gruppen) ausgepragter 
wird, wahrend die Elektronendichteverteilung im drei- 
dimensionalen Raum praktisch unverandert bleibt. Es 
erscheint heute amiisant, daB Finkelstein und Vun 
die als erste Bethes Ansatz fur ein elektrostatisches Ligan- 
denfeld (also die Behandlung des nicht-spharischen Anteils 
im Madelung-Potential) auf Absorptionsspektren im sicht- 
baren Bereich anwandten, die scharfen, spin-verbotenen 
(S = 3/2-+S = 1/2)-Ubergange innerhalb der tiefsten Unter- 
schale des Rubins fanden und beklagten, dal3 die spin-er- 
laubten ubergange zwischen den nicht energiegleichen 
Unterschalen von anderen, breiten Absorptionsbanden 
verdeckt seien. Tuiiube und S u g a n ~ [ ~ ~ ~  wiesen spater darauf 
hin, daD diese ubergange gerade solche breiten Banden 
bedingen miiDten, da die Gleichgewichts-Kernabstande in 
den angeregten Zustanden wegen des Vorliegens ehes anti- 
bindenden 3d-Elektrons vergroBert sind. In diesem Fall 
tritt ja das Franck-Condon-Prinzip in Kraft, das die Uber- 
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lagerung des Elektroneniibergangs rnit zugleich angeregten 
Schwingungsiibergiingen beschreibtI8I. 

Wie auch im ersten Gmelin-Band ,,Uran" dargelegt, 
herrschte eine Zeitlang die Meinung, daD die durch Neu- 
tronenbeschuD von Uran erzeugten Spaltprodukte Trans- 
uran-Elemente seien. Als jedoch McMillan und Abelson 
1940 das Neptunium identifiziert hatten, erschienen dessen 
chemische Eigenschaften denen des Urans so ahnlich, daB 
man nunmehr den Beginn einer als Jranide" bezeichneten 
5f-Serie vermutete. Seaborg, der an der Entdeckung der 
acht nachfolgenden Elemente beteiligt war, gelangte 
schlieDlich zu der uberzeugung, daD die Transuran-Ele- 
mente wie die Seltenerdmetalle die Dreiwertigkeit anstre- 
ben mufiten, und er schlug fur die 5f-Elemente die Bezeich- 
nung ,,Actinide" (nach den neuesten IUPAC-Nomenkla- 
turrichtsatzen : Actinoide) vor. Wahrend des Zweiten Welt- 
krieges entwickelte Spedding die Ionenaustauscher-Technik 
zu einer gegeniiber der fraktionierenden Kristallisation 
wesentlich bequemeren und rascheren Trennmethode fur 
die Elemente der Lanthanreihe. Unter der Annahme, daD 
die neuen Elemente Am, Cm, Bk, Cf, Es und Fm in Losung 
ebenfalls als MI"-Aquo-Ionen vorliegen, gelang damit auch 
deren ldentifizierung. Man sollte sich daran erinnern, daI3 
diese Elemente bei ihrer Entdeckung nur in Mengen von 
1OI6 Atomen (entsprechend einigen Mikrogrammen) bis 
hinunter von nur 10' Atomen zur Verfugung standen. 

Mit der Weiterentwicklung der Chemie der Transuran- 
Elementer43s 441 zeigte sich, daI3 die Verhaltnisse in Wahr- 
heit nicht ganz so einfach sind. Uran, Neptunium und 
Plutonium konnen sb t l i ch  die Oxidationsstufen M"', 
MIv, MV und Mvl annehmen. Gleiches gilt auch noch fur 
Americium, obschon hier kein Hexafluorid, sondem ledig- 
lich das Americyl-Ion AmOi + erhaltlich ist. Solchen linear 
gebauten Dioxo-Komplexen mu8 eine besondere Stabilitat 
zukommen ; die Elektroneniiberfuhrungs-Bande erscheint 
bei keineswegs sehr niedrigen Wellenzahlen (nicht vie1 un- 
terhalb der im blauen Bereich liegenden Elektroneniiber- 
fuhrungs-Bande von UO;', die gewohnlich luminesziert 
und 1896 zu der recht zufalligen Entdeckung der Radio- 
aktivitat beigetragen hat). Curium, Berkelium und Califor- 
nium sind als MI" am stabilsten, jedoch kann in Form von 
Oxiden sowie Fluoriden auch MIv auftreten. Die Lage 
der Elektronenuberfiihrungs-Bande des orangefarbenen 
BkCl:--lons ist bereits bestimmt w0rdenI~~1. Einsteinium 
und Fermium sind rnit Sicherheit zwar nur als MI1' bekannt, 
doch kann man heute nicht mehr behaupten, daD lediglich 
Abweichungen von M"' nach oben am Anfang der Sf-Reihe 
moglich sind. Aus Tracer-E~perimentenI~~I geht hervor, 
darj Mendelevium(m) zu einer dem Europium(r1) ahnlichen 
Spezies reduzierbar ist"', wobei allerdings das entsprechen- 
de Normalpotential U, = -0.1 V betragt. Dies steht in 
krassem Gegensatz zum Am"-System, das noch erheblich 
starker reduzierend wirken diirfte. Dieser Trend gegen Ende 
der Sf-Reihe lieD sich voraussagen,nachdemdie Elektronen- 
uberfuhrungs-Banden der in Athanol gelosten Bromo- 
Komplexe von Californium(iI1) und Einsteinium(w) auf- 
gefunden worden ~ a r e n [ ~ ' ] .  Nobelium(1i)-Aquo-Ionen 
(Z = 102) sind in waDriger Losung in der Tat auRerordent- 
lich schwer zu oxidieren. Demgegenuber sind die griinen 

["I Anmerkung bei dcr Korrektur: Inzwiachen 1st auch schon der 
Nachweis von Mendelevium(1) gelungen [73]. 

Neptunium(vn)- und die dunkelblauen Plutonium(vIr)- 
0x0-Komplexe (vom Typ MO:-, oder eventuell in Form 
gemischter Hydroxo-0x0-Komplexe mit zusatzlichem 
Konstitutions-Wasser) Beispiele fur unerwartet hohe Oxi- 
dation~stufen[~'] am Anfang der Sf-Reihe ; inzwischen sind 
auch die Kristallstrukturen von Systemen rnit solchen 
A n i ~ n e n [ ~ ~ ]  sowie die von Li5M06[491 bestimmt worden, 
das rnit dem schon lbger  bekannten Orthoperrhenat(w1) 
Li,ReO, isotyp ist. 

Die jiingste Entwicklung der Chemie der Transuran-Ele- 
mente zeigt deutlich, daD sich die Sf-Reihe zur 4f-Reihe ana- 
log verhllt wie die 4d-( Palladium-)Gruppe zur 3d-(Ei- 
sen-)Gr~ppe["~. Anfangs findet man Spezies wie MOO:- 
und TcO; , die weit schwachere Oxidationsmittel sind 
als CrOi- bzw. MnO;, sowie die fluchtigen .Verbin- 
dungen RuF,, RuO, und RhF,, fur die es keine Analoga 
in der Eisen- und Kobalt-Chemie gibt. Am SchluD der 
Gruppe erweist sich die Oxidation von Silber(r) gegeniiber 
der von Kupfer(1) als erheblich schwieriger. Dieser Unter- 
schied zwischen einer Gruppe rnit einer recht niedrigen 
und konstanten Oxidationsstufe (wie im Fall der 3d- und 
4f-Elemente mit n = I+ 1, wo die Radialfunktion noch keine 
Knoten hat) und einer Gruppe, innerhalb der sich die 
Oxidationsstufe stark von anfangs hohen zu niedrigen 
Werten am SchluR hin verschiebt (wie im Fall der 4d-, 5d- 
und Sf-Elemente mit n> 1 + I), 1aDt sich mit einem Para- 
meter (E -A) be~chreiben~'~! Der Parameter ist erst- 
mal~[ '~ .  ',] zur Charakterisierung des mehr oder weniger 
steil anwachsenden Oxidationsvermogens von Zentral- 
metall-Ionen einer ubergangsreihe mit konstantgehalte- 
ner Oxidationsstufe eingefuhrt worden. (E -A) ergibt sich 
als Differenz zwischen der stLker negativen Einelektronen- 
Energie E, die im Sinne einer kde rung  des Zentralfeldes 
bei Erhohung der Kernladungszahl Z um eine Einheit frei 
wird, und der Zunahme der interelektronischen AbstoDung 
A infolge Aufnahme eines weiteren Elektrons in die unvoll- 
standig besetzte Schale. Anders ausgedruckt : In stark ab- 
geschirmten Systemen ist (E-A) klein und liegt fur Kom- 
plexe der dreiwertigen Lanthanoide rnit mannigfachen 
Liganden bei 2.9 kK; aus den Normalpotentialen der 
MI1-Hexaquo-Ionen der 3d-Elemente ergibt sich ein Wert 
von 8 kK["] und f i i  die M"'-Aquo-Ionen der Sf-Elemente 
ein Wert von 8.5 kK[I9]. 1st (E-A), wie fur die 3d- und 4f- 
Gruppen, klein, so besteht eine ausgepragte Neigung zur 
invarianten Oxidationsstufe, wahrend groDe (E -A)- Werte 
am Anfang einer gegebenen ubergangsreihe eine hohe, 
und am SchluR eine niedrige Oxidationsstufe bedingen. 
Aus diesem Grunde mochte ich die Bezeichnung ,,Actinide" 
nicht befurworten, sondern lieber von der Gruppe der 5f- 
oder ,,Transthorium"-Elemente sprechen. 

Zwischen dem Vorliegen von Sf-Elektronen und den ho- 
hen sowie auch variablen Oxidationsstufen der Elemente 
rnit Z zwischen 91 und 98 besteht kein eigentlicher Wider- 
spruchrS1* *']. Die spektroskopischen Eigenschaften che- 
misch gebundener M'"-Systeme und auch solcher hoherer 
Oxidationsstufen sprechen uneingeschrankt fur die Gegen- 
wart von 5f-Elektronen auI3erhalb der abgeschlossenen 
Emanation-Schale. Die deutlichen Unterschiede zwischen 
der Chemie des Protactiniums und des Praseodyms, oder 
etwa der des Urans und Neodyms, sind von gleicher Art 
wie aus der Sicht des Spektroskopikers die ,,chemische" 
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Verschiedenheit von Beryllium und Helium. Zwischen 
neutralen Thorium- und Cer-Atomen besteht insofem 
ein Unterschied, als der Th-Grundzu~tand[~~~ der Kon- 
figuration [Em]6dz7sZ entspricht, wodurch das Element 
zu einem hoheren Homologen des Zirconiums wird. Ein 
besonders interessantes System ist ThZ+lS4* 551, auf dessen 
Grundzustand aus der Konfiguration [Em]6dZ im Ab- 
stand von nur 0.81 kK der erste Zustand aus der Konfigu- 
ration [Em]5f16d' folgt. Im einzelnen ergeben sich hier die 
folgenden Schwerpunkts-Energien (in kK, bezogen auf 
den Grundzustand) : 

[Em] 6d3 6.6 [Em] 6d ' 7s' 1.2 
[Em] 5f16d I 9.5 [Em]5f'7s1 5.4 (8) 
[Em] 5f2 24.4 [Em]7s2 11.9 

Es besteht G r ~ n d [ ~ ~ ]  zur Annahme, daI3 die Ionisierungs- 
energie von ThZt 150 kK betragt. Kombiniert man diesen 
Schatzwert mit den fur Th3+ bekannten I,-Werten von 
228 kK fur 5f, 219 kK fur 6d und 208 kK fur 7s, so erhalt 
man die folgenden, in Ausdruck (5 )  eingehenden Elektro- 
nenabstobungs-Parameter : 

A(Sf, 50 102 A(5f, 7s) 63 
A(%, 6d) 78 A(6d, 7s) 56 (9) 
A(6d, 6d) 67 A(7s, 7s) 50 

Die Zunahme der mittleren Radien gemaD 5f< 6d < 7s hat 
auf die tabellarische Zusammenstellung (9) den gleichen 
EinfluD wie die Reihenfolge 3d<4s auf (6). Man vermag 
nunmehr einzusehen, warum 5f-Elektronen im Falle von 
Thorium erst bei hoheren Ionenladungen stabilisiert wer- 
den. Noch deutlicher ist die Situation beim Uran, wo sich 
der Grundzustand des freien Atoms von [Em]5f36d'7s2 
ableitet und die drei Sf-Elektronen in Uran(rI1)-Verbindun- 
gen zuriickbleiben. Heute ist man allgemein der Auffas- 
sung, daB die Grundzustande von neutralem Pa, U, Np und 
Cm aus [Em] 5 f%d'7s2 hervorgehen und die von Pu, Am, 
Bk einschlieI3lich der darauf folgenden Elemente aus 
[Em]5fq+'7sZ. Dies hat jedoch, wie wir gesehen haben, 
sehr wenig Bedeutung f i  das chemische Verhalten und 
ohne Zweifel riihren die scharfen Absorptionsbanden der 
MI1'-Verbindungen von ubergiingen innerhalb der Kon- 
figuration [Em]5fq her, wahrend intensive, breite Banden 
als Folge von bereits an Verbindungen rnit Pa", U"', U", 

obachteten Sf4d-ubergangen auftreten. 

Herrmann und Seybf5" sowie Kellerr44] erortern Moglich- 
keiten der Darstellung von schwereren Elementen. In praxi 
hat man bis vor kurzem in elektrostatischen Beschleuni- 
gem Gramm-Mengen an Plutonium oder Curium rnit 
Sauerstoff- oder Neon-Ionen beschossen. Die fuhrenden 
Forschergruppen in Berkeley (USA) und Dubna (USSR) 
erhielten so einige tausend bzw. auch nur hundert Atome 
der Elemente 103, 104 und 105. Die Untersuchung dieser 
Elemente erfordert eine so ausgefeilte Technik, wie sie noch 
nie zuvor in der Chemie, auch nicht im Ultramikro-MaI3- 
stab, entwickelt worden ist. Trotz der sehr kurzen Halb- 
wertszeiten von oft nur wenigen Sekunden hat man unter 
gleichzeitiger Verwendung der wasserfreien Chloride ande- 
rer Elemente Experimente uber die Fliichtigkeit angestellt. 

NpIII, N Iv puII1, puIv, Am"', et,-.[11,29,46,51.571 be- P ,  

Es besteht kein Zweifel daran, dalj 102", 10311', 104" und 
105' die Konfiguration [Em]5f14 mit abgeschlossenen 
Schalen aufweisen, analog der Konfiguration von [68], 
wie sie von Hafnium(1v)-Verbindungen etc. her bekannt ist. 
Hochstwahrscheinlich werden die Elemente 106, 107 und 
108 auch in ihren hochsten Oxidationsstufen VI, VII bzw. 
VIII auftreten konnen ; der groI3ere Ionenradius von Ele- 
ment 108 spricht fur die Ausbildung eines oktaedrisch ko- 
ordinierten MO;--Systemes oder von gemischten Hy- 
droxo-0x0-Komplexen, wie sie bereits vom Osmat(w)- 
System [ O S O ~ ( O H ) ~ ] ~ -  gela~fig['~] sind. Schwieriger ist 
die Frage, ob das Element rnit Z = 109 die bisher noch nicht 
bekannte Oxidationsstufe IX erreichen konnte. 

Vor einigen Jahren schien die Aussicht auf die Darstellbar- 
keit von Trans-105-Elementen angesichts der drastisch ab- 
nehmenden Ausbeuten (nach Extrapolationen : weniger 
als ein Atom pro Experiment) und Halbwertszeiten noch 
sehr vage. Die Hauptschwierigkeit ist in dem betrachtlichen 
NeutronenunterschuB im Fall von normalen Kernreak- 
tionen begriindet, aber auch HochfluD-Neutronenquellen 
oder unterirdische Kernexplosionen scheinen nicht wei- 
ter uber das Fermium hinauszufiihren. Seitdem Maria 
Goeppert-Mayer und Hans Jensen["l 1948 ihr Kern- 
schalen-Model1 publiziert haben, weiD man jedoch, daD 
bei bestimmten Neutronenzahlen N und Protonenzahlen 
Z ganz besonders stabile Atomkerne zustandekommen ; 
wohlbekannte Beispiele sind Sauerstoff 16, Calcium 40, 
Zirconium 90 und Blei 208, wo sowohl N als auch Z einen 
der Werte 8.20.40. 50.82 oder 126 fiir eine abgeschlossene 
Kernschale annimmt. Alle Isotope der gleich auf das Blei 
folgenden Elemente Po, At, Em und Fr haben besonders 
kurze Halbwertszeiten, wahrend mehrere Isotope zwischen 
Th und Cm weit liingere Halbwertszeiten aufweisen. Die 
nachsterreichbare abgeschlossene Protonenschale ware 
bei Z=114, und die Theoretiker meinen, daI3 einigen 
Isotopen der Elemente 112, 113 und 114 Halbwertszeiten 
(die entscheidende Zerfallsart ware hier die spontane Spal- 
tung) in der Groknordnung von losk4 Jahren zukommen 
konnten, w0be.i die obere Grenze bereits geochemisch 
interessante Systeme miterfassen sollte. 

Vor kurzem hat man bei CERN in der Nahe von Genf 
Wolframklotze untersucht, die zum Abbremsen der dort 
erzeugten 24-GeV-Protonen dienenr601, und in einer bei- 
gegebenen Spur von anfangs inaktivem Quecksilber fand 
sich ein hochst ungewohnliches Isotop, das spontane Spal- 
tung und die Emission hochenergetischer a-Teilchen zeigte. 
Der Frage, ob es sich hier wirklich um ein Eka-Quecksilber- 
Isotop (Z= 112) handele, stand man allerdings skeptisch 
gegeniiber, und jiingst["] gelang der Nachweis, daI3 zwei 
brittel der Aktivitat von Californium 252 stammen. Noch 
weilj man nicht, ob dieser Befund auf eine unerwartete 
Verunreinigung oder auf eine sich ansammelnde Folge- 
generation zuriickzufuhren ist. Der Ursprung der restli- 
chen Aktivitat 1aBt sich jedoch nicht auf diese Weise deuten, 
und man mu13 ihr ungewohnliche Eigenschaften zuschrei- 
ben : Die Spaltung scheint nicht von binarer, sondern von 
ternarer oder noch hoherer Ordnung zu sein. Einige Vor- 
sicht ist allerdings geboten, denn mehrere Isotope von 
Elementen zwischen Thorium und Curium besitzen meta- 
stabile Isomere mit einer gegeniiber dem Grundzustand 
erheblich groI3eren Kern-Elliptizitat, woraus auch kurzere 
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Halbwertszeiten beziiglich der Spontanspaltung folgen[62'. 
Zum Gluck beliiuft sich die vermutliche Halbwertszeit 
von Eka-Quecksilber auf mindestens sechs Monate, mog- 
licherweise sogar auf einige hundert Jahre. In allerletzter 
Zeit hat man im Laboratorium von Orsay bei Paris Tho- 
rium mit KrZ4+-Ionen von 500 MeV beschossen und dabei 
bisher unbekannte u-Aktivitiiten von 13 bis 15 MeV be- 
obachtetrh3! 

Es besteht Einigkeit[b4,651 dariiber, daB Eka-Blei (Z= 114) 
ein erheblich fliichtigeres Metall als Blei und d d  das 
ll4"-Aquo-Ion in waDriger Losung stabil sein musse, ob- 
gleich ,,weiche" schwefelhaltige Liganden und Jodid fest 
koordiniert werden sollten und auch die Ausbildung hohe- 
rer Oxidationsstufen wie die des 6d'-Systems 124" be- 
giinstigen konnten. Das Element 118 ware nach Rydberg 
ein Edelgas, doch wie bereits Grosset661 hervorgehoben hat, 
gibt es auch die Moglichkeit, daB dieses Element in festem 
und flussigem Zustand als Metall auftritt, das wie Queck- 
silber beim Verdampfen in ein atomares Gas iibergeht. 
Angesichts der jiingsten Entwicklung der Chemie des 
X e n o n ~ [ ~ ~ .  68] besteht kaum ein Zweifel, daD die Oxida- 
tionsstufe 118'" recht bestandig sein durfte. Leider stehen 
die Kerneigenschaften dieses Elements seiner Beobachtung 
noch im Wege. 

Im hier betrachteten Bereich des Periodensystems wird 
fur die Chemie ein relativistischer Effekt bedeutsam, dem- 
zufolge s-Orbitale (und mit kleinerer Wahrscheinlichkeit 
auch p,,,-Orbitale), die ja eine endliche Dichte am Kern- 
ort aufweisen, eine elektrodynamische Stabilisierung er- 
fahren. Dieser Effekt tragt moglicherweise schon dazu bei, 
daB bekanntlich die Oxidationsstufen Tl', Pb" und Bi"' 
bevorzugt werden, und auDert sich am deutlichsten in dem 
spektroskopischen Befund, daD die Ionisierungsenergien 
von Ra und Rat in der Gasphase die von Ba und Ba+ 
geringfugig ubertreffen. Entsprechend sind die beiden 
8s-Elektronen des Atoms rnit Z=120 wieder fester als die 
auDersten s-Elektronen von Radium gebunden. 

Obwohl die Zahl126 rnit gutem Grund einer abgeschlosse- 
nen Neutronenschale entsprechen diirfte, ist die Annahme 
einer gleich grol3en abgeschlossenen Protonenschale weni- 
ger wahrscheinlich. Es liegen schon viele Dirac-Fock-Be- 
rechnungen fur neutrale Atome rnit 2-Werten zwischen 121 
und 130 vor, und fur die relativen Besetzungszahlen der 
Schalen 8s, 8p, 7d, 6f und 5g haben sich voneinander recht 
abweichende Schatzungen ergeben'"'. Ein fur den Che- 
miker hervorzuhebender Gesichtspunkt bleibt allerdings, 
daB der mittlere Radius der Sg-Schale sehr klein und die 
Differenz aus Ionisierungsenergie und Elektronenafinitat 
zugleich recht groD ausfallt. Wir haben vorher gesehen, 
daD dies in der Verbindungen infrage kommender Elemente 
eine feste Oxidationsstufe begiinstigt, und es ist zu ver- 
m~ten["~, daD es sich um 126" rnit der Elektronenkonfi- 
guration [I 18]5g4 handeln konnte. Aufgrund dieses Mo- 
dells ergabe sich eine thorium(1v)-verwandte Chemie ; 
makroskopische Substanzmengen sollten indessen ange- 
sichts der vielen, tiefliegenden Anregungszusthde aus der 
Konfiguration [I 18]5g36f1 tief-farbig sein. 

Fur einen punktformigen Kern wiirde das Verfahren nach 
Dirac oberhalb Z=137, d. h. der reziproken Feinstruktur- 
Konstanten, zur Divergenz fuhren. Beriicksichtigt man 

jedoch den endlichen Radius des Kerns und seine nahe- 
rungsweise invariante spezifische Di~hte["~, so findet man 
endliche Ionisierungsenergien, die ein wenig iiber den 
Werten aus nicht-relativistischen Hartree-Fock-Rechnun- 
gen liegen. Der nachste Anwarter auf eine abgeschlossene 
Protonenschale hat Z= 164. Fur dieses sogenannte Dwi- 
Blei (in New Mexico spricht man von ,,zwei-blei") ergibt die 
Extrapolation der Reihe (2) in ubereinstimmung rnit 
Dirac-Fo~k-Rechnungen[~'~~~1 die Grundkonfiguration 
[ 11 81 5g' 86f'47d'08s28p2. Einen wesentlichen Unterschied 
zu Blei macht aber die relativistische Stabilisierung der 
8s- und 8p ,,,-Elektronen aus, deren Ionisierungsenergie 
die einiger anderer Orbitale ubertreffen sollte. Nach eigener 
Auffassung hatte das 1641'-Aquo-Ion die unvollstiindig auf- 
gefullte Schale 7d8 und sonst noch samtliche ubrigen Elek- 
tronen des freien Atoms. Hieraus wiirde sich eine weitge- 
hend zu Palladium(I1) analoge Chemie ableiten, wobei sich 
die Hydratationsenergie-Differenzen aus den Ionisierungs- 
energien der schrittweisen Entfernung von Elektronen aus 
der 7d-Schale ergabe11[~~1. Die Atome sollten sich zu einem 
recht edlen Metall aneinanderlagern konnen, ahnlich den 
Palladium-Atomen in der Konfiguration [Kr]4d1" rnit 
gleichfalls abgeschlossenen Schalen. 

Die Extrapolation nach Rydberg 1aDt das nachste Edelgas 
bei Z= 168 erwarten. Es gilt jedoch als sicher, daB sich eine 
solche Situation nicht vor Z=172 einstellen wird, da die 
nachfolgenden Orbitale 9s und 9 ~ , , ~  aufgrund relativisti- 
scher Effekte wiederum besonders stabilisiert werden. Eine 
abgeschlossene Protonenschale mag bei Z = 184 erreicht 
werden, wo eine unvollstandig besetzte 6g-Schale vorliegt. 
Unter der Annahme, die Extrapolation['] von den niedrige- 
ren U'bergangsreihen mit n=1+2 aus sei zulassig, sollte 
man eine Reihe verschiedener Oxidationsstufen zwischen 
1 84IV rnit der Konfiguration [172]6g8 (die moglicherweise 
stabilisiert wiirde, falls die relativistisch bedingte Energie- 
differenz zwischen den acht 6g7,,- und den zehn 6g,,,- 
Elektronen grol3 ist) und 184'" rnit der Konfiguration 
[I721 im Sinne abgeschlossener Schalen erwarten. Im 
letztgenannten Fall konnten sich vielleicht ein fliichtiges 
Hexoxid oder Fluoro-Kationen wie z. B. [(I 84)F8I4+ bil- 
den. Trafe diese Hypothese zu, so wiire das Element 184 
ein ,,Super-Ruthenium", da es seine Oxidationsstufe iiber 
einen ahnlich weiten Bereich veriindert wie das zwischen 
Ru-" rnit [Kr]4d1° und Ruv"' mit [Kr]4d0 variable 
Ruthenium. Fricke und Waber halten hingegen einen 
kleineren, mittleren Radius der 6g-Schale fur wahrschein- 
licher, wodurch eher eine konstante Oxidationsstufe be- 
gunstigt wiirde. Die Frage wird letztlich durch G1. (7) 
entschieden, wenngleich starke Polarisationseffekte und 
Van-der-Waals-Anziehungen (vgl. etwa die hohe Sublima- 
tionstemperatur von WCl,) sowie groDe Bildungskon- 
stanten von Komplexen rnit ,,weichen" Liganden nach 
Pearson eine Modifikation dieser einfachen Beschreibung 
erfordem konnten. 

Fricke, Greiner und Waber["] haben zur, Frage Stellung 
genommen, ob das Diracsche Verfahren zur Divergenz ge- 
langt, wenn sich die Eigenwerte E im Einelektronenbild 
(sie liegen in leichten Atomen etwas unterhalb mc2, und 
zwar um Betrage, die groDenordnungsmaBig den rontgen- 
oder photoelektronen-spektroskopisch bestimmten Ioni- 
sierungsenergien entsprechen) fur das Is-Orbital bei Z x  174 
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und fur das 2p,,,-Orbital bei Zx190 dem Wert -mc2 an- 
nlhern. Entscheidend ist, daD fur den ,,Dirac-See", ein 
iiberall gleich dichtes Kontinuum aus Einelektronen- 
Funktionen, samtliche E-Werte unterhalb - mc2 liegen. 
Nach Dirac stellt ein Positron ein Loch in diesem Kontinu- 
um dar, das zur Vernichtung eines Elektrons unter Aus- 
bildung des konventionellen Vakuums befahigt ist. Die 
Frage hier ist dem Problem verwandt, ob in der Natur fur 
die Starke elektrischer Felder eine obere Grenze existiert, 
dadurch gegeben, da13 durch Ausbildung von Positron- 
Elektron-Paaren eine dielektrische Abschirmung ins Spiel 
kame. Zwar nicht Experte auf diesem abgriindigen Gebiet, 
mochte ich doch die Vermutung HuBern, daO das Diver- 
genz-Risiko nur fur solche vie1 hoheren Z*-Werte bestehen 
durfte, fur die die totale Energie (letztlich die GroDe, die 
auch in Ansatzen vom Hartree-Typ minimisiert wird) den 
Wert -Z*mc2 praktisch erreicht. Fur leichtere Atome er- 
gibt sich die totale Energie einschlieDlich der Elektronen- 
Ruhemassen naherungsweise zu : 

(2.137'2 - Z2 4, Rydberg-Einheiten (10) 

Dieses Ergebnis ist noch nicht-relativistisch und gilt nur 
fur Z unterhalb 100. Die Elektronenhulle unterscheidet 
sich mithin insofern vollig vom Atomkern, als hier die 
beiden 1 s-Elektronen mit dem erheblichen Anteil von 
nahezu - 2Z2 Rydberg-Einheiten zur Gesamtbindungs- 
energie beitragen 

Von seiten der Theoretiker unter den Kernphysikern ist 
die Frage angeschnitten worden, ob die sehr schweren 
Kerne die Kugel-cder Ellipsoid-Form zu bewahren ver- 
mogen[621. Es erscheint denkbar, daD Kerne Hohlraume 
ausbilden und in positiv geladene Blasen ubergehen konn- 
ten. Dann ware das gewohnliche Nucleonen-Schalen- 
M ~ d e I l ' ~ ~ ]  zwar nicht mehr anwendbar, aber dennoch 
ware moglich, dalj ganz bestimmten Kombinationen von Z 
und N wiederum besonders lange Halbwertszeiten zu- 
kamen. 

Im Hinblick auf die praktisch orientierte Frage: Wie sollte 
man versuchen, ein Element mit Z > 120 darzustellen?, 
bleibt der NeutronenunterschuB des Ausgangsmaterials 
das Hauptproblem, und es ist immerhin moglich, da13 der 
Weg zu seiner Losung nur iiber eine Supernova-Explosion 
oder durch das Abschneiden einer Scheibe von einem Neu- 
tronenstern fuhrt. Fur die konventionelle Anorganische 
Chemie bedeutet es auf jeden Fall eine lehrreiche Erkennt- 
nis, dab nur eine sehr lose und sehr weit hergeholte Bezie- 
hung zwischen der Elektronen-Grundkonfiguration und 
den chemischen Eigenschaften eines gegebenen Elements 
besteht. Sollten wir also einem der Trans-I 05-Elemente 
nachjagen, so tun wir dies keineswegs in der vorteilhaften 
Lage derer, die nach Promethium suchten, nachdem seit 
Moseley langst bekannt gewesen war, dalj die chemischen 
Eigenschaften dieses Elements sehr genau zwischen denen 
des Neodyins und des Samariums liegen wurden. Die hohe- 
ren Ionenladungen sind schon im Hinblick auf G1. (7) von 
groBerem Interesse als das neutrale Atom, und die game 
Frage nach der Selektion von Oxidationsstufen["' 1aDt 
sich heute besser beantworten als noch vor wenigen Jahren. 

Die Diskussion zwischen den Physikern, die schone, doch 
allzu vereinfachte Ansatze lieben, und den Chemikern, die 

in einem Meer von Details zu schwimmen haben, triigt 
bisweilen doch Friichte. 

Eingegangen am 7. Januar 1972 [A 9231 
ubersetzt von Prof. Dr. R .  D. Fischer, Erlangen 
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Experimentelle Priifung von Naherungsansatzen fur 
Chiralitatsfunktionen am Beispiel der optischen Aktivitat 
von Allen-Derivaten im Transparenzgebiet 

Von Ernst Ruch, Wolfgang Runge und Gunter Kresze"] 

Die optische Aktivitat von Phenylallencarbonsauren ist mit dem verkurzten ,,Polynom- 
Ansatz"121 quantitativ sehr gut beschreibbar, wie sich dem Vergleich von errechneten und 
gemessenen Daten von bekannten oder zu diesem Zweck synthetisierten Verbindungen 
entnehmen 1iiBt. Die ,,T,-Komponente" des Drehwinkels, die nach der Theorie der Chiralitats- 
funktionen['] bei Methan-Derivaten rnit T,-symmetrischen Bindungswinkeln und Liganden 
geeigneter Symmetrie uud Fixierung allein maljgebend ist, kann bei Allen-Derivaten ver- 
nachlassigt werden. Aus diesem Grund und da Allen-Derivate zu einer a-Klasse gehoren1161, 
liefert bereits die Sequenz der Parameterwerte fur die vier Liganden das Vorzeichen der 
optischen Drehung und zugleich das Konfigurationsmerkmal. 

1. Theoretische Problemstellung 

Die Drehung der Polarisationsebene eines linear polari- 
sierten Lichtstrahls beim Durchtritt durch ein nicht-race- 
misches Gemisch chiraler Molekule in einem achiralen 
Losungsmittel ist ein spezielles Beispiel f ~ r  eine Chirali- 
tatsbeobachtung. Unter ,,Chiralitatsbeobachtung" sei per 
definitionem""] die Messung eines Zahlenwertes an chira- 
len Objekten oder einem Gemisch solcher Objekte ver- 
standen, die fur spiegelbildliche Objekte den gleichen Be- 
trag, aber entgegengesetztes Vorzeichen liefert. 

[*] Prof. Dr. E. Ruch 
Institut fur Quantenchemic der Freien Universitiit 
1 Berlin 45, HolbeinstraDe 48 

Prof. Dr. G. Kresze und Dr. W. R u n g  
Organisch-chemisches Laboratorium der 
Technischen Universitiit 
8 Munchen 2, Arcisstrak 21 

Die Chiralitat erweist sich als ein Phanomen mit auf- 
schluljreicher Struktur, und Chiralitatsfunktionen['al als 
die mathematischen Ausdrucke fur Chiralitatsbeobach- 
tungen reprasentieren diese Struktur in ubersichtlicher 
Form, wenn wir die Chiralitat jeweils an Molekulklassen 
folgender Definition untersuchen. 

Die Klasse umfasse ein Molekul rnit achiralem Molekul- 
gerust und seine Derivate. Die einzelnen Vertreter der 
Klasse, das Stammolekul und seine Derivate, unterschei- 
den sich durch Art und Verteilung von Liganden auf 
vorgegebene Gerustplatze, und das gemeinsame Klassen- 
merkmal bestehe in dem achiralen Molekulgerust. 

Die Moglichkeit zu einer systematischen theoretischen 
Analyse des Chiralitatsphanomens an einer solchen Klasse 
basiert auf einer Idealisierung. Sie besteht in der Annahme, 
daB die Art der Fixierung eines Liganden nicht von der 
Natur der Nachbarliganden abhiingt und Molekule rnit 

10 Angew.  Chem.  f 8.5. Jahrg.  1973 I N r .  I 


