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1. Einfiihrung

Jede Wissenschaft besitzt ihre
grundlegenden Konzepte und Prinzipi-
en. Sie klar zu formulieren, ist unab-
dingbar fiir die Lehre in Schule wie
Hochschule. In der realen Forschung
und Entwicklung konnen auch unklare
Definitionen zu fruchtbarer Inspiration
dienen,'"¥ auch wenn dies nicht dem
Programm der logischen Wissen-
schaftstheorie entspricht. Besonders in
der Chemie sind schwammige Begriffe
wie Bindung, Polaritdt, Aromatizitit,
Elektrophilie, Konjugation usw. sehr
niitzlich.'®* Ein weiteres Beispiel ist das
Periodensystem der Elemente (PSE),
das durch viele verschiedenartige Peri-
odentafeln symbolisiert werden
kann.>?

Téglich erscheinen Publikationen, in
denen  Ergebnisse  verschiedenster
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Fachrichtungen in das PSE eingeordnet
werden. Seit der Mitte des letzten Jahr-
hunderts ist auch das Interesse von Di-
daktikern, Historikern und Philosophen
am PSE gestiegen.”! Der 100. Todestag
Mendelejews,” des prominentesten Er-
finders von Periodentafeln,” fiihrte im
letzten Jahr zu einer wahren Publikati-
onsflut. Aber erst eine Zusammenschau
theoretisch-chemischer Studien zum
PSE aus der jiingsten Zeit erlaubt einen
echten Verstindnisfortschritt, wie wir
ihn in den folgenden Abschnitten zu-
sammenfassen. Die wichtigsten Punkte
sind: 1) Die Periodizitdt der Elemente
beruht auf der Sonderstellung der 1s-
und np-Schalen (n =2-6). 2) Die Grup-
pen vor und nach den Edelgasen bilden
das Riickgrat des PSE. 3) Es endet mit
der 7. Periode. 4) Die Elektronenkonfi-
gurationen der d-Elemente der Gruppe
g im Ladungszustand g+ sind nd®™f
(n+1)s°. 5) Es gibt keine naturgegeben
beste Projektion des vielfach-zusam-
menhidngenden PSE auf eine Tafel.

Die bisherigen Einsichten in das
PSE haben unter der ,,Erfindung von
wissenschaftlichen Tatsachen“ gelitten.
Dieses wissenschaftstheoretische Phé-
nomen hatte Ludwik Fleck schon 1935
in einem erst spét rezipierten Buch
aufgedeckt.”! Jedenfalls konnten Che-
mie-Lehre wie didaktische und philoso-
phische Diskurse von fachwissenschaft-
lichen Fortschritten sehr profitieren.
Der Fall des PSE ist ein ausgezeichnetes
Beispiel dafiir.

2. Bedeutungen von , Element“

In der Antike umfasste das Wort
,Element“ zwei verschiedene Bedeu-
tungen. Von Thales (ca. 600 v.Chr.) bis
Empedokles (ca. 450 v.Chr.) entwickel-
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te sich die Idee abstrakter Erhaltungs-
grofien im zeitlichen Wandel (etwa bei
chemischen Umwandlungen). Dem
fiigte Aristoteles (ca. 350 v.Chr.) das
Konzept direkter FEigenschaftstriger
hinzu (etwa ,,Wasser“ als Triger des
Kalten und Feuchten). Als drittes Kon-
zept fithrte Boyle um 1660 die elemen-
taren Stoffe ein, die im chemischen La-
bor experimentell nicht weiter zerlegbar
sind. Lavoisier!”! iibernahm in den
1780ern alle drei Konzepte. Aber schon
bald musste das zweite Konzept (etwa
Sauerstoff als Trager des Sauren) ad acta
gelegt werden. Mendelejew betonte ge-
gen 1870 sehr deutlich den Unterschied
zwischen den anderen beiden Element-
konzepten, den abstrakten Erhaltungs-
groBen in Stoffen und den realen Stof-
fen in elementarer Form.%>1%

Definierende Priméreigenschaft der
,abstrakten“ Elemente ist die Kernla-
dungszahl Z. Sie determiniert zusam-
men mit den Atomgewichten A die un-
iibersehbare Vielfalt diverser physikali-
scher, chemischer und biologischer Ei-
genschaften der Elementarstoffe und
ihrer Verbindungen. Mit statistisch-
chemometrischen Faktorenanalysen'®
lassen sich Sitze von einigen wesentli-
chen, voneinander linear unabhingigen
»2Hauptfaktoren“ als sekundidre Ele-
menteigenschaften extrahieren.”* Sie
beschreiben Atomradien, Valenzelek-
tronenzahl, Hauptwertigkeiten, Elek-
tronegativitdt, Reaktivitdten und Ther-
modynamik ihrer polaren und unpola-
ren Verbindungen usw. auf einfache,
gendherte Weise. Ein Element ist zwar
nicht direkt sichtbar, aber durchaus
nicht ,,Der Begriff ohne Eigenschaften
(siehe auch Lit. [3q,9]).

Seit Anfang des 19. (Dalton), spa-
testens des 20. Jahrhunderts (Perrin)
werden die Elemente atomistisch ge-

Angew. Chem. 2009, 121, 3456 —3467



deutet. Ein Standardsatz in heutigen
Lehrbiichern lautet: ,,Die Elektronen-
Konfiguration eines chemischen Ele-
ments ist durch den Grund-Zustand des
freien Atoms gegeben“. Der Unter-
schied von freien Atomen im physikali-
schen Vakuum und chemisch gebunde-
nen Atomen in Ligandenumgebung ist
aber groB (siehe Abschnitt 4.1).01112

3. Ein System — viele Tafeln

Seit es den modernen Elementbe-
griff gibt (um 1785),” bemiihten sich
Chemiker um eine Systematik der Ele-
mente nach qualitativen chemischen
Kriterien. Schon im beriihmten Hand-
buch L. Gmelins (1843)"% oder bei Od-
ling (1857)!! findet man die nach heu-
tiger Sichtweise ,vertikalen“ Elemen-
tegruppen [Mg-Ba/Cd], [Li-K], [F-I],
[O-Te] und [N-Bi]. Ende des 19. Jahr-
hunderts kamen noch die Edelgase [He—
Rn] hinzu. Chemiker fanden auch ,,ho-
rizontale Ahnlichkeiten wie bei [Cr—
Cu] oder [La-Lu], ,,diagonale* wie bei
[Be,Al] oder [O,Cl], ,,ROsselsprungpaa-
re“ wie [Ag,Tl], ganze ,,Bereiche“ wie
die Platinmetalle [Ru-Pt], aber auch
wentfernte Paare* wie [ALFe], [Ba,Pb]
usw.®! Als Folge dieser vielen Ahnlich-
keitsbeziehungen bilden die Elemente
eine ,,Mehrfach-Halbordnung“.[16]

Dobereiner hatte mit der Triaden-
regel seit 18170 die quantitativen em-
pirisch-chemischen Aquivalentgewichte
ins Spiel gebracht. Es musste aber noch
,,Theorie-Beladenes«!!¥! hinzukom-
men.P+% Und zwar ab 1860 das auf
physikochemischen Gesetzen (fiir Gase,
spezifische Wérmen und kolligative Ef-
fekte) fuBende Atomgewicht A, seit
19132 die kernphysikalische Ladungs-
zahl Z. Die Atomriimpfe erlaubten eine
lineare Reihung, die Eigenschaften der
Valenzschalen eine Vernetzung nach
chemischen Ahnlichkeiten. Die chemi-
schen Elemente konnten in ein weitge-
hend naturdeterminiertes Schema ge-
bracht werden.

Die ,,physikalisch® definierte Ele-
mentereihe hatte de Chancourtois?"
1862 zu einer Spirale aufgewickelt. Ei-
nige der stark verschiedenden Gruppen
(Alkali-, Erdalkali-, Erdmetalle — Ha-
logene, Chalkogene, Pnikogene/Pente-
le) lassen sich dann in benachbarten
Spalten anordnen. Eine rechteckige
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Tafel mit dem, was wir heute die verti-
kalen Hauptgruppen nennen, hatte L.
Meyer? schon 1864 publiziert. Und
Newlands™! wies auf eine 8er (bzw. 7er)
Periodizitit hin, aus der dann die Tria-
denregel gefolgert werden kann.
SchlieBlich gelang Mendelejew! 1869
eine sehr praktische Tabellierung aller
Elemente.

In den letzten Jahren wurden Clus-
teranalysen der Elemente durchge-
fithrt.”* Dazu wurden in der Literatur
tabellierte Zahlen fiir bis zu 150 ver-
schiedene chemische, physikalische und
Materialeigenschaften von bis zu 90
Elementen und ihren Verbindungen
ausgewertet: Die erwédhnten histori-
schen, chemisch ,erfiihlten® Ahnlich-
keiten zwischen Elementen wurden alle
numerisch ,,objektiv® reproduziert. Die
vielen komplexen Vernetzungen des
Systems der Elemente haben es aber
verhindert, genau eine einfache opti-
male Periodentafel auf empirischer Ba-
sis durch selbstorganisierende Algo-
rithmen zu generieren 2!

Numerische Fourier-Frequenzanaly-
sen chemischer und physikalischer Ei-
genschaften der ersten 103 Elemente™
liefern einen hohen Untergrund und
breite Periodizititsmaxima bei Ord-
nungszahlabstinden AZ von ungefdhr
(£10%) 32 (s°p®d'°t'), 18 (s’p°d'®) und
8 (s°p%), allerdings auch bei 6, 5, 4, 3, 2
und 1 (d.h. Nachbarelemente, beson-
ders im Bereich der d- und f-Elemente,
sind dhnlich). Die Periodizititen sind
also objektiv unscharf. Das beruht zum
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einen auf den bei Periode 2, 4 und 6
einspringenden p°-, d'- und f'*-Schalen,
zum anderen auf den erwdhnten nicht-
vertikalen Ahnlichkeiten. Offenbar legt
die physikalische Ordnungszahl zusam-
men mit einer ausgewihlten Unter-
menge von chemischen Ahnlichkeits-
gruppen (Edelgase, Halogene, Alkali-
metalle usw.) die Periodenldngen fest.
Ein Charakteristikum des PSE ist dies
»haturgegebene Riickgrat® mit grofien
Eigenschaftsspriingen zwischen den
Gruppen 16, 17, 18 ~0, 1 und 2. Andere
wesentliche Merkmale des PSE sind die
langsamen Eigenschaftsvariationen von
Element zu Element bei den {iibrigen
Gruppen sowie die vielen nichtvertika-
len Ahnlichkeiten.

Das Netzwerk dieser Verzweigun-
gen ist in Abbildung 1 angedeutet.?”
Jede empirische Elementeigenschaft
liefert im allgemeinen eine andere li-
neare Ordnung als die Kernladung
(Abbildung 2). Das fiihrt notwendig zu
der mehrfach-zusammenhingenden To-
pologie des PSE. Das Elementesystem
konnte in einen mehrdimensionalen
Euklidischen Raum eingebettet werden,
etwa als Zylinder mit Schlaufen und
Schleifen (siche Grafik im Inhaltsver-
zeichnis).?!

Die in Abbildung 1 angedeuteten
Querbeziehungen der Elemente gehen
teilweise verloren, wenn das ,,spiralige”
PSE mit seinen Schlaufen irgendwo
»aufgeschnitten“ und plattgewalzt wird,
um rechtwinklige, tibersichtliche und
gut druckbare Periodentafeln fiir Bii-

Abbildung 1. Die mehrfach-zusammenhingende Struktur des PSE vom Neutron (n, Z=0) bis
zum Fm (Z=100), mit dem ,Riickgrat“ unter dem fetten Linienzug und einigen Bi- und Multi-
furkationen. Entworfen nach Longman und Stewart.”’!
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Abbildung 2. Die Menge Q der chemischen Elemente, links nach der Kernladung geordnet, rechts nach einem Eigenschaftskriterium klassifiziert.

Gezeichnet nach Restrepo.”

cher und Hoérsaalwédnde zu bekommen.
Dazu muss man sich fiir ein weiteres
Auswahlkriterium entscheiden, etwa ei-
ne als besonders wichtig angesehene
Eigenschaft oder eine als besonders ge-
lungen empfundene Form der Ta-
fel.F4ea23 Eg wurde aber auch fiir die
parallele Verwendung verschiedener
Tafeln je nach Ziel der Lehre pli-
diert.?** Dije Literatur bietet inzwi-
schen ca. tausend Versionen (darunter
tiber hundert spiralige), und ein leicht
reduzierter ,, Tafel-Zoo“ findet sich auch
im Internet.*®

4. Elektronenkonfigurationen der
Ubergangselemente

Das Riickgrat aller Periodentafeln
bilden die in Lehrbiichern zuerst be-
sprochenen Gruppen mit Nummern g
(= Valenzelektronenzahlen) von 16
tiber 18~0 bis 2. Die theoretische Be-
griindung des PSE miisste also genau da
ansetzen. Das kann man heutzutage er-
reichen. Die Orbitalndherung fiir ein-
zelne Elektronen mit Beriicksichtigung
der AbstoBung zwischen Elektronen-
paaren ist eine tragfihige Basis fiir viele
halbquantitative Erkldrungen in der
Chemie. Zwei Punkte miissen hier vor-
ab gekldrt sein: 1) Welche elektroni-
schen Zustinde der Elemente sind fiir
chemische  Erkldrungen relevant?
2) Welche der verschiedenen Orbital-
definitionen und welche Reihenfolgen
der Atomorbitale (AOs) sind angemes-
sen?

Elektronenkonfigurationen sind
Sdtze (stark) besetzter Atomorbitale
(AOs) in einer der Niherungen fast-
unabhingiger Teilchen. Die Konfigura-
tionen charakterisieren die mehr oder
weniger inerten Atomriimpfe und die
fiir primdre und sekundéire Bindungen
hauptverantwortlichen Valenzschalen.

www.angewandte.de

In Chemielehrbiichern werden recht
»unsystematische“ Elektronenkonfigu-
rationen fiir die Mehrzahl der Uber-
gangselemente angegeben. In der 10.
Gruppe z.B. findet man Ni 3d*s?, Pd
4d'5s°, Pt 5d%s', was sich auf spektro-
skopische Details freier Atome bezieht.
Es fillt nicht leicht, diese Spriinge mit
den chemischen Trends der Elemente
der 10. Gruppe in Beziehung zu setzen.
Wir wollen die tblichen Begriffsver-
wechslungen erkliren.

4.1. Freie und gebundene Atome

Die empirische Ubergangsmetall-
chemie l&sst sich recht gut als ,,reine d-
AO-Chemie“ deuten, etwa im Ligand-
enfeldmodell. Zum Beispiel ist in Ni’-
Verbindungen wie [Ni(CO),] die domi-
nante Elektronenkonfiguration am Ni-
Atom 3d°, mit wenig 4s-Beimi-
schung.®"! Ahnlich ist es beim Ni-Metall
mit einem geringen d-Loch-Anteil. Of-

A 1S,
5 T freies
Ni-Atom
EleV
4
3
2 18y
dl() —
1 —_— ds?
'D,
d9 1
ot 1+
:01;4 le

fensichtlich haben freie Atome und
Atome in chemischen Stoffen wenig
gemein.

Das (n+1)s-AO ist bei den freien
Atomen der Ubergangsmetalle ein
Rydberg-Orbital.*? Beziiglich der Aus-
dehnung ist nd < (n+1)s. Das ausla-
dende (n+1)s-AO iiberlappt beim
Einbau des Atoms in chemische Ver-
bindungen stark mit den besetzten
Schalen der Umgebungsatome. Wegen
der Pauli-Abstoung wird es destabili-
siert, auch energetisch ist dann nd <
(n+1)s. Daher ist in Verbindungen die
wichtigste Konfiguration der Uber-
gangsmetallatome durchweg d¢%s° (g =
Ladung des Atoms) (Abbildung3
rechts) 11231

4.2. Reihenfolge der Orbitalenergien und
Orbitalbesetzungen

Nur eines aller freien Atome M’
(Pd) hat einen d*-Grundzustand mit

gebundenes
Ni-Atom

— (352

—_— !

de

Abbildung 3. Nickel: Energien der Elektronenkonfigurationen 3d"%* 45k k=0, 1, 2 (——: arith-
metisches Mittel aller Einzelzustinde der Konfiguration). Rechts: Mittelwert fiir neutrale, che-
misch gebundene Atome. Links: Einzelnes freies Atom (der vertikale Balken deutet die héchsten
und tiefsten Energien der vielen Einzelzustinde an).2
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leerer s-Schale. Bei den freien Uber-
gangsmetallkationen M* leiten sich die
Grundzustinde zur Hilfte von dé's” ab.
Bei allen hoher geladenen Kationen
M?" (¢ >1) hat der Grundzustand ein
leeres s-AO (d*79°).5% Je grofer die
effektive Kernladung fiir die Valenz-
schale wird (mit steigendem Z und gq),
desto ausgeprigter ist (rdumlich und
energetisch) nd < (n+ 1)s.

Von den Low- und High-Spin-
Komplexen ist wohlbekannt, dass bei
energetisch benachbarten Orbitalni-
veaus das untere nur dann zuerst ganz
aufgefiillt wird, wenn der Orbitalener-
gieabstand grofler ist als die Absto-
Bungsenergieunterschiede der Orbitale.
Y, Ti, V sind typische Beispiele fiir das
Auffiillen der nd(n+1)s-Schale ¥

Y3 — Y? 4d! — Y 587 — Y0 441587

Ti*t — Ti** 3d' — Ti*" 3d* — Ti'* 3d*4s'
— Ti’ 3d%4s’

V5+ — V4+ 3d1 — V3+ 3d2 N V2+ 3d3
— VT 3d* — V0 3d%4¢?

Viele Studenten und Chemiker
kennen den Lehrbuchsatz ,,4s wird zu-
erst besetzt, aber 4s wird auch zuerst
abionisiert”. Das scheint dem Prinzip
der mikroskopischen Reversibilitdt zu
widersprechen. Eine bessere Formulie-
rung wire: 1) In der Reihe der neutralen
freien Atome K, Ca, Sc, Ti, V ... wird
bei K und Ca zuerst 4s besetzt. 2) In der
Reihe der Ionen eines gegebenen
Ubergangsmetalls, z. B. V3, V¥, V3 |
wird zuerst 3d und zuletzt 4s besetzt. Es
ist dann logisch konsistent, dass in der
umgekehrten Reihe V°, V', V** zuerst
4s abionisiert wird.**! Einigen Lehr-
buchautoren war das schon (oder noch)
um 1930 ganz klar.P*1

Da die nd-AOs der Ubergangsme-
talle viel kompakter sind als das (n+
1)s-AO, besonders bei neutralen Ato-
men mit geringer effektiver Kernla-
dung, ist die AbstoBung zweier Elek-
tronen in einer nd-Schale viel gro3er als
in einem (n + 1)s-AO.* So geht beim Y
das erste Valenzelektron in die energe-
tisch tiefere 4d-Schale. Fiir zwei Elek-
tronen ergibt sich aber eine geringere
Gesamtenergie wegen der geringeren
Abstoflung im hoheren und ausgedehn-
teren 5s-AO. Mit Sicherheit gilt bei den
chemisch relevanteren Ubergangsme-
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tallkationen immer nd < (n+ 1)s. Diese
und die folgenden qualitativen Aussa-
gen gelten ziemlich unabhingig von den
Details der genauen AO-Definition.

Im Gegensatz zu den Ubergangs-
metallatomen liegt bei den Gruppen g =
1,2 der Sonderfall (n + 1)s < nd vor. Die
Grundkonfigurationen sind hier in der
Tat nd$(n+1)s”. Quantitative Verschie-
bungen sind beim Einbau in Molekiile
oder Kiristallgitter moglich. Dabei wer-
den niamlich die iberlappenden (n+
1)s- und (n+ 1)p-AOs stirker destabili-
siert als die nd-AOs und konnen leichter
hybridisieren.’™ Zum Beispiel sind die
schwereren Erdalkalimetalldihalogeni-
de wegen der nicht vernachlissigbaren
Beteiligung der d-Valenzen gewin-
kelt.>®!

4.3. Konfigurationen, Terme und Zustéinde
bei offenen Schalen

Ein folgenschweres Missverstdndnis
im Falle offener Schalen ist die hédufige
Gleichsetzung von Konfiguration und
Zustand. Ein lehrreiches Beispiel liefert
das Ni-Atom (Abbildung 3). Wegen ei-
ner etwas komplexen Sachlage in der
Vakuum-Atomspektroskopie geben die
Verfasser von Chemielehrbiichern die
chemisch irrelevante d*s>-Konfiguration
(des Grundzustands des freien Atoms)
statt der tatsichlichen 3d'°-Hauptkonfi-
guration (des Elements in chemischen
Substanzen) an.P! Die folgende Detail-
Erklirung (aus den 1930ern!)™® kann
auch tiberschlagen werden.

Das energetisch tiefste Konfigurations-
mittel des freien Ni-Atoms ist 3d’4s'. Wenn
alle zehn Valenzelektronen in der energetisch
tieferen 3d-Schale sind, 3d', fiihrt die starke
zwischenelektronische d-d-AbstoBung zu ei-
ner um etwa 160 kJmol ™' (1.65 eV) hoheren
Energie. Auch die 3d*4s>-Konfiguration lie-
fert eine um etwa 105 kJmol™' (1.1 eV) ho-
here Energie, in diesem Fall dominiert die
hohere Energie der 4s-Schale.!'3

Unterschiedliche ~ Coulomb-AbstoBun-
gen in den Singulett- und Triplett-SL-Termen
der 3d%4s'-Konfiguration fiihren zu einer
leichten Stabilisierung des *D-Terms. (Der
obere Index * bezeichnet die Spinmultiplizitét
M = 25+1, der GroBbuchstabe D charak-
terisiert die Vektorsumme L der Bahndreh-
impulse.) Die unterschiedliche Besetzung der
fiinf benachbarten Komponenten der 3d-
Schale (d,, d,,, ...) mit acht Elektronen lie-
fert sehr unterschiedliche AbstoBungsener-
gien fiir die verschiedenen Terme der 3d*4s>-
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Konfiguration. Die bei Weitem giinstigste
Energie hat der *F-Term. *F-3d%s’ liegt nur
noch 2 kJmol ! iiber *D-3d%s!, wiahrend der
hochste Term 'S von 3d*s? fast 500 kI mol ™!
hoher liegt, weit iiber den Termen von 3d’4s'
oder 3d".

Die relativistische Spin-Bahn-Kopplung
im Ni-Atom in der GroBenordnung von
10 kJ mol ™" wirkt sich bei den zwei d-Lochern
von *F-3d%4s” stirker aus als bei dem einen d-
Loch von °D-3d%4s'. So liegt schlieBlich der
stabilste Zustand °F,-3d%4s> gerade einmal
2 kJmol ™" unter dem *D;-3d%4s’. (Der untere
Index bezeichnet die Vektorsumme J von
Spin- und Bahndrehimpulsen.) Ein anderes
Beispiel ist Ru mit ,,chemischer* 4d*-Konfi-
guration, aber das freie Atom hat als tiefste
Konfiguration 4d°5s* und als tiefsten Zustand
SFs-4d’5s!.

Bahn- und Spinkopplungen in freien
ungestorten Atomen sind fiir die hoch-
auflosende Vakuumspektroskopie
wichtig. In chemischen Verbindungen
wird die Bahnrotation in den Atomen
aber durch Nachbaratome behindert.
Fiir qualitative Bindungsdiskussionen
sind die atomaren Drehimpulskopplun-
gen weniger wichtig (auBer bei sehr
schweren Elementen, sieche Ab-
schnitt 7). In der Chemie kommt es zu-
nédchst auf die stabilsten atomaren
Konfigurationsmittel an. Das ist beim
freien Ni-Atom 3d°4s' (Abbildung 3
links). Da aber das diffuse 4s-Rydberg-
Orbital durch die Liganden eines ge-
bundenen Ni-Atoms stark destabilisiert
wird, spielt in der Chemie des neutralen
Nickels d"° die Hauptrolle, mit ein wenig
Beimischung von d’s' (Abbildung 3
rechts).

5. Reihenfolge von Atomorbitalen
5.1. Uber Orbitaldefinitionen

Die normale Chemie hat sich einen
etwas schwammigen, aber recht niitzli-
chen, qualitativen, halbklassischen Or-
bitalbegriff zurechtgelegt.””! Die Quan-
tentheorie hat eine ganze Reihe saube-
rer Definitionen fiir verschiedene, teils
sogar messbare quantenmechanische
Orbitaltypen im Rahmen mehr oder
weniger geniherter Methoden parat.®
Damit lassen sich die hier interessie-
renden Energieunterschiede durch Or-
bitalenergieabstinde und komplizierte
Terme aus Elektron-Elektron-Absto-
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Bungsenergien ausdriicken (direkte,
Austausch- und Korrelationsterme).

In der allgemeinen Chemie brau-
chen wir etwas Zuverléssiges, aber Ein-
facheres: eine theoretisch wie empirisch
begriindete halbquantitative Faustregel
zur Angabe der relevanten Valenzorbi-
tale aller Atome in chemischen Verbin-
dungen. Als Basis dienen molekulare
AO-Populationsanalysen und die Be-
stimmung energiegiinstiger atomarer
Konfigurationen ohne Besetzung von in
Molekiilen destabilisierten Rydberg-
Orbitalen. Beides ergibt eine konsis-
tente AO-Reihenfolge fiir Chemiker,
die von der Reihe in den Chemiebii-
chern abweicht. FEinige wesentliche
»Spitzfindigkeiten® finden theoretisch
interessierte Leser im Anhang.

5.2. Verschiedene AO-Reihenfolgen

In den meisten Chemielehrbiichern
wird genau eine AO-Reihenfolge ge-
mil der Madelung-Regel [siche unten
Reihung (1M)] vermittelt. Abbildung 4

8S 8P 7D 6F 5G
Valenzschale
Liicke

neﬁ'

P,

Z=120
Eka-Ra

7P,

78
6D,

[=1]
9
&=

== 5F1,,'l,
— 6s6PY

5D

—

zeigt AO-Energiereihenfolgen e¢,; fiir
drei Z-Werte, welche aus lonisations-
energien von Konfigurationsmitteln AE
rekonstruiert wurden.""*¥ Das Dia-
gramm unterscheidet sich von Lehr-
buch-Graphen. 1) Es enthilt eine defi-
nierte Ordinatenskala. Wir tragen die
effektive Quantenzahl n.~1/\/—¢,; auf,
um einen &dhnlichen Eindruck zu ver-
mitteln wie die iiblichen AO-Energie-
Graphen. 2) Unser Diagramm zeigt un-
terschiedliche AO-Abfolgen.

Wir besprechen fiinf prototypische
Fille (der Ubersicht halber bei gemit-
telter Spin-Bahn-Aufspaltung und ohne
Gesamtdrehimpuls-Quantenzahl 7):

H-Atom :
Is < 2s~2p < 3s~3p~3d<ds~4p
r4drA <. ..

(1H)

Tiefe Atomrumpf( Core”)-Schalen :
1s €25 <2p < 3s<3p <3d <« 4s <4p

<dd< 4tk ...
(1)
Z=80
Hg
____6S Z=40
Zr
2.
Liicke
5D%>,%,

—_ 55
Liicke —AD
_/5P3r'2
—_—5P%2
- ~58 —4P

=48
m— 4D
=—-45P 3D
mmm3SPD  =—=-3SP
——2S P — 25 P

~18 ~1s

Abbildung 4. Gemittelte AO-Energien ¢,;, umskaliert zu neg~Z/, /=%, fur die drei freien Atome
Zr (Z=40), Hg (Z=80) und Eka-Ra (Z=120). Die relativistischen j-abhangigen Spin-Bahn-Auf-
spaltungen (py;,—Ppsj2 ds;—dsjy, fsp—f72) miissen bei schweren Elementen beriicksichtigt wer-
den. Man beachte die Energieliicken zwischen der oberen Atomrumpfschale (p®, ps/z“ oder ds/ze)
und der Valenzschale (4d bei Zr, 6s bei Hg, 8s bei Eka-Ra).
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Valenz-Schalen :
1s «2s<2p kK 3s<3pk3d<ds<dp
< 4d < 5s<5p < 4f <5d < 6s<6p

< 5f<6d<Ts<Tp<8<...
(1v)

Alkali- und Erdalkali-Valenzschalen :

np < (n+1)s<{(n+1)p,(n+2)s} <nd
(1A)

Madelung-Regel in Lehrbiichern :
Is <25 < 2p<3s <K 3p<4s <K 3d<dp
<5s < 4d <S5p<6s < 4f <5d < 6p

<TskSf<6bd<...
(IM)

5.2.1. AO-Reihung im Wasserstoffatom

Die ¢,-Reihenfolge beim H-Atom
ist 1s<2py,~2s~2p;,<3s. Ein ver-
einfachtes Modell® kann analytisch mit
»Papier und Bleistift“ (d.h. ohne un-
durchsichtige Computerrechnungen
oder Experimentaldaten-Verarbeitung)
gelost werden. Beim iiblichen Modell
hidngen die e-Werte nur noch von der
Hauptquantenzahl n=n,+1 ab: &,
—(ZIn* Ry (n, und [=radiale und
Drehimpuls-Quantenzahl,j = [+s,5 =
'/, = Spin-Quantenzahl, Ry = 1313
kJmol™).

5.2.2. AO-Reihung in Atomriimpfen

Elektronen mit Drehimpuls werden
durch die Zentrifugalkraft vom Kern
weggezogen. In Mehrelektronenatomen
mit positiv-anziehendem Kern der La-
dung +Z und mit n negativ-abschir-
menden Elektronen spiirt ein Elektron
mit groBerem [ nur die voll abge-
schirmte Kernladung Z—n. Die e-Ener-
gien werden mit kleinerem Drehim-
pulsquadrat (/%) um so stabiler, je tiefer
die AOs dann in den Rumpf zum Kern
hin eindringen konnen. Die Regel fiir
die e-Reihung bei gegebenem n ist
folglich:

ns <np < nd(«<nf << ng)< hy". (2)

2s liegt etwas unter 2p, 3s etwas un-
ter 3p usw. 3p liegt schon etwas mehr
unter 3d und 4p entsprechend unter 4d.
4d liegt noch weiter unter 4f (falls es
geniigend viele abschirmende Rumpf-
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elektronen gibt). Alle AOs mit groem
Drehimpuls liegen ganz auflerhalb des
Rumpfes und haben Wasserstoff-analo-
ge e-Werte ,,hy“. Die Rumpforbitalni-
veaus (aus Rechnungen oder aus Ront-
gen- und XUV-Spektren; siche unten
und links in Abbildung 4) sind nur durch
die innersten Schalen von der vollen
Kernanziehung abgeschirmt. Die relati-
ven Absenkungen Ae/e geméB Regel (2)
sind nicht groB, es resultiert die Rei-
hung (1C).

5.2.3. AO-Reihung in Valenzschalen

Die Absenkungen gemif3 Regel (2)
sind fiir die duBeren Valenzschalen re-
lativ groBer. Die normalen Reihungen
in den Valenzschalen der meisten Ele-
mente (aus UV/Vis-Spektren oder
Rechnungen; siche Abbildung 4, weiter
oben) sind in Reihung (1V) zusammen-
gefasst. Soweit also /-Werte in den Va-
lenzschalen auftreten, gilt Regel (3).
Dies ist die fiir die Chemie wichtigste
Reihung.

np < (n—1)f<nd<(n+1)s<(n+1)p <
)

5.2.4. Sonderfall der Gruppen 1 und 2

Die Abschirmeffekte nach Regel (2)
steigen von den Ubergangsmetallen zu
den Erdalkali- und Alkalimetallen mit
besonders groem Abschirmungsver-
héltnis von Rumpf-/Valenz-Elektronen-
zahl weiter an. Bei den leichteren Ele-
menten rutscht das (n+1)s-, bei den
schwereren auch das (n+ 1)p-Valenz-
AOQO unter das nd-AO. Beim Kalium ist
sogar 55 < 3d.P¥ Dies ist in Relati-
on (1A) fiir die freien Atome der elek-
tropositiven Elemente dargestellt.

Beim Einbau der Atome in Mole-
kiile oder Festkorper verschiebt sich die
Reihung von (1A) in Richtung auf (1V),
wie in Abschnitt 42 erwihnt.P>* Bei
den Gruppen 1 und 2 ist die gut abge-
schirmte nd-Schale noch vom ausge-
dehnten Rydberg-Typ. Mit steigender
Kernladung ,,kollabiert” sie energetisch
und rdumlich (Abbildung 5). Ab Grup-
pe 3 ist immer nd < (n+1)s gemiB
Reihung (1V), besonders im Falle der
Kationen.  Ubergangsmetallchemiker
wissen das.
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Abbildung 5. Kollaps der d-Orbitale bei freien neutralen Atomen am Beginn der Ubergangs-
metallreihe. Die Orbitalenergien ¢ sind durch ng~1/\/—¢ dargestellt. «««.. :3d und 4d, —: 4s
und 5s.

5.2.5. AO-Reihung in Lehrbiichern

Schon vor der Erfindung der Quan-
tenmechanik um 1925 konnten die ein-
fachen UV/Vis-Spektren der freien Al-
kali- und Erdalkalimetallatome auf der
Basis des Bohrschen Modells korrekt
gedeutet werden.™ Den atomaren
Grundzustdnden wurden die Konfigu-
rationen ns' und ns* zugeordnet. Bald
danach konnten auch die komplexen
Spektren der freien, neutralen und io-
nisierten Ubergangsmetallatome erklirt
werden: d-AOs sind besetzt. Das Ver-
stdndnis der Elektronenwechselwirkun-
gen fand um 1930 Eingang in einige
Chemielehrbiicher.™? Aber dann wur-
de die ,vereinfachte Regel“ (1M) zur
Beschreibung einer ,,Daten-Auswahl
erfunden.””! Sie drang in mehr und mehr
Chemie- und sogar etliche Physikbiicher
ein, und dies, obwohl die Regel (1M)
keineswegs die wesentlichen Befunde
nach den Regeln (1C), (1V) und (1A)
reproduzierte. Der Blick der Chemiker
hatte sich unbewusst auf spektroskopi-
sche Details einiger freier neutraler
Atome verengt.

Schon 1928 hatte Fermi*! durch
einfache numerische Handrechnungen
mit seinem quantenstatistischen Atom-
modell unterschiedliche Besetzungsrei-
henfolgen von s-, p-, d- und f-Drehim-
pulszustinden erhalten. Tietz* fand
eine einfache analytische Naherungs-
formel fiir das abgeschirmte Potential in
Atomen. Damit konnte Ostrovsky™! die
(n+1)-Regel fiir den Spezialfall ver-
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schwindender Elektronegativitiit ein-
fach begriinden.

5.2.6. AO-Reihung in Molekiilen

Die AO-Reihungen der beiden
Grenzfille — vereinfachtes H-Atom oh-
ne abschirmende Rumpfelektronen
[Reihung (1H)] und ,,.Lehrbuch-Atom*
mit stark abgeschirmtem Kern [Rei-
hung (IM)] - konnen fast rein-analy-
tisch hergeleitet werden. Die tatséchli-
chen Reihungen in den Atomriimpfen
[Reihung (1C)], in den Valenzschalen
der meisten gebundenen Atome [Rei-
hung (1V)] und in den Valenzschalen
der stark elektropositiven Elemente
[Reihung (1A)] konnen dann als Zwi-
schenglieder qualitativ rationalisiert
werden (Abbildung 6). Das war schon
1964 vorgeschlagen worden.*"!

Die aus Spektren rekonstruierten
AO-Schemata vieler freier Atome wur-
den seit den 1930ern quantentheoretisch
besttigt.** Seit den 1970ern wurden
auch theoretische AO-Schemata der
experimentell noch nicht oder unzurei-
chend studierten superschweren Ele-
mente bekannt.*”! Diese Ergebnisse der
letzten 80 Jahre dringen sehr zogerlich
in die chemische und allgemeinere Li-
teratur ein.

5.2.7. Sehr regelmdifiige d,s-Schalen
Die aus Spektren wie quantenche-
mischen Rechnungen gewonnenen

Energien der dé-, d*'s'- und d¢2s*
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Abbildung 6. Reihung (qualitativ) von AO-Ni-
veaus, fg~1/+/]eq]. Links: Wasserstoff-dhnli-
che Reihung (1C) in Atomriimpfen, ng~n.
Rechts: Madelung-Reihung (1M) fiir hypothe-
tische ,,stark elektropositive“ Atome gemaf3
neg~n+ 1. Mitte: Standardreihung (1V) in den
meisten atomaren Valenzschalen, ng4 ~ n—o,
mit den fundamentalen Energielticken zwi-
schen Atomrumpf und Valenzschale.

Konfigurationen der neutralen freien
Atome der zweiten Reihe der Uber-
gangselemente sind in Abbildung 7
dargestellt. Sie variieren ganz regelma-
Big gemal der systematischen Variation
der Orbital- und der Zweielektronen-
abstofungsenergien. = Demgegeniiber
sind die grofen Aufspaltungen der
Konfigurationen in diverse Einzelzu-
stinde recht irreguldr wegen der sehr
spezifischen Bahn-Bahn- und Spin-
Bahn-Kopplungen. Von den freien
Atomen der insgesamt 3 x 9 =27 d-Ele-
mente haben neun keine SLJ-Grund-
zustdnde mit Madelung-Konfiguration
(d#s%), und zwei (Ni, Nb) sind Grenz-
fille. Die chemisch relevanten Konfi-
gurationen der gebundenen d-Element-
Atome Z7" sind, wie schon gesagt,
durchweg d&4s".
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Abbildung 7. Konfigurationsenergien AE (in eV = 96.6 k) mol™") der Atome Sr-Ag der 5. Peri-
ode fir d¢72s? und dés° relativ zu d&'s’. ----- : DFT-Rechnungen. ——: experimentell rekonstru-
iert."! Die Energieaufspaltungen der Einzelzustinde der offenen ds-Schalen sind durch vertikale
Linien gekennzeichnet; das untere Ende gibt die Grundzustandsenergie an. 0o: Tiefster Zustand

der ,Lehrbuch-Konfiguration* dé2s”

6. Der Grund von Periodizitdt
und Periodenlingen

In Chemiebiichern fehlt eine iiber-
zeugende Begriindung dafiir, dass die
Edelgase und die benachbarten p-
Gruppen (15-17) und s-Gruppen (1 und
2) das Riickgrat des PSE bilden, und
warum die vertikalen d-Gruppen empi-
risch weniger offensichtlich sind.

6.1. Wesentliche Energieliicken zwischen
Rumpf- und Valenzniveaus

Das Charakteristikum der tatséchli-
chen Valenz-AO-Schemata sind die
Néhe von (n+1)s-, (n+ 1)p-, nd- (und
womdglich (n—1)f-)Valenzniveaus und
die groBen Energieliicken oberhalb der
1s- und np-Rumpfniveaus (n = 2-6). Die
gefiillten 1s>> und np®Schalen der
Edelgasatome und der isoelektroni-
schen Ionen der benachbarten Gruppen
(O*, F~, Ne, Na*t, Mg?")“ sind nicht
nur energetisch vergleichsweise stabil,
sondern auch schwach polarisierbar, da
keine virtuellen AOs nahebei liegen.
Genau deshalb sind die 1s*- und np®-
Schalen chemisch inaktiv und ,hart®.
Diese Regel endet wohl mit n =6, denn
oberhalb von 7p;), tritt keine grof3e Lii-
cke mehr auf. Es ist zweifelhaft, dass
Eka-Rn noch eine ,stabile Edelgas-
schale hat.[*)

Wenn aber in der Valenzschale we-
nig oberhalb vom ns- ein np-Niveau
liegt (bei den Hauptgruppenelementen
mit n >2) oder wenig oberhalb vom nd
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ein (n41)s (bei den Ubergangsele-
menten mit n>3), dann sind gefiillte
Schalen wie s* (bei Na~, Mg, Al") oder
d" (bei Co™, Ni, Cu") nicht sonderlich
inaktiv. Inert werden diese gefiillten
Schalen erst mit steigender Kernladung.
2s? wird recht inaktiv ab O, nd'® ab Zn,
Cd und Tl (Hg kann unter speziellen
Bedingungen Hg"-Verbindungen bil-
den, der nd—(n+1)s-Abstand ist noch
nicht groB genug).’” Auch halbvolle
Schalen sind nicht automatisch stabil,
aber sie konnen durch Aufspaltung be-
sonders stabile und instabile SLJ-Zu-
stinde ausbilden (siche die vertikalen
Linien fiir Nb-d®°, Mo-d’, Tc-d’s® in
Abbildung 7). In chemischen Verbin-
dungen sind aber andere halbschalige
Besetzungen bevorzugt, bei oktaedri-
scher Koordination etwa d* und d®.

6.2. Horizontale Struktur des PSE

Die stabilen Edelgasschalen mit
Energieliicken dariiber haben zwei we-
sentliche Konsequenzen. Die Vorgén-
gerelemente haben valenzaktive p-Lo-
cher und sind elektronegativ. Die
Nachfolgerelemente haben leicht ioni-
sierbare Elektronen und sind elektro-
positiv. Bei den Gruppen 14-18 resul-
tieren Paarbindungen und einsame
Paare, d.h. die Valenz- und Oxidations-
zahlen v variieren in Zweierschritten
(bei Schwefel mit g=161ist v=6,4, 2,0,
—2). Bei den Gruppen 1 und folgend
resultieren vornehmlich polare Bin-
dungsverhiltnisse mit Oxidationszahlen
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in Einerschritten (bei Mangan mit g=7
istv=17,6, ..., 1,0, —1). Die maximalen
und minimalen Valenzzahlen waren
historisch ein wichtiges Kriterium fiir
die Gruppeneinordnung der Elemen-
te 5221

Die Gruppen 3-11 sind zunéchst
durch ihren Abstand von den Edelgasen
definiert, d.h. durch die Zahl der Va-
lenzelektronen oberhalb eines p°-
Rumpfes. Der Energieaufwand fiir die
Gesamtionisation eines Atoms steigt
kubisch mit der lonenladung, der Ener-
giegewinn der ionischen (Gitter-)Bin-
dung nur quadratisch. Das fiihrt zu ei-
nem Stabilitdtsoptimum bei mittleren v-
Werten um + 3 £ 2, in Abhéingigkeit von
Ionenradien und Polarisierbarkeiten.
Die chemischen Eigenschaften der d-
Elemente sind nicht so spezifisch un-
terschiedlich wie bei den Hauptgrup-
pen, um eine empirische Gruppenein-
ordnung eindeutig festzulegen.

Die starken Eigenschaftsénderun-
gen vor und nach den Edelgasen, etwa
die Spitzen im Graph der Atomvolumi-
na bei den Alkalimetallen,”® waren
entscheidend fiir die Akzeptanz des
Periodizitdtskonzepts. Andererseits wa-
ren ,sanfte“ Eigenschaftsvariationen
besonders willkommen. Wéhrend in der
ersten Hauptgruppentafel Lothar Mey-
ers®! Halogene und Alkalimetalle
noch in der Mitte standen, wurde die
,»PSE-Spirale“ schon frith zwischen
eben diesen Gruppen aufgeschnitten,
sodass sie in iiblichen Periodentafeln an
entgegengesetzten Réndern stehen.

6.3. Vertikale Periodizitiit

Wohlbekannt ist die Lanthanoiden-
kontraktion®*? nach der erstmaligen
Besetzung einer f-Schale in Periode 6
und das nicht-lanthanoidische Verhalten
der frithen Actinoiden in der darunter-
stehenden Reihe. Eine dhnliche Situa-
tion wird nach der ersten d-Schale in
Periode 4 beobachtet. Das spezifische
Verhalten der schwereren d- und p-
Elemente wird mit einer Scandiden-
oder Ubergangsmetallkontraktion ver-
kniipft. Eine besonders auffillige Che-
mie verursacht die erste p-Schale in
Periode 2. Unten erkldren und betonen
wir die Anomalien der hypothetischen
Periode 8.
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Diese ,sekundédre“ Doppelschritt-
periodizitdt wird in der empirischen
Chemie mindestens seit 1915 disku-
tiert.”® Inzwischen gibt es quantenche-
mische Begriindungen.® Atomare I-
(bzw. [j)-Schalen unterliegen dem An-
ziehungspotential V, des abgeschirmten
Kerns. Die Kinetik der Elektronen wird
von Heisenbergscher Unschérfe und
Pauli-Verbot bestimmt. Ist im Rumpf
eine [-Schale besetzt, wirkt das Pauli-
Prinzip auf weitere /-Schalen wie ein
abstoBendes ,,Pseudopotential® V. Die
je ersten [-Schalen (1s, 2p, 3d, 4f) ,.fiih-
len“ nur V_ sie sind vergleichsweise
kompakt. Weitere /-Schalen (ns mit n >
2, np mit n >3 usw.) fithlen V, 4 V. Sie
sind ausgedehnter, die entsprechenden
kanonischen AOs haben zusitzliche
sphirische Knotenflichen. Daher gilt
rdumlich 2p > 2s, aber np > ns fiir n >
2. Die Elemente in der Mitte der Koh-
lenstoffperiode zeigen ausgeprigte s-p-
Hybridisierung, wéhrend bei den
schwereren = Hauptgruppenelementen
diese Tendenz weniger ausgepragt ist.
Ebenso ist rdaumlich 3d > 3p, aber nd >
np fiir n > 3. Viele Komplexe der ersten
Ubergangsreihe bilden nur schwache d-
Kovalenzen mit High-Spin-Grundzu-
stinden, wéihrend die schwereren
Ubergangsmetallkomplexe kovalenter
und vom Low-Spin-Typ sind.

7. Superschwere Elemente — Ende
des Periodensystems?

Einzelatome fast aller Elemente bis
Z =118 (Eka-Rn, ,,Moscowium*) wur-
den bis jetzt synthetisiert.’ Verlsssliche
chemische Kenntnisse bis Z =108 (Eka-
Os, Hassium, g =8) beruhen wesentlich
auf theoretisch-experimenteller Zu-
sammenarbeit.*¥7#>1 Chemische Infor-
mationen {iiber die noch schwereren
Elemente stammen aus relativistischen
Ab-initio-Rechnungen. [+’

Die chemischen Trends in Reihe 7
folgen den vorigen Reihen nicht immer
detailgetreu.® Die relativen relativisti-
schen Korrekturen A, X/X steigen un-
gefidhr wie Z* an, d.h. von Periode zu
Periode um Faktoren 2 bis 4. Die ener-
getischen und rdumlichen Spin-Bahn-
Aufspaltungen (7py,—7psp, 6d3,—6ds,,
5f;,—5f,,) werden dominant (Abbil-
dung 4). Das Winkelverhalten der AOs
und Hybride éndert sich. Zum Beispiel
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hat ein p;,-AO eine kugelsymmetrische
Elektronendichte. s- und p;,-AOs sind
relativistisch stabilisiert, d- und f-AOs
destabilisiert. Die abgeschlossenen
Konfigurationen 6d'°7s*> von Eka-Hg
und 6d'°7s*7p,,> von Eka-Pb werden als
,,edler® berechnet als chemisch erwartet.
Umgekehrt ist Eka-Rn (7s*7p,,°7ps»”)
quantenchemisch aktiver als Xe und Rn,
es ist kein Edelgas mehr, sondern ein
reaktives Kondensat.[*-4-%-]
Quantenchemisch ist der vollstiandi-
ge Zusammenbruch der chemischen
Systematik ab Periode 8 zu erwarten.
Mit steigender Hauptquantenzahl ver-
kleinern sich die AO-Energieabsténde,
die Zustandsdichte in der Valenzschale
steigt betréchtlich, es gibt keine ausge-
pragte Liicke mehr oberhalb der ge-
fiillten p-Schale. Die Reihung der Va-
lenzniveaus 8pyj, 8pspn, 7dsn, 7dsp, 6fspy,
6f,,, 5Sg;, und S5g,, variiert in einer ganz
aufergewOhnlichen Weise mit Kernla-
dung, Ionenladung und der Besetzung
all der anderen benachbarten Ni-
veaus.” Neben den 7d- und 6f-Schalen
kollabieren auch die 5g-Schalen durch
die Valenzschale in den Atomrumpf
hinein. Eine g-Besetzung macht sich
aber in chemischen Verbindungen erst
ab ca. Z=125 bemerkbar, entgegen der
Madelung-Regel nicht schon bei Z=
121 (Eka-Ac).”” Die relativistisch-
quantentheoretischen  Einsichten*>)
lassen eine ,,Neue Chemie“ erwarten.
Die Erfolge bei der Synthese schwerer
Kerne haben Spekulationen iiber Peri-
odentafeln bis Z=200 oder gar > 1000
ausgelost, allerdings unter Vernachlis-
sigung aller quantenchemischen Erfah-
rung, vielmehr nach der schon nichtre-
lativistisch fehler- und zweifelhaften
empirischen Madelung-Regel.[*

8. Resiimee

Die erfolgreiche Ordnung der Ele-
mente auf chemisch-empirischer, nicht-
atomistischer Basis begann vor knapp
anderthalb Jahrhunderten. Die Grund-
prinzipien des mathematisierbaren Teils
der Chemie sind, wie von Dirac vor tiber
einem dreiviertel Jahrhundert formu-
liert,® in der Quantenmechanik kodi-
fiziert. Aber erst in den letzten Jahren
wurde ein reduktionistischer Verstdnd-
nisgewinn auf kombinierter atomistisch-
quantenchemischer, = makroskopisch-
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statistischer Basis erreicht. Die Cha-
rakteristika des PSE konnten herausge-
arbeitet und rationalisiert werden. Wie
die Chemie insgesamt, so beinhaltet
auch das PSE im speziellen quantitative
Konzepte und wohldefinierte Bezie-
hungen wie auch ,typisch chemische*
Begriffe, die sich nicht ohne weiteres
physikalisieren lassen. Chemie ist mehr
als eine rein empirische Lehre und auch
mehr als ein ungeniigend entwickelter
Teil der Physik.

Das Wort ,,Element“ reprisentiert
verschiedene Begriffe: auf makroskopi-
schem Niveau den elementaren ,,einfa-
chen® Stoff sowie das ,,abstrakte* Ele-
ment in sich wandelnden Stoffen:'% auf
mikroskopischem Niveau die gebunde-
nen Atome in chemischen Stoffen und
das freie Atom im physikalischen Va-
kuum. Historisch wurden die Perioden-
tafeln als niitzliche Ordnungsschemata
fiir die abstrakten Elemente erschaffen.
Heutzutage wird oft nicht begrifflich
klar zwischen Periodentafeln der che-
mischen Elemente (fiir Chemiker), der
elementaren Stoffe (fiir Materialkund-
ler) und der freien Atome (fiir Atom-
spektroskopiker) unterschieden (eine
Ausnahme siehe Lit. [28]).

Es gibt Dutzende Definitionen fiir
»~Atome in Molekiilen“, entsprechend
sind die atomaren Eigenschaften (z.B.
die Ladungen® oder Radien) etwas
unterschiedlich. Gebundene Atome ei-
nes Elements unterscheiden sich auch
wegen unterschiedlicher Bindungssi-
tuationen. Aber insgesamt unterschei-
den sie sich sehr viel mehr von den Va-
kuum-Atomen,®! besonders im Falle
der Ubergangselemente.

Chemische Elemente und ihre Ato-
me sind durch eine physikalische Pri-
mireigenschaft definiert, die Kernla-
dung Z. Z; legt die eine ,chemische
Priméreigenschaft” fest, die Valenz-
elektronenkonfiguration der gebunde-
nen Atome, VK. Eine lineare Reihung
nach den Z; offenbart mehr oder weni-
ger scharfe Quasiperiodizititen bei ei-
ner Vielzahl von empirisch-chemischen
FEigenschaften. In der allgemeinen
Chemie konnen diese Trends mittels der
VK rationalisiert werden. In der Quan-
tenchemie konnen die Eigenschaften
aus den Z numerisch berechnet werden
(in komplizierten Fillen allerdings un-
praktikabel). Fir Kinetik, Thermody-
namik, Stochiometrie und Rotations-
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Schwingungs-Spektroskopie  benotigt
man noch die isotopen Atomgewichte
A; und ihre Héaufigkeiten. Die chemi-
schen Elementeigenschaften héngen al-
so nicht nur von Z, sondern auch von
unserer kosmologischen und geochemi-
schen Geschichte ab.

Die Vielfalt der chemischen Eigen-
schaften ldsst sich grob genéhert auf ei-
ne gute Handvoll linear unabhéngiger,
so genannter Hauptfaktoren der Ele-
mente reduzieren. Sie stellen die se-
kundiren Grundeigenschaften der Ele-
mente dar, zuséatzlich zu Z, VK und A.
Homologe VKs machen die vertikalen
Elementegruppen zu ,natiirlichen Ar-
ten®.l3

Elementetabellen und Periodenta-
feln zeigen oft , Elektronenkonfigura-
tionen der Elemente*, die sich aber auf
die Grundzustinde freier Atome bezie-
hen. Bei den d-Elementen unterschei-
den sie sich von den chemisch domi-
nanten VK gebundener Atome. Vier
Punkte sind wichtig. 1) Bei offenen
Schalen kann sich die gemittelte
Grundkonfiguration von der Konfigu-
ration des Grundzustands unterschei-
den. 2) Ausgedehnte Rydberg-Orbitale,
so die (n+1)s-AOs der d-Elemente,
werden in Verbindungen oft destabili-
siert und spielen in der Chemie kaum
eine Rolle. 3) Auch wenn in freien
Ubergangsmetallatomen Z oder Z* das
(n+1)s-AO ein- oder zweifach besetzt
ist, liegen die nd-AOs im Allgemeinen
doch energetisch giinstiger, insbesonde-
re iiberlappen sie besser bei koordina-
tiven Bindungen. 4)Die AO-Beset-
zungsreihenfolge kann sich bei Ionen
eines Elements (Z7*, Z“~V*, ..) von der
Reihung bei Neutralatomen benach-
barter Elemente (Z, Z+1, ...) unter-
scheiden. Unabhéngig von den Konfi-
gurationsangaben in Tabellen sind die
dominanten VK in Verbindungen der
Elemente der Gruppen ge€([3,10] bei
Ladung g + immer d8s".

Die Ahnlichkeiten unter den Ele-
menten bilden ein komplexes Netzwerk.
Drei Kriterien legen eine Periodentafel
fest. Die Wahl der Kernladung zur De-
finition des Elements und zum ersten
Ordnungsprinzip ist heutzutage unstrit-
tig, trotz der groen Unterschiede von
H, D und T und der Ahnlichkeiten ei-
niger Seltener Erden. Die besonders
auffilligen Variationen vieler chemi-
scher Eigenschaften bei den Elementen
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vor und nach den Edelgasen erzeugen
alternativlos das Periodizitétsriickgrat
des Elementesystems. Aber die als be-
sonders wichtig erwéhlten chemischen
Eigenschaften und das individuell be-
vorzugte Layout bestimmen die Pro-
jektion des vielfach zusammenhingen-
den PSE auf eine orthogonale Tafel in
interessen- und dsthetikgeleiteter Weise
— zum Beispiel ob man He tiber Be oder
Ne,*! Al iiber Sc oder Ga, Y iiber La
oder Lu, Hf iiber Th oder Rf anordnet
usw. Ausgewihlte vertikale Zusam-
menhidnge werden dabei betont. Die
IUPAC orientiert unsere Sichtweise
durch Empfehlung der heutigen Stan-
dardtafel .Y

Die energetische AO-Reihenfolge
ist nicht universell. Realistische Rei-
hungen liegen zwischen den zwei einfa-
chen Grenzfillen des Wasserstoff-
Atoms (1H) und der Madelung-Regel
(1M). Tief im Rumpf schwerer Atome
(Rontgenspektren) findet man eine H-
dhnliche Reihung (1C). In den Valenz-
schalen der Alkali- und Erdalkalime-
talle findet man die von der Madelung-
Regel nur etwas verschiedene Rei-
hung (1A). Die Valenzschalen aller an-
deren Atome weisen die mittlere Rei-
hung (1V) auf. Ein realistischer Che-
miedozent wird also im Grundstudium
die Reihung (1V) lehren, als empiri-
schen Befund zwischen den beiden
Lehrbuch-Modellen. Bei den Gruppen 1
und 2 wire (n+1)s < nd als Sonderfall
zu erwihnen.

Gefiillte Schalen sind chemisch in-
aktiv, aber nur wenn sie durch eine
grof3e Energieliicke von hoheren Scha-
len getrennt sind.* GemiB Rei-
hung (1V) trifft dies fiir 1s? (He) und np®
(n=2 bis etwa 6, Ne-Rn) zu. Aus ex-
perimenteller wie quantenchemischer
und spektroskopischer Sicht ist He nicht
mit den Gruppen 2 und 12 mit quasi-
offenen (sp)*-Schalen verwandt.'™! Die
ns*- und nd'’-Schalen werden erst bei je
hoherem Z inert.

Die Periodizitdt wegen der Sonder-
stellung der np°-Schalen (n=2-6)
kommt fiir Z etwas oberhalb von 100 an
ihr Ende. Eka-Rn (Z=118) ist kein
Edelgas mehr. Wihrend Mendelejew
zuverldssige Voraussagen iiber Sc, Ga
und Ge durch rein empirische Interpo-
lation gewinnen konnte, bedarf die Ex-
trapolation in den Bereich der super-
schweren Elemente hinein der relati-
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vistisch-quantenchemischen  Absiche-
rung. Ubrigens werden die Kernlebens-
dauern am Ende der 7. Periode so kurz,
dass nur intermedidre Einzelmolekiile
und keine kondensierten Phasen mehr
existieren konnen. Das PSE scheint mit
Reihe 7 im wesentlichen komplett.

Zwar hat die (n+/)-Regel in der
Chemie kaum eine Bedeutung. Da sie
aber in allen Lehrbiichern auftaucht und
durchweg von Lehrenden wie Lernen-
den absorbiert wird, wird sie nur lang-
sam aussterben. Nur wenige Chemiker
benotigen korrekte Kenntnisse iiber die
Elektronenstruktur der Ubergangsele-
mente; ihre Umerziehung in hoheren
Semestern erweist sich als nicht so
schwierig. Alle anderen wird die (n +1)-
Regel in ihrer Laufbahn nicht tangieren.
Daher schadet sie auch nicht, wie man-
che Kollegen argumentieren. Das tra-
dierte chemische Lehrgebdude bildet
allerdings den Ausgangspunkt philoso-
phischer Diskurse zur Chemie. Auf un-
korrekter Basis sind schiefe Schlussfol-
gerungen dann unvermeid-
lich.Bbédtpatuv] Dag Beispiel des PSE
zeigt zweierlei: ,Fakten“ und ,,Wahr-
heit“ sind auch in harten Wissenschaften
nicht so eindeutig. Und die Kommuni-
kation zwischen Chemikern, Didakti-
kern und Philosophen kann der Chemie
helfen, innerwissenschaftliche Probleme
zu erkennen und diese dann besser auf-
und abzukldren. Unter diesem Blick-
winkel ist das neue Buch von Scerri sehr
hilfreich.P46

Anhang: Anmerkungen zu Orbi-
talen und lonisierungspotentialen

Esist bequem, Daten wie angegeben
mitzuteilen, etwa aus leicht zugingli-
chen atom-vakuumspektroskopischen
Zusammenstellungen.® Die ersten Io-
nisationspotentiale (IPs) sind die Ener-
giedifferenzen der Grundzustinde der
freien Neutralatome und der freien
Kationen, fiir Vanadin z. B. IP[V°(*F, —
3d*4s*) — V'"(°D,—3d*)]. Diese spek-
troskopische Grofle ist recht komplex
und hingt von d-d-, d-s- und Spin-Bahn-
Kopplungen ab. Fiir die Chemie sind
eher Energiedifferenzen chemisch rele-
vanter Konfigurationsmittel interessant
wie AE[V’(3d®) — V'"(3d*)] und AE-
[VI*(3d*) — V> (3dY)].
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Die Energien von Hartree-Fock-
Orbitalen des ,.kanonischen“ Typs ap-
proximieren nach dem Theorem von
Koopmans die Energien von lonisie-
rungsprozessen, —e ~IP oder AE. Al-
lerdings gilt das Theorem in dieser ein-
fachen Form fiir abgeschlossene bzw.
gleichmiBig besetzte Schalen und unter
der Voraussetzung, dass keine Reorga-
nisation der Konfigurations nach Ioni-
sation stattfindet. Aber die meisten
Atome haben offene Schalen und bei
den Ubergangsmetallen sind Umord-
nungen der Konfigurations nicht unge-
wohnlich (siehe im Abschnitt 4.1 bei Y
oder V). Jedenfalls erfordert ein gemit-
telter Orbitalsatz zur Beschreibung
mehrerer Zustinde verwickelte Zwei-
elektronen-Energiekorrekturen. -3

Die typischen atomaren Z-IP-Gra-
phen zeigen ausgeprigte Irregularititen
genau bei den Elementen, denen iibli-
cherweise eine irreguldre Referenzkon-
figuration zugeordnet wird. In der Reihe
Ca-Zn mit d*~’s>-Referenzkonfigurati-
on treten Spitzen bei Cr und Cu auf, wo
d¢7's' als Referenz gewihlt wurde."”
Nur bei den Lanthanoiden sind die
Grundzustdnde der freien Atomionen
auch chemisch relevant, da die tief innen
im Atomrumpf liegende f-Schale von
den Liganden kaum beeinflusst wird.

Ein addquat gemittelter Satz von
(experimentell oder computerchemisch
hergeleiteten) AE-Werten kann benutzt
werden, um ein mittleres AO-Schema so
zu konstruieren, das die chemisch rele-
vanten Elektronenkonfigurationen der
Elemente in Verbindungen auf der Basis
der vereinfachten Aufbauregel repro-
duziert werden. Die atomaren Konfigu-
rationsenergien variieren ganz systema-
tisch (Abbildung 7). Fiir chemische
Zwecke miissen die Rydberg-s-Niveaus
der freien Atome aber ,korrigiert”
werden.
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