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1. U6er MoZekdilbi2du.ng a2a Tpage des Atombaus; 
V0.n w. R o s s e l .  

Ihe Periodizitat des Verhaltens, die fruher, als das vesent- 
lichste Charakteristikum in drr Heihe der Elemente, allen 
Versuchen uber Atomstruktur in erster Linie zugrunde gelegt 
wurde, ist durch die Resultate, die die letzten Jashre hierzu 
geliefert haben, stark in den Hintergrund gedrangt worden. 
Seit Lena rds  Entdeckung, daD die Kathodenstrahlenabsorption 
lediglich der Masse folge, zum erstenmal die Einheitlichkeit der 
Materie gegenuber elektrischen Phanomenen aufdeckte, hat die 
Zahl der dahin deutenden Tatsachen standig zugenommea3, 
bis schlieBlich die Oesetze der Rontgenstrahlspektren in scharf- 
ster Weise sicherstellten, daB ~ i r  in den Elementen eine kon- 
tinuierliche Reihe von Bauten gleicher Art vor uns haben, 
in denen von 8chritt zu Schritt gleichartige hderungeii. der 
Dimensionen sich vollziehen. Es ist darum mehr und mehr 
versucht worden", sich auch in der Behandlung des che- 
mischen Verhaltens einer Vorstellung anxunaheren, die uber- 
all nur die Bestandteile desselben einheitlichen Baumaterials 
im Spiel sieht und alle Einfuhrung von ad hoe angenommenen 
Bestandteilen spezieller Art vermeidet, und die in den perio- 
dischen Phanomenen nur die AuBerung der Anordnungen der 
iiuBersten unter den erwahnten Bestandteilen sieht. Zu diesem 
Thema sol1 die vorliegende Arbeit beitragen, indem sie die 
Prage untersucht, wie einfach die Qrundannahmen sein durfen, 
um die groBen Zuge der Molekulbildung damit darstellen zu 
konnen und welcherlei Annahmen von den Grundtatsachen 
unbedingt gefordert werden. 

Das Ergebnis ist, daB ungemein wenig spezielle Amahmen 
von vornherein notig sind, urn eine Darstellung von eine Reihe 
v m  den Grundtatsachen des Gebietes derjenigen Verbindungen 

1) Vgl. etwa am letzhr &it: A. v. d. Broek, F'hytiik. Zeitschr. 
14. p. 32. 1913, mwie die zweite und dritte der Bohrschen Arbeiten: 
Phil. Mag. 26. p. 476. 867. 1913. 
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zu geben, die polaren Charakters sind. Da die iiberwiegende 
M ehrzahl der Verbindungen der anorganischen Chemie, die 
die Mannigfaltigkeit der Elemente behandelt, polaren Cha 
rakter tragen, schrumpft damit die Zahl der Verbindungen, 
die speziellere, den einzelnen Elementen eigentiimliche An- 
nahmen von vornherein unbedingt fordern - und damit auch 
speziellere Aussagen liefern werden - sehr zusammen. Hierher 
gehort neben anderen Homoopolaren anderer Elemente vor 
allem das Gebiet der Kohlenstoffverbindungen, auf dem 
Hrn. S t a r k s  speziellere Bilder uber Elektronenlagerung schon 
so ausgezeichnete Erfolge davongetragen haben l), und wo 
die spezielleren Anforderungen offenbar schon bei der Struktur 
des Diamants zu beginnen scheinen. 

Der Gang der Uberlegungen ist kurz der folgende. 
Nachdem kurz dargestellt ist, welche spezielle Frage 

gerade den AnstoB gab, diesen Versuch zu unternehmen (I.), 
wird (Teil I) zunachst kurz angegeben, welche Voraussetzungen 
iiber die Bestandteile des Atombaues als unbedingt gegeben 
zugrunde gelegt werden sollen. Hier ist besonders die v a n  
den Broeksche Zahlung der Elektronen im Atom zu nennen, 
die auf den Tatsachen der Rontgenstrahlenstreuung beruht 
Wird nun die Valenzbetatigung in polaren Verbindungen 
vollig als Elektrovalenz, als Austausch bekannter Elektronen- 
zahlen, aufgefaBt, so fuhrt, wie gezeigt wird, der Gang der 
Valenz im periodischen System zu einem sehr einfachen Satz, 
nach dem die sehr scharfen Valenzcharaktere der Elemente, 
die ein Edelgas umgeben, als Folge des Bestrebens aufzu- 
fassen sind, die Elektronenzahl dieser naheliegenden stabilen 
Atomform durch Addition oder Abgabe von Elektronen zu 
erreichen oder doch wenigstens nicht daruber hinaus zu gehen. 
-41s Konsequenz dieser Feststellung taucht nun die Frage auf, 
bis zu welchem Grade die Aufladung allein die Krafte zu 
liefern vermag, die in einem polaren Molekul zwischen den 
Teilnehmern wirken. 

Dementsprechend behandelt der zweite Ted die Molekiil- 
bildung selbst. Es wird untersucht, ob die denkbar einfachste 
Darstellungsweise fur polar konstituierte Verbindungen, die 

1) Vgl. etwa Hrn. Starks zusammenfassende Damtellung in: Die 
Prinzipien der Atomdynamik, Bd. III. Die Elektrizitit im chemischen 
Stom. Leipzig 1915. 
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den dtomen lediglich eine ihrer (Haupt-)Valenz entsprechende 
Ladung zuschreibt, von allen speziellen Annahmen uber Ge- 
stalt der Atome aber absieht, indem sie sie als glatte Kugeln 
idealisiert und die Ladung in den Mittelpunkt verlegt, das 
Verhalten derartiger Molekiile wiederzugeben vermag. Die 
Konsequenzen eines solchen Bildes sind trotz seiner Einfach- 
heit schon sehr mannigfaltig - sie beziehen sich in erster 
Iinie anf Aufbau und Eigenschaften anorganisoher Kom- 
plexe. Es wird hier zunachst der Fall des Ammoniums und 
daran clas Verhalten dieser Auffassung zu anderen, besonders 
zur 9 b egg schen , Theorie der komplexen Verbindungen er- 
liiutert. Dann wird der allgemeine Fall der komplexen Ver- 
bindung aufgestellt (31) und die wichtigsten Klassen an Bei- 
spielen erlkutert. Hierunter liefert der spezielle Fall der 
Doppeloxyde, auf deren einer Seite Wasserstoff steht (Hydr- 
oxyde) wegen des charakteristischen Uberganges von basischer 
zu saurer Funktion ein Beispiel von besonderer Deutlichkeit (44). 
Darauf werden die Konsequenzen der erwahnten Auffassung fur 
die Einlagerung von Wasser (349) und Ammoniak (53) behandelt, 
in denen (wie schon bei den Hydroxyden) eine eigentiimliche 
Folgerung, die die vorgeschlagene, gewohnliche Feldkraft ver- 
wendende Theorie von jeder Einzelkrafthypothese unter- 
scheidet, zutage tritt. Die charakteristischsten Folgerungen 
werden schlieBlich verdeutlicht, indem die Eigenschaften des 
verwandten Schemas in einfachster Form zahlenmaBig ver- 
folgt werden (63). 

Der 111. Teil kehrt schlieBlich zu den Fragen des I. Teiles 
zuriick, indem nunmehr, da im 11. Teil besondere un- 
bedingte Anforderungen an die Elektronenanordnung sich 
nicht herausstellten, sondern eine vollig symmetrische Ladungs- 
anordnung achon recht brauchbar war, die ihrem Wesen nach 
zahlenmafiige Feststellung des I. Teiles benutzt und einige 
Konsequenzen der nunmehr naheliegendsten Elektronenanord- 
nung gegeben werden. 

1. Sucht man den erfolgreichenVersuch Hrn. Bohrsl) ,  die 
Konstitution der Atome darzustellen, in seiner jetzigen Form auf 
Atome mit mehreren Elektronen streng anzuwenden, so stellen 
sich, wie Hr. Bohr schon in seiner ersten Darstellung andeutete, 

1 )  N. Bohr ,  Phil. Mag. 26. p. 1, 476, 857. 1913. 
16* 
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Schwierigkeiten heraus. Es 1aBt sich zwar zeigen, daB die GriiBen- 
ordnung der K-Eigenfreyuenzen samtlicher Atome sehr gut 
wiedergegeben wird, wenn man sie dem innersten Elektronen- 
ring zuordnet, und damit ist gesichert, da13 an den Grundvor- 
stellungen uber die GroBe der Zentralladungen allgemein fest- 
zuhalten ist. Indes wird, wenn man die' beim Wasserstoff 
so ausgezeichnet bewahrten Ansatze zur Gewinnung zahlen- 
mSiBiger Daten weiter zu verwenden sucht, schon beim Helium 
eine unzutreffende Ablosungsspannung (27 statt 20,5 Volt) 
erhalten, und bei den darauf folgenden Elementen mussen 
zum Teil, um dem chemischen Verhalten zu genugen, An- 
nahmen uber die Elektronenlage gemacht werden, die nicht 
init dem ubereinstimmen, was nach den vorher verwendeten 
Ansatzen fur die stabilste Anordnung gehalten werden mulJ. 
Wiihrend beim Wasserstoff, besonders nach der strengen Be- 
handlung der Dispersion durch Hrn. Debyel), der groBere 
Teil der vorliegenden Fragen vom gegenwartigen Entwicli- 
lungsstadium des B o h r  schen Modelles befriedigend beant,- 
wortet wird, muB demnach fur die komplizierteren Atome 
noch durchaus mit der Moglichkeit gerechnet werden, daB 
im einzelnen eine Modifikation oder Erweiterung der Ansatze 
notig werden wird. 

Wo die Schwierigkeiten liegen, laBt sich am besten uber- 
sehen, wenn man die Gesetze der Linienspektren betrachtet. 
Zuniichst sind, wenn die Emissionsfrequenzen, nach dem Grund- 
gedanken der B o h r  schen Auffassung, den Energien zugeordnet 
sind, die bei Lageniinderungen von Elektronen in einem Po- 
tentialfeld frei werden, gewisse allgemeine Wechselbeziehun- 
gen zwischen den Linienfrequenzen verschiedener Serien zu 
erwarten. Fiir diese Wechselbeziehungen sind in der Tat in 
den verschiedensten Frequenzbereichen experimentelle Belege 
zu finden; sie scheinen fur .den Zusammenhang der verschie- 
denen X-Strahlenspektren eines Atoms maagebend zu sein 2, 
und nehmen im Gebiet der optischen Frequenzen die wohl- 
bekannte Form der Rydberg-Schusterschen Regel uber 
den Zusammenhang der Seriengrenzen allgemeiner des Ri t z - 
schen Kombinationsprinzips an. Da diese Fiille die verschieden- 

1) P. Debye, Sitzungsber. d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wiss. 1915. 
2) W. Kossel, Verh. d. D. Physik. Ges. 16. p. 953. 1914; feiner die 

in S. 126 Anm. angefiihrten Arbeiten, die Priifungen der Beziehung geben. 
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sten E'requenzen, in denen Elelitronen tatig zu denken sind, urn- 
fassen (von der K-Serie bis zur Bergmannserie), ist anzunehmen, 
daB die erwahnten Rechselbeziehungen allgemein gelten. nit- 
nach ist die erwahnte Grundvorstellung allgemein, auch in 
den verwickelteren Atomen, beizubehalten. Auch bier darf mit 
einem Feld gerechnet werden. rlas Potentialeigenschaften brsitzt. 

Sobald indessen nun die Frequenz aer einzelnen Spektral- 
linic absolut berechnet werden soll, tritt die Frage hinzu, 
welches die Ruhelagen (stationaren Lagen) sind, zwischen 
denen das strahlende Elektron sich bewegt. 1st uberhaupt 
n u  das eine Elektron da (Balmerserie des H-Atoms, Pickering- 
serie des He), so gibt das Bohrsche Prinzip der multiplen 
Winkelniomente die Emission in vollendeter Weise wiedei . 
In  allen anderen Fallen mu13 auf die Einwirkungen Ruck- 
sicht genommen merden, die dic ~nde ren  Elektronen auf das 
bewegte ausuben. Gewisse Fslle, in denen diese Einwirkung 
gering zu denken ist, lassen wenigstens eine Ableitung der 
Grtifienordnung nach zu, - so erscheint auf der einen Seite 
die .,Wasserstoffahnlichkeit" huherer Glieder der Bergmann- 
serir versthdlich in der Ruclisicht, daB hier das Elektron 
MI weit rom &om entfernt gedacht werden muB, daf3 die 
T erschiedene Wirkung der in grofierer Kahe des Kernes liegen- 
den ubrigen Elektronen in erst ei Naherung vernachlassigt 
werden darf - wahrend andere1 seits die GroBenordnung dw 
K-Frequenzen deswegen ausgezeichnet wiedergegeben w i d ,  
weil hier die emittierenden Elektronen, als innerste, in erster 
Linie von der Anziehung des vielfach aufgeladenen Kernes 
beherrscht zii denken sind, so daB hier die Einwirkung der 
anderen Elektronen uberhaupt eine geringere Rolle spielt. 
Dies ist indes fur die L-Frequenzen nicht einmal mehr der 
QrGBenordnung nach der Fall, da hier die anderen Elektronen 
mfs  s tkks te  mitbestimmend sind, und so fehlt fur diese 
(und ebenso fur jede weitere zu erwartende Reihe niedrigerer 
Yreqnenz) und entsprechend fur die damit susammenhangenden 
genauen Werte der einzelnen K-Frequenzen noch jede genaue 
Ableitung des einzelnen Zahlenxertes. Solche Ableitung kann 
nur unternommen werden, wenn man die Lage der einzelnrn 
Elektronen im Aton1 kennt. Diese Lage ware die Verteilung 
der vorhandenen Elektronen auf die Ringe, die als stabile 
Lagen erlaubt sind. Nun ist aber nicht einmal mit Sicherheit 
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bekannt, welche Ansatze fur die Bedingungen der stabilen 
Lagen hier zu machen sind l), - noch weniger, welche Stabilitats- 
bedingungen die Zahl der Elektronen, die jeder solche Ring 
aufzunehmen vermag, begrenzen. Die theoretische Verfolgung 
dieser Moglichkeiten hat in jedem einzelnen Fall, fur jede 
einzelne Annahme, auf mehr oder weniger verwickelte nume- 
rische Rechnungen einzugehen, so da13 die Methode, Ergel)- 
nisse deduktiver Uberlegungen durch Probieren zu prufen, 
mindestens zunachst sehr umstandlich zu handhaben ist. 

Der Punkt, auf den es hier fur die Weiterbildung dieser 
speziellen Vorstellungen ankommt, ist also bezeichnet : Unt,er 
Wahrung der angegebenen allgemeinen Grundzuge sind die 
Wechselwirkungen der um den Kern gruppierten Elektronen 
auf die Bedingungen ihrer Ruhelagen zu fassen. Es erscheint 
cleshalb wunschenswert, alles, was uber die tatsiichlichen 
Lagen und Gleichgewichtsverhaltnisse der Elektronen zu er- 
fahren ist, zusammenzutragen, um ihre Wechselwirkungen 
danach beurteilen zu konnen. Im folgenden werden zu diesein 
Zweck die Valenzeigenschaften der Atome betrachtet, die, 
wie es scheint, ganz bestimmte Schlusse uber einige Stabilitiits- 
verhaltnisse der auBersten Elektronen zu ziehen erlauben und 
bestimmte Anschauungen uber den gesamten Atombau nahe- 
legen, wenn man sie im Zusammenhang des periodischen 
Systems und im Vergleich mit den X-Strahlspektren be- 
trachtet. Die Absicht ist also, ganz ohne Rucksicht auf die 
Aussagen, die irgendeine der moglichen allgemeinen Annahmen 
uber die Stabilitat bestimmter Elektronenkonfigurationen 
machen wiirde, moglichst auf Grund empirischer Daten zu 
einer Annahme daruber zu gelangen, wie diese Konfigurationen 
tatsachlich beschaffen sind. Da die Betrachtung der all- 
gemeinen Valenzeigenschaften von den spezielleren Annahmen 
des B ohrschen Modells, die das Wirkungsquantum einfuhren, 
unabhangig ist, sehen wir auch von diesen zungchst ab. 

I. 
2. Grundunnulwwn. Wir werden uns im folgenden keines 

der einzelnen bisher vorgeschlagenen, ins einzelne ausgefuhrten 
A tommodelle bedienen, vielmehr nur solche allgemeinere Vor- 
aussetzungen zugrunde legen, die experimentell ausreichend 

1) Vgl. etwa N. Bohr, 1. c. p. 398ff. 1915. 



Uber Molekiilbildung als Frage des Afombaus. 235 

begrundet erscheinen. Wir knupfen daniit naturgemal3 an 
wohlbekannte Uberlegungen wieder an. 

Als das Wesen der Molekidbildnng sehen wir das In- 
einandergreifen der Elektronenauf bauten verschiedener Atome 
au. Damit wird die Erfahrung verallgemeinert, an der He lm-  
hol t z  ') seinerzeit den Begriff des elektrischen Elementar- 
quantums entwickelte: In  der elektrolytischen Dissoziation 
sind Molekultrennungen bekannt, in denen eine Anzahl von 
Elementarquanten, die mit cler Zahl der nach chemischer 
Erfahrung in Tatigkeit zu denkenden Valenzeinheiten uberein- 
stimmt, von einer der Komponenten an die andere abgegeben 
worden ist. Da frei bewegliche Elementarquanten nur mit 
negativer Ladung bekannt sind, wird der Ladungsaustausch 
speziell auf diese bezogen ; ein Ubergang von Elektronen wird 
angenommen, wahrend die positive Ladung - deren Struktm 
vorlaufig offen bleibe - bei der Masse cles ,Qtoms verbleibt. 
Die Zahl der im Atom vorhandenen Elektronen und die Be- 
dingungen, unter denen es ihneii mvglich ist, das Atom zu 
verlassen, werden als bestimmend angesehen fur das che- 
mische Verhalten des Atoms. Was zuniichst die Gesamtzahl 
der Elektronen im Atom angeht, so nehmen wir f i n .  v a n  
d e n  Broeks2) Hypothese an, der sie der Ordnungszahl des 
Elementes im periodischen System gleich setzt. Diese An- 
nahme erscheint notig, um den Resultaten cler Untersnchungen 
uber Rontgenstrahlenstreuung - spexiell auch den scharfen 
Resultaten, die bei der Wechselwirkung verschiedener Stom- 
arten in der Kristallinterferenz uber deren relative Elektronen- 
zahl erhalten werden - zu genugen, falls nicht die genauere 
Ausfuhrung der heute noch etwas liickenhaften Theorie dieses 
Vorganges ganz wesentliche Anderungen in den Resultaten 
mit sich bringt. Da, wie es scheint, niemals mehr als acht 
Valenzeinheiten an einem Atom tatig sind, ist in den meisten 
FBllen nur mit dem Austausch eines kleinen Teiles der vor- 
handenen Elektronen zu rechnen, und damit taucht die Frage 
auf, wie die Anordnung der Elektronen im Atom zu denken 
ist, um verstehen zu konnen, daS nur eine scharf bestimmte 
Anzahl unter ihnen in den Austausch einzutreten vermag. 

1) Faraday-Vorlesung 1881; Journ. Chem. SOC. 39. 1881; Vortriige 

2) A. Y. d. Broek, Physik. Zeitschr. 14. p. 32. 1913. 
und Reden, Bd. 1. 
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Allgemein genommeii, werden freilich die elektrostatischen und 
elektromagnetischen Kriifte , denen sie unterliegen , fur samt- 
liohe Elektronen eines Atoms durch die Annaherung eines an- 
deren modifiziert wrrden. Die Erfahrung zeigt aber, daB diese 
Einwirkung , nach dem Verhalten der Emissionsfrequenzen 
geurteilt, fur verschiedene Elektronen von vollig verschiedener 
GroBenordnung ist. Wir sind gezwungen , anzunehmen, 
da13 die Bedingungen, von denen ihre Frequenz bestimmt 
wird, fur einige der Elektronen eines schwereren Atoms durch 
den Eintritt in einen Molekularverband nur in verschwindender 
Weise, fiir andere (die ,,optische" Frequenzen emittieren) von 
Grund aus geandert werden. Sowohl durch Wertigkeitseigen- 
schaften, wie durch dies Verhalten in der Emission wird also 
gefordert, daB jedem Element ein bestimmter Atomaufbau 
zukomme, dessen verschiedene Elektronen in verschiedenem 
BIaBe von auBen zuganglich und beeinfluBbar seien. Das ein- 
fachste Bild ergibt sich, indem man die unbeeinfluBbaren Elek- 
tronen, deren hohe Frequenz jedenfalls in irgendeiner Form 
(quasielastisch oder quantenhaft) auf scharfe Bindnng zuruck- 
zufuhren sein wird, im Innern, die Valenz- und die in optischen 
Frequenzen tatigen Elektronen, die locker gebunden und be- 
einfluBbar sind, an der Oberflache des Atoms liegend denkt. 

3. Wir fassen also weiterhin, aus den Grunden, an  die 
v i r  soeben erinnerten, die Valenzeigenschaften ausdruclrlich 
als eine Aussage uber das Verhalten der auBersten Elektronen 
des Atoms auf und verfolgen sie nunmehr durch die Reihe 
der Elemente, von linten auf. Jedes folgende Element soll, 
der v a n  d e n  Broelischen Annahme gemaB, ein Elektron und 
ein Elementarquant positiver Ladung mehr enthalten als das 
vorhergehende. Zunachst zeigt allgemein die Tatsache des 
periodischen Wechsels cler Valenzzahl, daB beim Durchschreiten 
der Elemente von niederen zu hoheren Gewichten die Kon- 
figuration sich iiicht gleichformig andert (also die neu hinzu- 
kommenden Elektronen nicht etwa, wenii man annahme, daIS 
sie einfach der schon gebildeten Anordnung auBen angefugt 
werden, auf einer Spirale anzuordnen sind). Vielmehr werden 
in regelmaBigein Wechsel Konfigurationen erreicht, in denen 
die Zahlen der zur Valenztatigkeit fahigen Elektronen sich 
wiederholen, u. a. aucli solche, in denen praktisch keine Nei- 
gung zuiii Austausch besteht, die Edelgase. Um naher auf 
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die hierdurch iiotig werdenden Annahmen eingehen zu konnen, 
beschranken wir ans nun znnachst auf das Gebiet der zwei 
kleinen Periodeii und den Anfang der ersten groljen, dab 
Gebiet von He bis Ti.l) Hier wiedrrholen sich nach je  acht 
S t ellen Elemente gleichen chemischen Charakters, gleicher 
Maximalvalenz. Nach Hinzufugung von acht Elektronen er- 
halten wir also wieder dieselbe Oberflachenanordnung in1 
Atom. Die Kontinuitiit, mit der die K-Frequenzen im ganzen 
periodischen System von der Grundzahl (Nummer des Ele- 
mentes im periodischen System) abhangen, beweist, dalj die 
einzufuhrende Periodizitat der Anordnung keineswegs auf das 
gmze Elektronengebaude zu rrstrecken, sondern auf die Ober- 
fhche zu beschranken ist. Wir konnen demnach der einfachsten 
Vorstellung folgen, die sich uberhaupt denken laljt: Die An- 
ordnung der inneren Elektronen hlribe 1x4 aufeinander folgenden 
Elementen stets einander ahnlich und werde nur in ihren 
Dimensionen durch die kontinuierliche Zunahme der Ladungen 
kontinuierlich in dem Sinne geandert, der der Zunahme der 
charakteristischen Frequenzen entspricht. Das beim im Atom- 
gewicht folgenden Element neu hinzulrommeiide Elektron 
werde stets auljen addiert und bei seiner -4nordnung so ver- 
fahren, dalj die beobachtete Periodizitat ihrer Zuganglichkeit 
von auljen herauskommt. - Das fiihrt dazu, diese Elektronen, 
die neu hinzugrfugt u-erden, auf lionzentrischen Ringen oder 
Schalen anzuordnen, auf denen (etu-a wegen der Stabilitats- 
bedingungen, uber clir wir nichts voraussetzen wollen) nur 
jeweils eine bestimmte dnzahl von Elektronen, hier acht, 
Platz findet. 1st ein Ring oder eine Schale vollendet, so muW 
beim niichsten Element eine neue begonnen werden; die Zahl 
der am leichtesten zuganglichen, ganz aul3en liegenden Elek- 
tronen wachst wiederum von Element zu Element und wiederholt 
so die chemischen Charaktere bei der Bildung jeder neuen*Schale. 

4. Es fragt sich nun, wenn wir diesen Gedanken naher 
prufen wollen, in welcher Spalte des periodischen Systems 
die Elemente zu suchen sind, bei denen eine neue Schale mit 
einem einzigen auBen liegenden Elektron begonnen wird. 
Zunachst konnen wir dabei von eigentlich chemischer Be- 

1)  Vgl. die ubliche Elemententabelle (lediglich bei den seltenen 
Eden in Analogie mit der von Hrn. H. Biltz gegebenen Anordnung 
etwos abgekiirzt), Tab. I, p. 247. 
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tatigung noch absehen. Die Eigentumlichkeit der Alkali- 
metalle, jederzeit mit groBer Leichtigkeit Elektronen abzu- 
geben, beispielsweise innerhalb einer in heftiger Wiirme- 
bewegung begriffenen Umgebung hohe ,,Emissivitat" l) fur 
Elektronen zu zeigen, laBt annehmen, daB in ihnen ein Elek- 
tron besonders locker gebunden und auBeren Einflussen aus- 
gesetzt liegt, laat uns also versuchsweise in dem oben LU 

betrachtenden Bereich des periodischen Systems Na und K 
als solche Elemente betrachten, in denen auBerhalb einer 
vollendeten Schale das erste Elektron einer neuen exponiert 
angeordnet ist. Den vorhergehenden Elementen, Ne und Ar, 
haben wir dann folgerichtig solche Atombauten zuzuschreiben, 
in denen eine Schale oder ein Ring von Elektronen gerade 
abgeschlossen wird, den diesen vorhergehenden, F1 und C1, 
solche, denen dazu noch ein Elektron fehlt. Nun kennen wir 
diese letzteren, die Halogene unserer Perioden, aber gerade 
als Elemente, die sich uberall, wo Gelegenheit ist, Elektronen 
zu verschaffen suchen ; sie haben, wie es gelegentlich bezeichnet 
wurde, eine ,,hohe Affinitat zum freien Elektron".2) Es scheint 
danach, daB die in den Edelgasen erreichte Konfiguration 
der BuBeren Elektronen in eine gewisse Analogie mit einer 
Gleichgewichtslage gesetzt werden darf. Nicht nur sind die 
Edelgase selbst nicht geneigt, Elektronen aufzunehmen (,,keine 
Affinitat zum freien Elektron") und abzugeben (sie besitzen 
die hochsten der bisher gemessenen Ablosungsspannungen3), 
sondern auch die benachbarten Konfigurationen zeigen das 
Bestreben, durch Abgabe oder Aufnahme von Elektronen 
Systeme derselben Gesamtelektronenzahl wie die Edelgase zu 
bilden. Die Konfigurationen, die dime bilden, sind also nicht 
nur selbst besonders stabil, allen Anderungen abgeneigt, son- 
dern erscheinen auch als Prototyp fur die Konfigurationen, 
die die benachbarten Systeme init nur wenig unterschiedener 
Normalelektronenzahl und wenig unterschiedener positiver 
Ladung im Elektronenaustausch mit der Umgebung mit Vor- 
liebe bilden. Im Bilde der Schalenanordnung, die wir zuletzt 
verwendeten, werden wir als das Naturlichste annehmen, 

1)  ober scharfe Faesung dieses Begriffes und Reprasentation durch 
eine charakteristische ZahlengroBe vgl. P. Lenard , m e r  Elektronen und 
Metallatome inFlammen, Sitzungsber.d.Heidelb. Akad. d.Wiss. 1914, Abh.17. 

2) Vg1.etwazusammenfassend: J.Franck,Verh.d.D.Phys.Ges.ll. 1910. 
3) J.Franck u. G.  Hertz,  Verh. d. D. Phys. Ges. 16. p. 929. 1913. 
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c1aI3 das fremde Elektron im Halogenatom dazu dient, die 
fast vollendete Schale zu schlieI3en. 

Von der Erfahrung, die wir an  den den Edelgasen be- 
nachbarten Elementen machten, gehen mir nun, zunschst 
versuchsweise, weiter. Wir nehmen auf der einen Seite an, 
da13 durchweg ein Atom diejenigen Elektronen, die auI3erhalh 
der letzten vollendeten Schale liegen, bedeutencl leichter ah- 
gibt als die. die dieser angehoren. Auf der anderen 8eite 
nehmen wir an, daB allgemein Atome, deren Elektronenzahl 
sich der eines Edelgases (der Vollendung einer Schale) niihert . 
die Tendenz besitzen, so vie1 fremcle Elektronen zu addieren, 
daI3 die ,,stabile" Form des Edelgases erreicht wird. l h  die 
Elektronenzahl der neutralen Atome mit der Stellung in der 
Folge der Atomgewichte (von den bekannten, nun zuin Ted 
schon durch die Rontgenstrahlenspektra zmechtgeriicktenl) Aus- 
nahmen abgesehen) ubereinstimmt, tritt die Zahl der Elek- 
tronen, die aufgenommen oder abgegeben werden konnen, 
ebenfalls in einfachen Zusammenhang mit dieser Stellung. 
Den Halogenen, die unmittelbar vor den Edelgasen stehen, 
schrieben u-ir die Fghigkeit zu, c i a  Elektron einzubauen: die 
Elemente der vorhergehenden sechsten Spalte des Systems, 0 
nnd S z. B., miissen entsprechend zwei Elektronen annehmen, 
urn die Zahl des Edelgases zu erreichen, die wiederum vorher- 
gehenden, N und P, drei, usw. Die Tendenz zu solcherAnlagerung 
scheint mit wachsender Entfernung voni Edelgas abznnehmen. 
Auf der anderen Seite des Edelgases, in rntgegengesetzter Funk- 
tion der Atome, gilt Snaloges : Die elektropositivsten, am leich- 
trsten ein Elektron abgebenden Elemente sind die Alkalimetalle ; 
clarauf folgen mit abnehmender Tendenz zur Abgabe die Erd- 
alkalien, die schon zwei Elektronen mehr besitzen als das Edel- 
gas. Konsequenterweise gehen wir hier ganz durch die Reihe 
<lurch: Die Elemente der 111. Spalte, R, Al, besitzen drei 
leichter ablosbare Elektronen, die der ITT. Reihe vier, die der 
TIII. sieben, bis schlieI3lich im achten Element, dem folgenden 
Edelgas, der neue Ring geschlossen wird. Offensichtlich sind wir 
hier ganz in Ubereinstimmung mit Drudes  Resultaten, der 
zrigte, daI3 mit den Resultaten uber die Zahl lose sitzendw 
Elektronen, die die Uispersion ergibt, ausgezeichnet die A begg-  

1) Fiir CoNi vgl. Barkla u. Sadler, Phil. Mag. 16. p. 550. 1908; 
TeJ vgl. M. Siogbshn,  Verh. d. D. Phys. Gee. 18. p. 39. 1916. 
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sche Valenztheoiie ubereinstimnit, wenn man jede positive 
Valenzstelle als ablosbares Elektron deutet. Wir gehen nun 
ebenfalls zur Betrachtung der Valenzbetiitigung uber. I n  den 
physikalischen Vorgangen, auf die wir unsere bisherigen Be- 
trachtungen stutzten, treten so hohe Aufladungen, wie sie 
etwa der maximalen Elektronenabgabe der Halogene ent- 
sprachen, offenbar nur sehr selten auf. Wir haben nun zu 
zeigen, daB der Elektronenaustausch, der zu chemischer Mole- 
kulbildung fuhrt, unser erweitertes Bild als brauchbar erweist. 

5. Molekiilbildung. Wahrend wir bisher allgemein voin 
Elektronenaustausch, den einzelne Atome mit der Umgebung 
pflegten, gehandelt haben, werde nun betrachtet, welches die 
Folgen sind, wenn wir mehrere (zuniichst zwei) Atomsysteme 
zusammenbringen, die, wie wir es uns vorstellen, entgegen- 
gesetzte Tendenzen fur diesen Austausch besitzen. Trifft etwa 
ein Halogenatom mit einem Alkalimetallatom zusammen, so 
bietet sich beiden Gelegenheit, der Tendenz, die sie auch als 
freie Atome zeigen, zu folgen; das Alkalimetall gibt, wie in 
der Flamme, das eine weit auBen gelegene Elektron ab, das 
Halogen nimmt es auf, nm seinen Ring zu schlieBen. Beide 
haften nun elektrostatisch aneinander, da das Halogensysteni 
als Ganzes negativ, das Alkali positiv geladen ist. Diese 
Ladungen kommen getrennt zum Vorschein, wenn das Molekid 
in ein Medium hoher Dielektrizitatskonstante gebracht, wircl, 
so daB die elektrostatischen Anziehungskrafte geschwacht 
werden. Werden sie zu gering, um den StoBkraften der ther- 
mischen Agitation das Gleichgewicht zu halten, so trennen 
sich die Systeme wie sie nunmehr sind: das Halogen behalt 
sein unrechtmaBiges Elektron. ist Anion, das Alkalimetall 
zeigt UberschuB einer positiven Einheitsladung. Beide haben 
die chemischen Eigenschaften, die sie als neutrale Atome 
zeigen, vollig verloren, da sie ihre charakteristische Tendenz 
gesattigt haben. Diese Tatsache steht hier mit ihrer Aufladung 
in notwendigem Zusammenhang. DaB etwa ein K+-Ion nicht 
so auf Wasser wirkt wie ein neutrales Kaliumatom, daB die 
Losung eines Chlorids nichts von den Eigenschaften einer 
wiisserigen Losung dea Chlorgases zeigt, ist immer damit gt’- 
rechtfertigt worden, da13 die Atome hier eben aufgeladen seien, 
was ihre Eigenschafteii wesentlich andern musse. In  der Tat 
niiiBte indes begrundet werden, weshalb diese Anderung ge- 
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Inde in dem Sinn erfolgt, dal3 die htome ihre charaliteristische 
Aktivitat in der Einldtung von Reaktimen aufgeben. Fiir 
uns folgt gerade dies Verhalten mit Notwendigkeit : das Kf-Ion 
hat gerade mit dem auBeren Elektron das Organ seiner spezi- 
fivchen chemischen Betatigung vollig verloren, das Cl--Ioii hat 
tlas eine, das es sonst stets zu erwerben strebt, erhalten; beide 
sind zwar inistande, ihrer Aufladung wegen richtende uncl 
mdehende KrBfte auszuuben, gleichen aber in Hinsicht auf 
die Tendenz zu weiterem Elektronenaustausch vollig den 
Atomen trager Elemente. Wir koryriien auf die Ionenbildung 
spkter (11. Teil) ausfuhrlich znruck; zunachst haben wir die 
hierdurch eingeleitete Vorstellung vom Wesen der chemischen 
Bindung zu verdeutlichen und weitrr auszudehnen. Die zwei 
Atome, die sich hier mit Hilfe des Thrganges einer Elementar- 
ladung banden, haben sich zwar bride als einwertig betgtigt, 
indes in polar vclrschiedener Weise: das Halogen zog, um die 
stabile Konfiguration zu bilden, ein Elektron in sein System 
hinein, das -4lkalimetall gab es bereitwillig ab. Es ist wesent- 
lich fur unsere Vorstellung: dal3 in Vorgangen wie diesen nicht 
etwa, wie heute noch haufig geschieht l), jeder Valenzstelle, 
die chemisch beobachtet wird. ohne weiteres ein ,,Valenz- 
elektron'' am Atom zugeordnet wird, sondern dal3 die spezifisch 
negative Valenzstelle - die des Halogens in unseremFalle - 
mit Rucksicht auf dns im periodischen System folgende Element 
als .,freier Platz" etwa. betrachtet wird, den das Atom auszu- 
fiillen bestrebt ist. Wir fuhren damit - wenigstens fur Faille, die 
diesen Vhnlich sind, uncl das ist die bei weitem uberwiegende 
Anzahl der anorgnnischen Verbindungen - als notwendig eine 
Polaritsit dcr Fnnktion, die die Atome in der Valenz betgtigen, 
ein und erinnern schon hier daran, wie z. B. Abegg,  durch 
seine umfassenden Betrachtungen des experimentellen Materials 
von rein chemischer Seite her ebenfalls zur Forderung gefuhrt 
wurde, die Valene sei als eine polare Funktion aufzufassen. 

Wir unterscheiden also die beiden einzelnen Valenz,,stellen" 
des Halogens nnd des Alkalimetalles als notwendig entgegen- 

1) So folgt Rr. Bohr in seinen Betrachtungen noch diesem Ge- 
brauch - iiber die Konsequenzen vgl. den III. Abschnitt -, ebenso 
3r. Stark, der dem Halogenatom, eeiner ,,Einwertigkeit" entsprechend, 
eirz Elektron zuerteilt, an dem freilich bei Bildung elektrolytisoh disso- 
ziierender (also typisch heteropolarer) Bindung keine wesentliehe Lagen- 
tinderung vorgenommen w i d .  (8. etwa Atemdynamik III.) 
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gesetzte Funlitionen dieser htome und gehen weiter zu Atomen 
iiber, die von den ,,Gleichgewichts"formen der Edelgase weiter 
entfernt sind. Zunachst sei noch bemerkt, daB die Funktion 
des Wasserstoffs, wicl klar hervorgeht, wenn man oben statt 
des Alkalihaloids eine Halogenwasserstoffsaure gebildet denkt, 
da eines Alkalimetalles analog ist, daB seine Einwertigkeit 
in Abgabe seines einzigen Elektrons besteht. Gehen wir nun 
von den Halogenen um eine Gruppe zuruck, so finden wir, 
wie wir schon oben erwahnten, in den Elementen Sauerstoff 
und Schwefel Atome, d$ zweier Elektronen bediirfen, um 
die stabile Form zu bilden. Sie kcinnen diese von je zwei 
Atomen eines einwertig positiven Elementes, etwa eines Alkali- 
metalles oder des Wasserstoffs erhalten, sind dann selbst 
negativ aufgeladen und halten die positiven Reste dieser 
fremden Atome fest; sie sind ihnen gegeniiber negativ zwei- 
wertig, indem sie H,O, H,S, K,O, K,S, KOH, KSH bilden. 
Umgekehrt besitzen die Elemente, die zwei Stellen hinter 
einem Edelgas stehen, zwei Elektronen, die weit leichter ab- 
losbar sind als die iibrigen; sie sind positiv zweiwertig, halten 
zwei Atome fest, die ihnen je ein Elektron abnehmen (CaC1,) 
oder eines, das zwei aufzunehmen imstande ist (CaS). 

6. In all diesen Fallen kann iiber den Sinn der Polaritat, 
mit der die Bestandteile fungieren, kein Zweifel bestehen, da 
in* wasseriger Losung stets mindestens einer von ihnen be- 
quem nachweisbar als atomistisches Ion mit charakteristischtr 
Ladung auftritt und so auch auf die Rolle der anderen mit 
Sicherheit schlieBen lafit. Die Richtung und GroBe des Elek- 
tronenaustausches kann also hier stets an der Beobachtung 
von Systemen, die nach dem Austausch isoliert wurden, fest- 
gestellt werden. In allen Fiillen, wo diese ,,Elektrovalene" 
sich so direkt festst.ellen lieB, zeigt sie sich bekanntlich - 
nach dem 11. Faradayschen Gesetz - ubereinstimmend 
mit der in der Atomkettung ausgeubten Valenzzahl, genauer 
die ,,Hauptvalenz"zahl.l) 

Dieser Satz moge nun iiber die unmittelbare Erfahrung 
hinaus ausgedehnt werden: Wir nehmen an, daB diese Be- 
ziehung durchweg in Verbindungen ausgesprochen polar fun- 
gierender Komponenten, ,,heteropolaren Verbindungen" ,), be- 

1)  Vg!. dariiber im 11. Abschnitt, besonders 29, 31. 
2) Vgl. iiber diese von Abegg stammende Bezeichnung: II. Abschnitt. 
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stehe. Diese Verallgemeinerung ist, insofern eine Annahme, 
als ein groBer Teil von Verbindungen, in denen (nach den 
von A begg aufgestellten Kriterien geurteilt 1) die Elemente 
entschieden polar fungieren, in wiisseriger Losung nicht weit- 
gehend genug zerfiillt, um die GroBe der Ladungen der Be- 
standteile messen zu lassen. Wird fur diese die vorgeschlagene 
Erweiterung des erwiihnten Satzes angenommen, so lassen 
die bisher betrachteten Faille fur alle Elemente Sinn und 
GroBe der Elektrovalenz angeben, denn H und 0, mit deren 
Hilfe man die Valenzzahl der Elemente festzustellen pflegt,, 
haben wir schon behandelt. 

Da H aus allen seinen Verbindungen, die elektrolytisch 
zerfallen, als einfach positives Ion herausgelost wird, also zeigt, 
daB ihm ein Elektron fehlt - etwa in HC1, H,S -, so wird 
man einem Kontrahenten von H in heteropolarer Verbindung 
stets die Aufnahme von so vie1 Elektronen zuschreiben, als er, 
alleinstehend, H-Atome bindet. Zeigt sich so H+ in wiisseriger 
Losung von HC1 und H,S, wo entsprechend C1- und S-- ihm 
gegenuberstehen, so ist anzunehmen, daB er auch in dem 
(im periodischen System) anschlieBenden Fall PH, in ana- 
loger Funktion im Molekul steht, so daB Phosphor hier drei 
Elektronen aufnahm. In diesem Fall (und analog dem des 
Ammoniaks) ist man gezwungen, fiir die Feststellung der 
Funktion des P(N) zu diesem AnalogieschluB seine Zuflucht 
zu nehmen, weil in wlsseriger Losung sekundiire Vorgiinge 
eine Siiurefunktion des PH,(NH,) nicht mehr zustande kommen 
lassen, so daS eine direkte Konstatierurig von durch H+-Ab- 
spsltung entstandenen Ionen bisher nicht erfolgt ist.2) Wir 
werden erst im 11. Abschnitt sehen, wie sich diese Uber- 
tragung nun riickwsrts dadurch rechtfertigt, daS sie die er- 
wghnten sekundiiren Vorgsnge (die basisohe Rolle des 
und PH, in Wasser) verstehen lii8t. 

Umgekehrt wird jede heteropolare Bindung mit einem 
Atom 0 als Abgabe zweier Elektronen zu deuten sein. Man 
kommt hier in vielen Fallen in die Lage, sehr hohe Aufladungen 
anzunehmen; so ist S in SO, als positiv sechswertig~) an- 

1) R. Abegg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 89. p. 337-345. 1914. 
2) Dies ist indee im fliiseigem PTH, selbst m6glioh gewesen, rgl. 

3) Vgl. hieriiber eine niihere Diskuseion im II. Absohnitt (40). 
Anm. 1, p. 270. 
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zusehen, entsprechend mu6 er sechs Elektronen verloren 
haben. Er mu13 dann, wenn er als freies Ion auftreten kann, 
wie das Metal1 eines Metalloxyds als Kation auftreten. In 
der Tat sind in konzentrierter Schwefelsaure Schwefelkationen 
anzunehmen ; es entspricht der entschieden positiven Funktion, 
in der wir ihn vorstellen, wenn der kathodische Niederschlag 
Eigenschaften einer metallischen Modifikation zeigt. 1) 

Schwefel und die Analogen Selen und Tellur sind in 
diesem Zusammenhang Beispiele von besonderer Wichtigkeit. 
Wie schon Abegg mit besonderer Klarheit hinstellte und wie 
wir unten noch naher betrachten werden, ist Schwefel Mit- 
glied einer Gruppe von Elementen, die je nach Natur cles 
Verbinclungsgenossen polar verschieden fungieren. Dieser am- 
photere Charakter wird im allgemeinen aus der Fahigkeit, 
heteropolare Verbindungen sowohl mit typisch positiven wie 
rnit typisch negativen Elementen einzugehen, geschlossen; fur 
Schwefel etwa aus der Existene von K,S und SO,. Indes 
bildet Schwefel eines der wenigen Beispiele, wo die Tatsache, 
daB dasselbe Atom je nach Umstanden Ladungen verschie- 
denen Vorzeichens annimmt, direkt an der Ionenbildung de- 
monstriert werden kann. In  K,S sind S---Ionen, in Schwefel- 
sauremonohydrat , wie erwiihnt , positive S-Ionen , vermutlich 
S++++++, vorhanden.,) 

Ebenso unzweifelhaft, wie die von 0, ist die Funktion 
des negativsten Halogens, F1 (die beiden sind die negativsten 
aller Elemente), das als negativ einmertig, stets ein Elektron 
aufnimmt, also etwa dem Schwefel in dem zu dem eben betrach- 
teten SO3 analogen SFl, ebenfalls sechs Elektronen abnimmt. 

7. Zuniichst sol1 nun in diesein Kapitel die in der Molekul- 
bildung sich zeigende Valenzbetiitigung nur zu derartigen 
Schlussen uber die Ladung der zusammensetzenden Atome 
benutzt werden, indem die Hauptvalenz stets als Elektro- 
vabnz,  als Aufnahme oder Abgabe von Elektronen, gedeutet 
wird. Wir wollen also eigentlich die Bildung von Ionen be- 
trachten (die ja auch fur die am wenigsten dissoziations- 
fahigen Verbindungen immerhin in minimaler Menge als exi- 

1) R. Abegg, 1. c. p. 338, nach Resultaten vnn Geuther (1854) 
und Martin (1904). 

2) Vgl. uber Analoges beim Tellur z. B. die kurze Zsammenfassung 
iiber ,,Valenz, Ionen" von P. Praetnrius im Handb. d. Naturwiss. 
Bd. VIIT. p. 612. 
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atierrnd zu denken sindl) ocler etwa annehmen, dal3 die 
Atome: im Molekul schon als Ionen sitzen, wie wir es in unserer 
bisherigen Ausdxucksweise dadurch bezeichneten, dalj wir 
sagten, das Molekul werde durch die Snziehung der entgegen- 
gesetzt geladenen 8ysteme zusammengehalten. Die Bereoh- 
tigung solcher Annahmen ini VerhBltnis zum Molekulbau, 
die Kriifte, die zwischen den 'reilnehmern wirken, und die 
tlaraus folgende Bereitwilligkeit , lonen wirklich in nierk- 
lichem Betrage frei abzugeben, sol1 im folgenden Abschnitt (11) 
betrachtet werden. Zuniichst handelt es xich um das Elektronen- 
gleichgewicht im einzelnen Atom, die W'irkung benachbarter 
Atome auf die Cfleichgewichtsform wercle ausgeschlossen oder 
vernachlassigt . 

Ubertragen wir das Bild, das wir uber die Xahl der 
Elekt,ronen, die ein Atom aufzunehnien oder slbzugeben im- 
stande ist. im vorigen Abschnitt entwarfen, vdllig in die 
chemische dusdrucksweise, so haben wir fur jedes Elekt,ron. 
das abgegeben werden kann. eine positive, fur jedes, das auf- 
genommen werden kann, eine negative Valenzstelle anzusetzeii 
und whalten (fur die kleineii Perioden) das folgende Schema : 

Ein Mitglied der Ytickstoffgruppr etwa, das f i inf  Elektronen 
abzugeben oder drei aufzunehmen vermag, erscheint gleich- 
zritig positiv funf- und negat.iv dreiwert.ig ; ein Mitglied der 
huerstoffgruppe positiv. sechs- und negativ zweiwertig usf. 
Da die maximale posit,ive Bet5t8igung dem At,om diejenigen 
Elektronen nimmt,, die es uber die Elektxonenzahl des irn 
htomgewicht zuletzt vorhergelienden Edelgases hinaus be- 
sitzt,, die negat,ive ihm so vie1 gibt, daB es die Elektronenzahl 
d'ea folgenden erreicht, ist. die Yumme der Valenzen beiderlei 
Art stets gleich der Differenz der Elektronenzahlen aufeinander 
folgender Edelgase zu erwarten. Diese Differenz ist gleich 
dem Abstand, in 8t,ellen gerechnet, den diese beiden das be- 
trachtete Atom einschlieljenden Edelgase im periodischen 
System voneinander haben, innerha.lb der kleinen Perioden 
also gleich acht. In  Ubereinstimmung mit der Festsetzung, 

1) Vgl. deriiber bcsonders R. Abegg, 1. c. 
Annslen der Pby~llr. 1%'. Folge. 49. 17 
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die wir oben wegen des Verhaltens gegen freie Elektronen 
machten, daB die Tendenz zur Erreichung einer ,,stabilen" 
Form um so hoher sei, je naher schon das neutrale Atom 
ihr liege, hat auch hier die Tendenz zu einer Valenzbetatigung 
mit wachsendem Abstand von der maBgebenden Form ab- 
zunehmen. So nimmt der elektropositive Charakter der Ele- 
mente ab, je mehr man sich nach hoheren Atomgewichten 
von einem Edelgas entfernt, ebenso der elektronegative, je 
mehr man davon abwarts geht. Bei den Atomen, die tat- 
siichlich beiderlei Funktion zeigen, wie etwa die Halogene 
(Oxysauren und Halogenwasserstoffsauren), uberwiegt als. 
charakteristisch diejenige, die zu der naherliegenden sta,bilen 
Form fuhrt, also die kleinste Zahl ,,von Valenzstellen" in 
Tiitigkeit setzt - bei den Halogenen die negative -, als 
charakteristische Funktion. 

8. Zu einer ersten Prufung dieser Annahmen und Ver- 
allgemeinerungen an den experimentellen Resulta ten diene 
zunachst ein Vergleich mit der Mendele jeffschen Reihe der 
maximalen Oxyde und Wasserstoffverbindungen, wie sie in Tab. 1 
schematisch am Kopf der Spalten angegeben ist. ( R  bezeichnet 
jeweils das gewahlte Element der betreffenden Spalte.) 

Von den ersten Spalten in negativer Punktion ab- 
gesehen, in denen die Zahl der tatsachlich angelagerten Atome 
weit hinter der Zahl zuruckbleibt, die wir verallgemeinernd 
ansetzten, stimmen die tatsachlichen Maximalvalenzen mit 
unserem Schema uberein. Vor allem werden nie mehr Valenzen 
betatigt, als wir voraussahen; es darf also allgemein an- 
genommen werden, daB die Elektronenzahl der benachbarten 
Edelgase eine Grenze bildet, bis zu der hin jedes Element 
in chemischer Betatigung Elektronen aufzunehmen oder ab- 
zugeben vermag. Wann diese Grenze tatsachlich erreicht wird, 
ist eine sekundare Frage, die wir spater nochmals beruhren. 

Zu strengerem Vergleich mogen die umfangreichen um- 
fassenden Arbeiten Abeggsl) dienen. Ich gebe zunachst die 
wichtigsten Satze, in denen er die Ergebnisse ZusammenfaBt, 
zu denen ihn das experimentelle Material fuhrt2): 

1) Auhr der grolen zitierten: Zeitschr. f. anorg. Chem. 39. p. 330. 
1904, noch ergiinzend: Ber. d. Deutschen Chem. Gee. 38. p. 1386. 1905; 
ebenda p. 2330. Zeitschr. f .  anorg. Chem. 60. p. 309. 1906. 

2)  L. c. 1904. p. 343, 344. 
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,,Jedes Element besitzt sowohl eine positive wie eine 
negative Maximalvalenz, die sich stets zur Zahl 8 snmmieren, 
und zwar entspricht die erstere der (fruppennurnmer. 

Ob ein Element seine positive oder seine negative Elektro- 
valenz betiitigt, hiingt von der polaren Natur seiner Ver- 
bindungsgenossen ab. Die Betiitigung einer Valeqzart scheint 
die der anderen sehr stark zu hindern, ohne sie jedoch, wie 
wir spiiter sehen werden, ganz aufzuheben. 

Wir wollen im folgenden diejenigen Valenzen jedes Ele- 
mentes, die an  Zahl die geringeren (< 4), deswegen starkeren 
sind. als seine Normalvalenzen, die an Zahl groBeren, schwiicheren 
von entgegengesetzter Polaritat als seine Kontravalenzen be- 
zeichnen. So besitzt C1 eine negative Normalvalenz und sieben 
positive Kontravalenzen, und analog Ag rine positive Normal- 
valenz und sieben (hypothetische) Kontrsvalenzen. Die Be- 

1) Den Elementsymbolen sind die Ordnungszahlen (Grundzahlen) - 
die mch Hm. v. d. Brock den gewmten Elektronenzahlen gleioh sind - 
beigefugt. 

17* 
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tiit'igung der inkmiinaltm Valenz ist nicht notwendig; je groljer 
die Maximalvalenz ist, desto mehr Valenzstellen neigen dazu, 
latent zu werden, so dalj namentlich die Kontravalenzen selten 
viillig abgesattigt sind. Ein wachsendes Atomgewicht erleich- 
tert ihre Betatigung. Die negative Elektroaffinitat ist ent- 
sprechend den Eigenschaften des negativen Elektrons erheb- 
lich schwacher als die positive, was wiederum fur die Kontra- 
vdenzen besonders zur Geltung kommt. 

Danach ergibt sich folgende Verteilung der Valenzen in] 
periodischen System:'' 

Gruppe 
? L 2  I 1 4  I I I 'I 

Kontravalenzen . . 1 ( - 7 )  (-6) , (-5) + 7  

~ - ~- ~ ~ _ _ _ _ _ _  ~ -~ - 

Normalvalenzen . * I  + l  1 +2 1 + 3  1 * 4  1 ;; 1 ;; 1 -l 

Mit allem dieseni befinden wir uns in voller Uberein- 
stimmung, wenn wir uns, wie wir bisher taten, auf das Gebiet 
der zwei kleinen Perioden beschranken. 

Wie diese Tatsachen in der Elektronentheorie zu deuten 
sind, hat, nachdem A begg selbst schon die Auffassungen 
ron He lmho l t z ,  Nerns t ,  S t a r k  besprochen und besonders 
Helmhol tz '  unitarischeHypothese hervorgehoben hat, Dpudel) 
sehr pragnant zusammengefaBt : 

,,Die Abeggsche positive Valenzzahl v eines Elementes, 
sowohl als Normal- wie als Kontravalenz, bezeichnet die Zahl 
der am Atom loser haftenden negativen Elektronen, die Abegg- 
sche negative Valenzzahl v' bezeichnet die Fahigkeit eines 
Atoms, die*Zahl v' negativer Elektronen von anderen Atomen 
loszureiljen oder menigstens fester an sich zu ketten. Man 
erhalt so eine Deutung der weitgehenden Anwendungen der 
A beggschen Theorie vom elektrischen Standpunkte, und 
dieses Bild erfahrt gewisse Bestatigungen durch das optische 
Verhalten der Btoffe, indem die lose sitzenden Elektronen 
im Molekul den Brechungsindex beeinflussen und sich aus 
ihm die untere Grenze p (sc. der Zahl) dieser Elektronen gleich 
oder kleiner als die positive Valenzzahl v ergibt." 

Da die Aussagen, die wir von unserer Hypothese uber 
die Stabilitat der Edelgasformen herleiteten, im Gebiet der 

~- 

1 )  P. Drude, AM. cl. Phys. 14. p. 722. 1904. 
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awei kleinen Perioden so mit den Aussagen ubereinstirnmen, 
die bei Abegg als Somme der chernischen Erfahrung aus- 
gesprochen sind, umfaBt die Hypothese all die Tatsachen, 
von denen diese Aussagen abgeleitet sind. Fur  den Fall des 
normalen Valenzverhaltens in diesem Gebid geben wir darum 
keine weiteren Beispiele; in A beggs Begrundung seiner Satze 
ist dies Verhalten mit zwingender Vollstandigkeit behandelt . 
Zur weiteren Verdeutlichung der hier vorliegenden Verhalt- 
nisse (z. B. nuch der Kriterien, nach denen iiber den Sinn 
tler Funktion eines Atoms in gegebeneni Molrkul zu ent- 
scheiden ist) verweisen wir also auf h b e g g s  l rbr i ten  untl 
gehen sofort zu Fallen uber, die weiter fuhren. 

9. Die mapgebende Stellung der Edelgase ihrer Unzgebung 
gegeniiber gilt im ganzen periodischen System. Das -4 beggsche 
Schema st6Bt indes auf Schwierigkeiten, sobald man es auf 

,die groBen Perioden zu erweitern sucht. Cu etwa sollte, wenn 
man es in die Reihe der Alkalien stellt, streng einwertig sein 
wie diese, was bekanntlich nicht der Fall ist. Cr etwa sollte, 
wenn man es rnit 0 und S zusammcnstrllt, e k e  Saure CkH, 
bilden, die nicht esistiert ; in die Reihe cler Edelgase treteii 
die Metalltriaden usw. - Man hilft sich diesen Schwierig- 
keiten gegeniiber - die ubrigens in dieser A4norclnung schon 
seit Meyer und Mendelejeff  storen, indes gerade gegenuber 
A beggs scharfen Festsetzungen iiber die Valenz besonders 
deutlich empfunden werden - bekanntlich wenigstens formal 
durch die Annahnie von ,,Nebenreihen". In Hinsicht anf 
das 9 beggsche Schema sind diese Schwierigkeiten und der 
tatsiichliche Gang der Eigenschaften von Abegg selbst be- 
sprochen und in einer interessanten Diskussion mit Hrn. Wer -  
ne r  1) niiher erlautert worden. Jlabei tritt deutlich hervor, 
daB die hier einzufiihrenden Modifikationen in sich wieder 
hiichst bedeutsame GesetzmaBigkeiten zeigen. Indes bleibt 
bestehen, daB die Zerleguug der groBen Perioden in Halften, 
deren jede einer kleinen analog sein 8011, vollig unbefriedigend 
ist. Da wir unsere Bussagen uber das Verhalten der Elemente 
stets an  ihre Stellung zu den Edelgasen geknupft haben, sind 
wir im Gebiet der groaen Perioden, wo die Edelgase sich in 
Abstanden von 18 Stellen folgen. sofort gezwungen, voni 
Abeggschen Schema. das wir unter der Annahme eines Ab- 

1) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 35. p. 914. 1386, 2022, 2330. 1906. 
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standes von 8 Stellen ableiteten, abzuweichen. Halten wir 
unsere Grundannahme fest, so hat jedes Edelgas wenigstens 
den Charakter seiner Umgebung charakteristisch zu bestimmen. 
DemgemaB benutzen wir nunmehr ein Schema (Tab. II), in dem 
die tragen Gase in der Mitte stehen und die ihnen nahestehenden 
Elemente in der Folge der Gewichte sie umgeben. Die Maximal- 
valenz, die sie, nach dieser Stellung, zu zeigen haben, ist am 
Kopf der Spalte, die experimentellen Belege dafur sind unter 
dem Symbol jedes Elementes angefuhrt. 

Die Elemente der zweiten Halfte der kleinen Perioden 
erscheinen je zweimal, sowohl (rechts) im Abbau auf die vor- 
hergehende wie (links) in addierender Funktion auf die folgende 
Edelgasform. Da diese Formen sich hier so nahe folgen, er- 
halten diese Elemente so den amphoteren Charakter, wie er 
der Wirklichkeit entspricht. In den groBen Perioden finden 
wir diese Uberdeckung nicht mehr, vielmehr einen Gang, der 
unsere Erwartung bestatigt. Hier ist etwa Mn zwar positiv 
siebenwertig, denn es steht sieben Stellen hinter einem Edel- 
gas, und in dieser Hinsicht dem C1 der kleinen Perioden 
analog; es ist aber auf der anderen Seite nicht negativ ein- 
wertig, wie es volliger Analogie entspraohe, denn ihm folgt 
nicht, wie jenem, ein Edelgas. In  dieser Trennung von Eigen- 
schaften, die vorher vereint erscheinen, erblicken wir eine 
Bestatigung unserer Grundannahme ; die Bildung einer Mangan- 
wasserstoffsaure, HMn (negativ einwertiges Mn) in Analogie 
zu HC1 wiirde bedeuten, dalS eine Elektronenkonfiguration, 
die ein Elektron (das vom Wasserstoff ubernommene) mehr 
enthalt als Mn, ein ,,stabile" ist. Dementsprechend, daB 
diese Verbindung nicht gebildet wird, ein Mn--Ion, analog 
dem C1--Ion, nicht bekannt ist -, ist auch das auf Mn fol- 
gende Element, das von Natur ein Elektron mehr besitzt, 
Fe, nicht ,,stabil" oder trage chemischen Eingriffen gegen- 
uber. Damit und mit dem Verhalten der dem Mn vorher- 
gehenden Elemente, die nur in positiver Funktion mit S bzw. 
P und N analog sind, ist bei gleicher positiver Funktion das 
Gegenbeispiel zu den Fiillen gegeben, wo den Edelgasen, die 
selbst jedem Austausch abgeneigt sind, Elemente vorher- 
gingen, die stets durch addition fremder Elektronen die 
Elektronenzahl der Edelgase zu erreichen strebten. Die Summe 
der Valenzen ist nicht stets 8, wie es strenger Anwendung 
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des Abeggschen Schemas entsprilche nach dem wir bei TT, 
Cr, Mn eine dominierende negative Vdenz zu erwarten hiltten. 
IXese finden wir vielmehr, unserer Anschauung entsprechend, 
erst wieder bei den Elementen, die dem Krypton vorangehen, 
As, Se, Br,.die darum rnit P, S, 01 bekawtlich sehr ahnlich 
sind. Diese Elemente sind nuri vom -4r schon so weit entfernt,, 
daB sie, wknn sie jemals alle Elektronen, die sie uber die 
Zahl des Ar hinaus besitzen, abgaben, eine positive Maximal- 
valenz von 15, 16, 17 Einheiten zu auBern hiitten. ' Derartig 
hohe Aufladungen kommen nie vor; das Maximum ist 8 
(RuO,. OsO,, Hg++++++++ im Kanalstrahl). Indes br- 
herrscht nicht die Rucksicht auf die Aufladnng und die 
GroBe der Arbeit, die geleistet werden mulJ, um einem hoch- 
geladenen Atom weitere Elektronen zu entreiBen, das Vey- 
halten bis zum Periodenende - dann ware von hier a n  eine 
konstant,e positive Wertigkeit von S Einheiten zu erwarten -, 
sondern es tritt, nach den Anomalien der Eisengruppe, dir- 
jenige Erscheinung ein, die fur die Wahl von Achterperioden 
immer entscheidend war l) : die posit,ive Valenz steigt wiedrr 
gesetzmiiBig von Element zu Element an, wie in der ersten 
Periodenhalfte. Dieser Teil des Verhakens hat rnit der Riicli- 
sicht auf eine Edelgasform offenbar nichts zu tun;  er besitmet. 
niich nicht die Entschiedenheit einer solchen: die Reiht: liiuft, 
von 2 (Zn) bis 6 (Se); das Element am Anfmg, clas nach dem 
ublichen Schema (Tab. I) einwertig sein sollte (Cu), ist rnit Vor- 
liebe zweiwertig, das a.m Ende, das siebenwertig sein sollte (Br), 
ist maximal fiinfwertig (eine Uberbromsaure ist nicht bekannt). 
Es spricht also alles dafur, dies Verhalten in Hinsicht, auf 
dss einmal zugruncle zu legende Atommodell als einen Fall 
fur sich zu behandeln, der mit dem Ansteigen der posit#iveri 
Valenz nach einem Edelga,s nur rnit Vorsicht in Parallele 
gesetzt werden darf. 

Nb und Mo sind in gleicher Weise bemerkenswert. wir 
V, Cr, Mn. 

Wie die um Kr, so zeigen auch die urn X gruppierten 
Elernente vollig die erwarteten Funktionen; die angefuhrtr 
Reihe ist hier kiirzer, da infolge des allgemeinen Abnehmens 
der negativen Eigenschaften mit wachsendem Atomgewicht als 
hiiohste nur noch die dreiwertig negative Verbindung existenz- 

1) Vgl. z. B. die erwiihnte Diskussion Abegg-Werner. 
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fkhig i d ,  wdhrend auf der positiwn k i t e  sclion die angefuhrteii 
Oxyde des P r  und Nd, soviel ich finde, nur als ,,moglicher- 
weise" existierend bezeichnet werdenl) - es beginnt hier die 
bekannte Undefiniertheit der seltenrn Erden. 

J>ie Beispiele von Verbindungen der Elemente, die sich 
um die Emanationenplejade gruppieren. sind naturgemai8 
noch luckenhafter, fiigen sich indes dem Schema vullig ein. 

An diesem Punkt gibt unsere duffassung eine Sufklarung 
dwuber, daB, wie schon oft bemerkt wurde, die Anfange der 
,.Hauptgruppen" . im periodischen System (etwa Rb bix Zr) 
den Bnfangen der kleinen Perioden, die Enden der ,,Neben- 
gruppen" (etwa As bis Br) den Enden cler kleinen Perioden 
entsprechen. Es handelt sich fur uns um eine cbereinstim- 
mung derjenigen Elrmente, deren Charakter vollig durch die 
Riicksichtnahmr auf die stabile Konfiguration gekennzeichnet 
ist, deren Prototyp das Edelgas in ihrer Mitte darstellt. 

Alle dirse Eleinente sind durch die Entschiedenheit ihres 
chemischen Charakters vor den a,nderen Gliedern des Systems 
ausgezeichnet und zeigen untereinander in den Funktionen, 
die wir auf die Bildung der Edelgesform zuriickfuhren, die 
strengste Analogie. Als Beispiel dienr etwa ein Vergleich 
der scharf definierten einheitlichen Rrihe Li, Na, K, Rb, c's 
init den Elementen, die mit ihnen zusammengestellt zu werden 
pflegen. deren Analogie schoii untereinander weit unvoll- 
komruener ist : c'u, ein- und zweiwertig; Ag, einwertig; Au, 
ein- und dreiwertig. Ebenso wie die Alkalimetalle zeigen 
auch die darauf folgenden Erdalkalien nnd die diesen folgenden 
Elemente der Bor-hluminiumreihe fast ausschliefilich die ihnen 
nach ihrer Stellung zum Edelgas zukommende maximale 
TVertigkeit - es sind Andeutungrn von Ausnahmen vor- 
handen, die indes sehr unbestimint sind. 2, Znm Vcrgleich 

1) Vgl. uber die &age der hochsten Oxydstufe: Brauner ,  Abeggs 
Handbuch 111, 1. p. 169, iiber Anordnung ebenda p 172. 

2)  A1S (Abegg, I. c. p.342 nach Regelsberger, Zeituchr. f. Elektro- 
chemie 4. p. 548.1898). Hr. Kauffmann fiihrt indes in seiner Zusammen- 
stellung in ,,Die Valenzlehre" (Stuttgart, 1911, p. 223) dies nicht mehr 
an, aondern bezeichnet A1 lediglich a h  dreiwertig ; hingegen soheinen die 
,,Subhaloide" der Erdalkalien, BaCl sowie CaCI, CaBr, CaJ, wenigstem 
bei hoher Temperatur existenzfiihig zu sein, wenn sie auch bei Abkiih- 
lung wieder zerfallen. (H. Kaufmann,  1. c., p. 229, nach L. Wohler 
und H. Rodewald, Zeitschr. f. anorg. Cheni. 61. p. 54. 1909.) 

~~ 
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betrachte man die Reihe der Indininchloride , InC1, InCl,, 
InCI,, oder die typische Unentschiedenheit der Metalle der 
Eisengruppe zwischen Zwei- und Dreiwertigkeit. Bus diesen 
Gegenbeispielen geht hervor, daB nicht die geringe Zahl der 
Valenzstellen die Entschiedenheit mit sich bringt (wie A b egg 
gelegentlich als Vermutung aussprach), sondern daB die Ent- 
sohiedenheit den unmittelbar in der Nahe des Edelgases 
stehenden Elementen eigentiimlich ist. Da eigentlich nega- 
tiver Charakter der Elemente sich nur kurz vor den Edel- 
gasen findet, besitzt er immer diese Entschiedenheit. Hier 
finden sich nicht einmal Andeutungen davoh, daB die Valenz 
je von der maximalen abwiche; von Formen, etwa wie NH, 
oder NH, ist nichts bekannt, nur SH,, NH,K, NHPb ist 
existenzfahig. OH existiert nur, wenn 0 wenigstens das zu 
seiner Stabilitat (zur Erreichung der Elektronenzahl des Neons) 
notwendige Elektron eines zweiten Wasserstoffs aufgenommen 
hat, als OH-. 

10. Diese ganzen Hauptvalenzverhaltnisse mogen fur die 
ersten vier Perioden schlieBlich noch mit Hilfe einer gra- 
phischen Uarstellung ZusammengefaBt werden, die sie gut 

.uberblicken 1aBt. In  Fig. 1 sind als Abszissen die Ordnungs- 
zahlen der Elemente im periodischen System aufgetragen. 
Die Ordinaten bedeuten die Xlektranenzahlen, die im Atom 
anwesend sind. Die leeren Kreise zeigen an, wieviel Elektronen 
das Atom im neutralen Zustand nach der Ziihlung, die wir 
mit Hrn. v. d. Broek  angenommen haben, besitzt, die aus- 
gefullten Kreise die Elektronenzahl, die darin anwesend ist, 
wenn das Atom seine positive oder negative Maximalvalenz 
betatigt. ’ Diese sind erhalten, indem ziir normalen Elektronen- 
zahl der Atcjme jeweils soviel addiert oder soviel davon ge- 
nommen wurde, als die maximale negative oder positive Valenz- 
zahl angibt. Man hat also etwa vom Wert des Schwefels auf 
einer Seite, um die (positive) Sechswertigkeit gegen Sauerstoff 
ixnd Fluor darzustellen, sechs Einheiten abzuziehen (abwarts 
gerichteter Pfeil), auf der anderen Seite, um die (negative) 
Zweiwertigkeit gegen Wasserstoff oder Kalium darzustellen, 
zwei Elektronen hinzuzufugen (aufwarts gerichteter Pfeil). 

Das Uberwiegen positiver Betatigung im System auBert 
sich in dem Uberwieten abwarts gerichteter Pfeile, die 
die Abgabe von Elelitronen anzeigen. Unter den Zahlen, 
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die so erreicht, werden, beherrschen die, die den Edelgasen 
in neutralem Zustande eigent'iimlich sind, die groSten Be- 
zirke.1) Neben ihnen scheinen nur noch die von selbstandiger 
Bedeutung, die den Zahlen 28 und 46 entsprechen - an ihnen 

Wf 1- 
Stellung im System (Grundzahl N) 

Fig. 1. 

hiingt zum Teil die bckannte unvollkommene Analogie der von 
ihnen beherrschten ,,Nebenmihen" der groBen Perioden mit den 
,,Hauptreihen" und den kleinen Perioden. Die Edelgasformen 
--- 

1) DaO die dem Helium entsprechende Horizontale nicht bia zum 
Werte des Fluom ausgedehnt werden kann, hangt d a m ,  drsS Saueretoff 
und Fluor die negativsten aller Elemente sind und ale0 nicht in Ver- 
bindungen beobechtet werden konnen, in denen ihnen ein noch negativeres 
positive Funktion aufzwingt, vgl. R. Abegg, 1. c., p. 366, auch F. Auer- 
bach u. B. Brauner,  Abeggs Handb. d. anorg. Chemie IV, 2, p. 4. 
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stehen andererseits darin ganz allein, da13 sie nicht durch 
Elektronenabgabe, sondern auch durch Elektronenaddition er- 
strebt werden; sie beherrschen nicht nur die Elemente, die 
ihnen folgen, sondern auch die vorhergehenden, in der Figur 
durchkreuzt die ihrer Elektronenzahl entsprechende (mit ihrein 
Namen bezeichnete) Horizontale jeweils die Gerade der nor- 
malen Zahlen. Sie allein geben AnlaB zu negativer Betatigung 
von Atomen und, da man zweifellos da,zu neigen wird, beim 
Austausch zwischen Atomen dasjenige als das ,,aktive" anzu- 
sehen, das die Bestandteile (Elektronen) des anderen an sich 
rea t ,  ist dieser Aufbau von Edelgasformen durch Einfugung 
fremder Elektronen als grundlegend fur das Zustandeliommen 
heteropolarer Verbindungen anzusehen. 

Konsequenzen fiir Molekiilbildung. 
11. 1st nun die Hauptvalenzzahl allgemein der Elektro- 

valenzzahl gleich, so hat das Auftreten der ersteren in der 
Molekulbildung die Bedeutung, da13 die Atome sich in solchen 
Anzahlen miteinander zu Molekulen zusammenordnen , da13 
die einzelnen im wechselseitigen Austausch solche Elektronen- 
zahlen erreichen, wie sie sie bevorzugen. Der Vergleich mit 
der v a n  den Broekschen Hypothese, den wir im vorher- 
gehenden anstellten, deutete nun darauf hin, da13 es hierbri 
auf die Erreichung bestimmtei. ~4bsolutzahlen 'von Elektronen 
ankomme. Will man dies mit cler besonderen Stabilitat der 
Elektronenanordnung in Zusammenhang bringen, die bei der 
ausgezeichneten Elektronenzahl sich einstelle, so mu13 die 
gewohnte Annahine aufgegeben werden, ein Elektron, das in 
ein fremdes Atom ubergetreten sei, nehme dort eine singu- 
lare Stellung ein. Vielmehr ist anzunehmen, da13 es sich mit 
den schon anwesenden Elektronen vollig gleichwertig ins 
Gleichgewicht zu setzen habe, urn zu verstehen, da13 Systeme 
bestimmter Elektronenzahl, mochten sie nun aus ,,eigenen" 
Elaktrosen des Atoms, ocler aus ,,Pigenen" und in der Valenz- 
betatigung hereingeholten ,,fremdm" Elektronen gebildet sein, 
sich in gleicher Weise weitereni Elektronenaustausch abgeneigt 
zeigten. Wir haben auf den Zusammenhang schon aufmerksani 
gemacht I), den so die Abneigung stark elektroaffiner Ionen, 
ihre Ladung zu andern, mit der chemischen Tragheit der Edel- 

1) Vgl. p. 241. 
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gwe besitzt. Gibt man dies aber zu, so fehlt auch jeder 
Grund dazn, einem aufgenommenen fremden Elektron in der 
Retatigung nach auBen hin eine singulare Roue zuzuschreiben 
und es etwa zum Trager einer besonderen Kraftwirkung zu 
machen, die nach dem Atom hin zielt, von dem das Elektron 
ahgegeben wurde. Somit fuhren wir etwas atomistisches und 
zahlenmaaiges zwar in den Ladungen ein. die die Atome nit- 
einander austauschen, haben indes vom Model1 her keinen 
SnIaB, eine atomistisohe Struktur auch in den Krafften zu 
suchen, die etwa nach dem Austausch zwischen den Atom- 
systemen auftreten. Vielmehr erscheint in konsequenter Fort- 
fuhrung der zunachst etwas ungewohnt erscheinende Gedanke, 
daB die Atome der aktivsten Elemente, um einander zu 
binden, zunachst Formen anstreben und bilden, die denen 
der tragsten Elemente iihnlich sind. 

12. Die Erfahrungstatsache, daW die Molekulbildung von 
denselben ZahlengroBen beherrscht wird, wirft nun die Frage 
auf : Hat die Hauptvalenzzahl itberhaupt einen anderen Sinn, 
als eben den, die Elektrovalenzzahl arizugeben? Bedeutet sie 
molekulartheoretisch etwas uber den von der letzteren an- 
gezeigten und in der Dissoziation sichthar werdenden Ladungs- 
austausch hinaus? Die gelaufigste Annnhme ist die, daB sie 
eine Zahl von Stellen am Atom oder von Kraften des Atoms 
angebe, vermittels derer das Atom andere solche Stellen oder 
Krafte vom Einheitswert zu binden vermoge, und man hat 
dementsprechend die Gleichheit der Haupt- und der Elektro- 
valenz auch in der Form ausge‘sprochen, daB die Valenzstellen 
fiihig seien, statt der Valenzstellen anderer dtome auch Eleli- 
tronen festzuhalten. Die Elektrovalenz erscheint dann als 
etwas Abgeleitetes, als eine unter den XuBerungen der vor- 
liegenden bindenden Kriifte der Hauptvalenz - die Ionen 
werden mit Verbindungen analogisiert. Es ist indessen be- 
kannt, und wir werden noch im einzelnen wiederholt darauf 
zuruckkommen, daB die Einzelkrafttheorie, obwohl sie aus 
historischen Grunden sich stilndig im Gebrauch erhielt, den- 
noch nie befriedigend gewesen ist und sich um so unbrauch- 
barer erwiesen hat, je scharfer man sie neuerdings mit einigcr 
Allgemeinheit prufte. Fur die Vorstellungen vom Atomban. 
die uns hier angehen, macht sie auf jeden Fall die Annahme 
lokaler Verschiedenheiten aiif dw -4tomoberflache notwendig. 



258 W.  Kossel. 

Nimmt man die Hauptvalenzzahl indes, wie es einwandfrei 
ist, rein als ZahlengrbBe, die die Anzahlen von Atomen be- 
herrscht, die sich an ein gegebenes anlagern, so braucht allein 
dafiir noch keine Spezialisierung von Kraften eingefuhrt zu 
werden. 

Es erhebt sich demnach die Frage, ob nicht f i i r  die Mehr- 
zahl der anorganischen Verbindungen, die dem maBgebenden 
heteropolaren Typus angehoren, die Tatsache der Polaritat, 
genau genommen als eine der Elektrovalenzzahl entsprechende 
Aufladung, allein genugt, um mit einiger Annaherung das 
Verhalten in der Molekulbildung, die Krafte der Atome auf- 
einander , zu beha,ndeln. 

Die Beschrankung in der Zahl der Atome, die sich unter- 
einander verbinden, die sich in der Rolle der Elektrovalenz- 
zahl als Hauptvalenzzahl zeigt, hat dann den Sinn, daI3 nur 
Komplexe als neutrale Molekule auf treten konnen, in denen 
die Atome beiderlei Vorzeichens in solchen Anzahlen vor- 
handen sind, dalj jedes im Austausch die erstrebte Elektronen- 
zahl, durch Gewinn oder Verlust, erreicht. Gerade umgekehrt, 
wie in der vorher beriihrten Auffassung, gilt hier die Elektro- 
valenzzahl als das Primare, die Hauptvalenzfunktion als eine 
ihrer AuBerungen. Es sind also etwa im Molekul der Schwefel- 
saure vier negativ zweiwertige Sauerstoffe anzunehmen: die 
im ganzen acht Elekt,ronen aus fremden AtomeG aufgenommen 
haben. Entsprechend mul3 die positive Wertigkeitssumme 
der ubrigen Atome gleich acht sein. Wir haben: 

sechswertig positiven Schwefel . . ci 
zwei einwertig positive Wasserstoffe 2 

~ 

eusammen 8 positive Einheiten 
oder acht abgegebene Elektronen. Weiter folgt, wenn einer 
der Sauerstoffe durch Chlor ersetzt ist, daI3 3 x 2 + 1 x 1 = 7 
Elektronen aufgenommen wurden. Es werden nur sieben von 
den anderen verlangt ; entsprechend steht neben dem sechs- 
wertigen Schwefel nur nodl ein H, die Gesamtformel der 
Chlorsulfonsaure wird HS0,Cl. Wird weiter ein zweites 0 
durch C1 ersetzt, so ist die Summe der negativen Wertigkeit 
2 X 2 + 2 x 1 = 6, und diese sechs Elektronen gibt der 
Schwefel allein. Neben ihm steht kein Wasserstoff mehr: 
das Sulfurylchlorid wird SO,Cl,. 
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Wir fuhren dieses Reispiel in itusfiihrlicher Form an, um 
gegenuber den gewohnten Schemata, in denen die Striche stets 
Aussagen uber gerichtete Krafte zu involvieren scheinen, daran 
zu erinnern, wie vollstandig zahlenmaBig und frei von Einzel- 
kraftvorstellungen hier alles gefaDt werden kann, sobald man die 
Elektrovalenz begrifflich voraussellt. Verlangt man mnBchst 
nur, uber die Neutralisierpng der Ladungen beiderlei Vorzeichens 
versichert zu sein, so fallen naturlich alle Schwierigkeiten der 
Einzelkrafttheorien, nach denen etwa das H der in der Chlor- 
sulfonsaure an SO, addierten HC1 sofort an einen 0 heruber- 
geschoben werden muB, weil sonst das C1 zwei Valenzkrafte be- 
tatigen muBte, und ahnliche Scheinfragen in ahnlichen Fallen 
fort. Wir haben Systeme, die Ladungen austauschten, die Frage 
ist nun, wie sie sich, da sie nun mit den neuen Ladungen neue 
X;afte aufeinander ausuben, gruppieren und festhalten. 

13. Diesen Feststellungen kommt es entgegen, daD die 
Folgerung, zu der mir zuletzt, speziell fur die am meisten 
elektroaffinen Elemente, gelangten, Einzelkraftvorstellungen 
nicht giinstig ist. Wir kennen das Edelgasatom gerade als 
jeder Affinitatsbetiitigung und jedem Elektronenaustausch ab- 
geneigt. Sollten einen ihm ahnlichen Gebilde einzelne ge- 
richtete KraftauBerungen zugeschrieben werden, so m& das, 
ohne Analogie, einfach festgesetzt werden. Hingegen ist selbst- 
verstiindlich, daB das Gebilde als Ganzes auf elelitrische La- 
dungen Krafte ausubt : denn die Elektrizitatsmengen des 
einen Vorzeichens iiberwiegen. Verzichtet man auf alle be- 
stimmten Annahmen uber Oberflachenbeschaffenheit, die dam 
fuhrt, bestimmte Ladungen an bestimmte Punkte zu drangen, 
so bleibt die einfachste Vorstellung, die man annehmen kann, 
namlich die, daB die Anordnung der Elektronen nur voni 
Gleichgewicht der Krafte bestinimt werile, die sie aufeinander 
ausuben und von der positiven Ladung her erfahren. Dann 
wird jede Gleichgewichtslage einen gewissen Grad von Sym- 
metrie in der Verteilung der Ladungen zeigen, auch dann, 
wenn die Zahl der Elektronen, die gerade im Atom anwesend 
sind, seine positive Ladung nicht neutralisiert. Herrschen so 
einfache Verhiiltnisse, so wird die Darstellung ekes Ions durch 
die uberschussige ,,Auflailung" allein noch in verhaltnismaBig 
groBer Nahe mit guter Annaherung brauchbar sein, denn die 
Ladungen heider T'orzeichen diirfen n i t  solcher Snnaherung 
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in1 Mittelpunkt des Atoms vereinigt gedacht werden. Pie 
Kriifte, die derlei ,,geladene" Systeme aufeinander ausuben, 
sind durch ihre Ladungen und ihren Abstand bestimmt und 
leicht zu ubersehen. 

Es erscheint demnach von Interesse, die Eigenschaften 
von Molekulen zu prufen, die aus aufgeladenen Atomen denk- 
bar einfachsten Aufbaues zusammengesetzt sind. Auf die 
lnnahme einer Oberflachenstruktur' und jeder Anisotropie 
werde verzichtet, das Atom vielmehr als undurchdringliche 
glatte Kugel idealisiert. Auf die Annahme von Einzelkraften 
werde ebenso verzichtet, vielmehr angenommen, im Mittel- 
punkte dieser Kugeln sBBen jeweils Ladungen, wie sie der 
Elektrovalenz (dem vorhergegangenen Elektronenaustausch) ent - 
sprechen. Kennt man den Grad der Brauchbarkeit eines solchen 
Bildes zur Behandlung cler chemischen Tatsachen, so hat jedes 
speziellere Atommodell niir mehr die Aufgabe, zu verfeinern. 

14. Anhang : Uber das Verhalten paramagnetischer Kaf- 
ionen. DaB beim Durchlaufen des periodischen Systems die 
paramagnetischen Elemente sich in Gruppen beieinander 
finden, hat offenbar die Bedeutung, daB bei bestimmten 
Elektronenzahlen Anordnungen sich einstellen, die dem ein- 
zelnen Atom . ein resultierendes magnetisches Moment ver- 
leihen. Am besten definiert sind die Verhaltnisse bei Salzeii 
(etwa der Eisengruppe), wo der Paramagnetismus Eigenschaf t 
des einzelnen elementaren Kations und in seiner AuBe- 
rung von dessen Situation - etwa dem Grad der hydro- 
lytischen Spaltung - abhiingig ist. P a  nun - nach dern 
Gang im System - jeweils einander naheliegende Elektronen- 
zahlen paramagnetisches Verhalten zustande bringen, ist es 
\-on Interesse, wie sich die Atommagnetismen von Kationen 
verhalten, die urspriinglich, neutral, da sie verschiedenen 
Elementen angehoren, wrschiedene Elektronenzahlen besaBen, 
durch die Valenzbetatigung aber auf denselben Elektronen- 
gehalt gebracht wurden. 

In Fig. 2 sind die _4tonimagnetismen x, von Kationen 
der Eisengruppe nach L iebknech t  11. Wills und R. H. Weber  
c1argestellt.l) Die Kreuzpnnkte zeigen die zunachst nahe- 

1 )  Die Zahlen sind der Zusammenstellung: R. H. Weber, Magne- 
tische Eigenschaften der Salzc und anderer Verbindungen der Eisengruppe. 
Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 12. p 74. 1915, entnommen. nber 
den einheitlichen Wert von F3'" vgl. daselhst p. 96. 



liegende Darstellung als Funktion der Stellung im periodischen 
System. Allein die Tatsache, daB zu demselben Element je 
nach seiner Wertigkeit verschiedene Atommagnetismen ge- 
horen, zeigt, daB die Stellung des neutralen Atoms allein nicht 
das Verhalten der Ionen beherrscht. Es findet sich aber 
eine eindeutige funktionelle Ab- 16- 

hiingigkeit , sobald man die 
Zahlen der in den Kat,ionen tat- l2 - 

sachlich anwesenden Elektronen 
zur Abszisse nimmt, den Ferri- 8 -  

wert also z. B. auf die Sbszisse 
26-3, den Ferrowert auf 26-2 
verlegt. Man erhiilt so, wie 
die Pfeile andeuten, die Kreis- 

gezogenen Geradenzug. Die bekannte Tatsache, da13 Cupro- 
salze diamagnet'isch sind, wahrend Cuprisalze Paramagnetismus 
zeigen, erscheint dam,  wie man sieht, als naturlicher Be- 
standteil dieses Funktionsverlaufes. Von besonderer Wichtig- 
keit ist indes, daB der Punkt fur die Ferrisalze mit dem der 
Manganosalze, der der Manganisalze mit dem der Chromo- 
salze coincidiert. In beiden Paaren haben wir jeweils lonen 
gleicher Elektronenzahl, - indem etwa das Manganatom, das 
neutral ein Elektron mehr besitzt als Chrom, a,ls dreiwertiges 
Kation auf dieselbe Zahl reduziert ist, wie Cr als zweiwertiges 
Kation, - und diese Systeme zeigen sich in ihrem magnetischen 
Verhalten gleich. Hier liegt das Interesse, das diese Ver- 
lidltnisse im Zusammenhang unserer Betrachtungen bieten, in 
denen wir dazu gefuhrt wurden, bestimmt,en Elektronenzahlen, 
einerlei aus welchen neutralen Syst,emen sie durch Addition 
oder Entfernung von Elektronen gebildet worden waren, 
ansgezeichnete Stabilitat zuzuschreiben. - Indes findet sich im 
gegenwiirt.ig vorliegenden Material ein Punkt, der vollig her- 
ansfallt : der Cobaltiwert sollte mit dem Ferrowert identisch 
sein; die Zeichnung zeigt, wie weit er abweicht. J)er Cobalti- 
wert geht auf die Messung eines einzelnen Salzes (Sulfats) 
zuriick, das vor der Messung gebildet und sofort untersucht 
werden muB, da es instabil ist.l) Hr. Professor R. H. Weber ,  

!P3 
N 

0 

punkte und den stark a.us- Fig. 2. 

1)  R. H. Weber ,  Sitznngsber. u. Abh. d. naturfomch. Ges. zu 
Rostock. N. F. Bd. 111. 1911. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 49. 1s 
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von dem der Wert stanimt, hatte die E'reundlichkeit, mir uber 
die Moglichkeit, ob unter den besonderen Bedingungen, unter 
denen nach Angaben von Marsha l l  das Cobaltisulfat gebildet 
werden soll, nicht in der Tat in merklichem MaBe Komplexe 
gebildet werden konnten, zu denen Co ja sehr neigtl), mit- 
auteilen, daB seiner Meinung nach diese Moglichkeit nicht aus- 
zuschlieBen sei. Sehen wir also von diesem Punkt zunachst ab, 
so scheint sich hier die Aussicht auf einen sehr einfachen Satz 
zu er6ffnen: ,,Das magnetische Moment eines Atomsystems ist 
in erster Linie Funktion der darin anwesenden Zahl von Elek- 
tronen", der zunachst auf diesem begrenzten Gebiete gultig ware. 
Obwohl, wie kaum besonders betont zu werden braucht, dieser 
Yunkt noch vie1 genauerer Durcharbeitung bedarf, bestarkt 
doch dies Verhalten in der Annahme, daB die Konfiguration 
der Elektronen in erster Linie Funktion ihrer Zahl sei, und 
damit auch in unserem Grundgedanken uber die besondere 
Stabilitat bestimmter Anzahlen. 

11. 
15. Die einfache Auffassung der Molekulbildung, deren 

Leistungsfahigkeit in diesem Abschnitt zu untersychen ist, 
ist durch zwei Eigenschaften charakterisiert. Durch den Ver- 
zicht auf Einzelkrafte uncl durch die Einfuhrung der Polaritat. 

Die historische Entwicklung hat es mit sich gebracht, 
deB die Valenzvorstellungen zum groBen Teil an der Chemit. 
des Kohlenstoffs entwickelt und immer wieder geubt wurden. 
J)ie starre Vierwertigkeit dieses Atoms, die damit zusammen- 
hangt, daB Koordinations- und Hauptvalenzzahl hier zu- 
sammenfallen 2), und die sich gleichmaBig gegenuber positiven 
und negatiwn Atomen und Radikalen (vgl. etwa CH, und 
CC1, mit Zwischenstufen) auBert, ist ferner offenbar die Ur- 
sache dafiir gewesen, daB die Valenzzahl gemeinhin, wenn 
nach ihrer molekulartheoretischen Bedeutung gefragt wird, 
von vornherein als Zahl einzelner bestimmter Kraftwirkungen 
angesehen zu werden pflegt. Die neuere Entwicklung drr 
anorganischen Chemie 3j hat intlessen gezeigt, daB die Annahme, 

1) Komplexbildung erniedrigt stets den Paramagnetismus. 
2) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an- 

3)  A. Werner, Neuere Anschauungen p. 73ff. 
organischen Chemie, III. Auflage, p. 53 u. 64. Braunschweig 1913. 
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die niaximale Valenzzahl gebr allgemein eine bes timmte bc- 
grenzte Zahl von Einzelkriiften an, aufzugeben ist. Ebenso 
wie das anscheinende Auftreten von Einzelkriiften ist aber 
die Gleichgultigkeit in der Wahl der Verbindungsgenossen 
eine singulare Eigenschaft tles Kohlenstoffs. Nur hei ihin 
und dem ebenso genau in der Mitte zwischen zwei Edel- 
gasen stehenden Si halten sich positive und negative Trndenz 
so genau die Wage - alle andercn verbindungsfahigen Ele- 
mente besitzen mehr oder weniger deutlich positiven oder 
nega tioen metallischen oder metalloidalen Charakter. So ist 
,.fk die rneisten anorganischen Verbindungen die loneii- 
spaltwig", dns deutlichste Anzeichen polarer Funktion, ,,g+ 
radezu charakteristisch"l), und da das Verhalten der an- 
organischrn Verbindungen fur die Untersuchung der Eigen- 
schaften der Elementaratome maBgebend sein, das Verhalten 
zweier einzelner, im System an singularer Ytelle gelegener 
Elemente - speziell also die Chemie des Kohlenstoffs -, 
dem gegenuber zurucktreten muB, wrrden wir als allgemeinste..; 
Charakteristikum ffu die Funktion tler Elementaratome in 
der Molekulbildung die PolaritHt (lieher Funktion in den 
Vordergrund stellen. 

Die Kriifte, die von den ,,aufgelitdenen" Atomen auf- 
einander ausgeubt werden, nehmen wir, ohne neue Hypo- 
thesen einzufuhren, vollstiindig als Zentralkriifte, wie sie in 
der makroskopischen Elektrostatik beobachtet werden. 1st 
das aufgeladene Btom so symmetrisch aufgebaut, daB alle 
Ladungen im Mittelpunkt vereinigt gedacht werden durfen, 
und kann gleichzeitig auf Einzelheiten in der Struktur der 
albstoBenden Krafte, die die Oberfliiehr dezl Atoms auf andere 
seinesgleichen ausubt, verzichtet. rl. h. die Oberflachr des 
Atoms als undurchdringliche Kugelfliiche dargestellt werden, 
so ist damit gleichzeitig von allen ltommodellen, die 
uberhaupt definiert genug sind, nm suf ihre Eigenschaften 
untersucht werden zu kijnnen, das denkbar einfacliste an- 
genommen. 

DaIj eine Auffassung, die so auf alle Einfuhrung spezieller 
Annahmen uber Form der Atome und Natur der sie zusammen- 
haltenden Krafte veraichtet, die Moglichlreiten der Parstellung 

i )  R. Ahegg u. 0. Bodliinder, Zeitschr. f. anorg. Chem. SO. 
p. 453. 1899. 

1Y* 
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durchaus nicht in unzulassiger Weise beschrankt, ist schon 
daraus zu ersehen, daS Hr. Werner  aus der chemischen Er- 
fnhrung heraus eine Vorstellung 1) uber die Konstitution der 
Atome als die zweckm2Sigste ansieht, die in ihren rein geo- 
metrischen Zugen mit der soeben geschilderten vollig uber- 
einstimmt. 

Die geometrische 8eite der Frage, die Untersuchung, bis 
zu welchem Grade auf eirie spezielle Geographie der Atom- 
oberflache verzichtet werden kann, ist dadurch von beson- 
derem Interesse, daJ3 nach den Ergebnissen der letzten Zeit 
die Annahme, die Elektronen der Atome seien .in standiger 
Rotation begriffen, entschieden in den Vordergrund getreten 
iq t .  Fur alle derartigen Modelle ist es naturlich unmoglich, 
in der alteren Weise mit! der bestimmten Zahl von Valenz- 
elektronen die entsprechende Anzahl von Valenzkraften dar- 
zustellen, indem diese Elektronen, an ausgezeichneten Stellen 
zwischen den Atomen festliegend, mehr oder minder ato- 
mistisch (als Einzelkriifte) gedachte Kraftwirkungen ver- 
mitteln. Dem kommen nun die chemischen Tatsachen ent- 
gegen, wie sich daran zeigt, daJ3 Hrn. Werners Formu- 
lierung, die ohne jede Riicksicht anf physikalische Deutungs- 
moglichkeiten rein das nach der chemischen Erfshrung zweck- 
mal3igste geben soll, dwlei lokalisierte Krafte uberhaupt nicht 
kennt. 

Wir haben dementsprechmd von Bnfang an vermieden, 
uber den rein zahlenmaBigen Charakter der Hauptvalenz 
hinauszugehen. Sie wurde zuniichst nur als Elektrovalenz 
aufgefaBt, als Angabe der Zahl der im Austausch verlorenen 
oder gewonnenen Elementarladungen. 

16. Die Bnnahme, daS dieser L4ustausch zur Bildung 
von Systemen fiihrt, die mit einiger Annaherung als ab- 
geschlossene aufgeladene Korper behandelt werden konnen, 
hat zur Voraussetzung, da13 die Elektronen mit aller Ent- 
schiedenheit aus dem Verband des einen in den des anderen 
Atoms ubergetreten sind. Die Verbindung mu13 also ent- 
schieden polaren Charakter tragen. Es ist also auf die Ab- 
stufungen dieses Charakters besonders zu achten. Da die 
Rucksicht darauf fur die Einteilung und theoretische Be- 

6 

1) A. Werner, Neuere Anschauungen, p. 82. 
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handlung fundamental ist, werde eine sachgemiifie Bezeich- 
nung aufgenommen, die A b egg seinerzeit vorgeschlagen hat. 
Er charakterisiert die Verhhltnisse folgendermaaen l) : 

,,Je groBer die polare Verschiedenheit der Komponenten. 
um so mehr ordnen sich die Formeltypen der Verbindungen 
dem einfachen Valemigesetz unter und um so seltener fungieren 
die beteiligten Elemente mit wechselnder Wertigkeit. Ich will 
zur bequemeren Kennzeichnung solche Elementenpaare ,hetero- 
polar' nennen. Im Gegensatz dazu bezeichne ich als ,homoo- 
polar' solche Elemente, deren polare Natur einander sehr 
nahe steht. Es sei gleich hervorgehoben, daB dieser Unter- 
sohied zwar oft ein sehr groBer, aber doch stets nur ein gra- 
dueller ist. Zu deli Charakteristika hornoopolarer Verbin- 
dungen scheint es im Qegensatz zu den ersteren zu gehoren, 
dai3 sich ihre Atome nicht nur in &em, sondern in sehr 
niannigfachen Verhaltnissen verbinden. in denen die gewohn- 
lich angenommenen Wertigkeiten sich kaum mehr auspriigen. 

Sls Prototype heteropolarer Verbindungen konnen die- 
jenigen zwischen Elementen gelten. deren Gruppen im perio- 
dischen System extrem stehen, also z. B. Verbindungen wie 
KCl, BaJ,, Also,, Hg8 ; als homoopolare Verbindungen diirfen 
wir die Metallegierungen und Amalgame einerseits, die Ver- 
bindungen einander nahestehender Metalloide andererseits an- 
fiihren - -" 

3 7  _ _  Mit der Abstufung der Polaritat steht nun auch 
die GroBe der Affinitiit der Elemente zueinander in einem 
empirischen und wohl auch ursachlichen Zusammenhang, 
derart, daB in heteropolaren Verbindungen sehr starke Affini- 
taten wirken, wahrend homoopolare Verbindungen nur durch 
lockere Affinitaten zusammengehalten werden. Dies gilt so- 
wohl fur die binaren als fur die Verbindungen hbherer Ord- 
nung. ' ' 

E4 wird sich also um ,,heteropolare" Verbindungen han- 
deln (zu denen wir naturgemaiB auch die Falle rechnen, in 
denen ein Metall, das in der ublichen Anordnung in den hin- 
teren Vertikalreihen des Systems steht, etwa Fe, mit einem 
Halogen, 0, S, Se, verbunden ist); der Zahl der mitwirkenden 
Atome und Atomarten ist von vornherein keine Grenze zu 
setzen. wenn nur alle in mtschieclen polarer Rolle eintreten. 

1)  R. Abegg, Zeitschr. f. morg. Chem. 50. p 309, 310. 1906. 
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17. Als an? vollstandigsten homoopo1a.r haben nnturgema,B 
Systeme wie H,, N,, 0,, C1, zu gelten. Nach der Erfahrung 
a'm H,, fur den sich schon ein so gluckliches symmetrisches 
Modell hat finden lassenl), l imn man hoffen, auch die anderen 
tiysteme dieser Art a,nalog auffa,ssen zu konnen. Wir werden 
jm 111. Abschnit;t anfuhren, wie sich der kont.inuierliche Uber- 
gang von vollig heteropolaren, wie HCl, zu den vollig sym- 
metrischen Verbindungen, wie H, oder Cl,, im Bilde der 
Ho h r  schen rotierenden Elektronenringe ergibt , wenn man 
den Ringen die im I. AhschnitOe vorgeschlagenen Elektronen- 
zahlen zuerteilt. 

Um uber den Grad des polaren Verhaltens zu entscheiden, 
wird man freilich nicht nur die Natur der beteiligten Ele- 
mente, sondern auch die Zahl der Atome zu berucksichtigen 
haben. So muB, da Chlor und Sauerstoff einander elektro- 
chemisch so nahe stehen, die Bindung zwischen 0 und C1 
in ClOH a b  nahezu ebenso homiiopolar angesehen werden, 
wie die in C1, oder 0,. Anders steht, es hingegen mit der hochsten 
Oxydationsstufe des Chlors, der uberchlorsaure HC10, , obwohl 
hier die Bindung zwischen C1 und 0 ebensogut eine ,,Ver- 
bindung einander nahestehender Metalloide" ist,. C1 und 
Sauerstoff sind hier innerhalb des Molekuls entschieden in 
verschiedenartiger Situation : e i n  C,hlor steht vier Sauerstoffen 
gegenuber und muB, wenn diese in ihrer typisch negativen 
eweiwertigen Funktion anwesend sind, von der Einwertigkeit, 
in der es mit Bestimmtheit negativ fungiert, weit entfernt 
sein. Die Ana.logie der Heptoxyde C1,0, und Mn,O, laBt 
schlieBlich mit Entschiedenheit, darauf schlieBen, daS in HC10, 
so gut wie in der analogen Saure HMnO, das Zentralatoni 
positiv siebenwertig ist. . Wahrend man dnnach berechtigt ist, 
die hochste Oxydationsstufe des Chlors, wie die des Metalles 
Mangan, als heteropolar zu behandeln, ist die niederst,e Oxy- 
dationsstufe ClOH davon auszuschliefien. Zwischen ClOH 
und dem Hydroxyd eines einwertigen Metalles (KOH) besteht 
nicht die mindeste Analogie im Verhalten; fur andere Metal- 
loide gilt dasselhe. Da die zwischenliegenden Oxydations- 
stufen den Ubergang bilden, beschranken wir uns mit der 
Bnnahme heteropolaren Auf baues jewejls auf die hochste. 

1) N. Bohr, Phil. Mag. 26. p. 863. 1913. - P. Debye, Ber. d. 
Kgl. Bayr. Aked. d. Wiss. 1915. 
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18. Ton den Tndizien, die selbstandig dafiir sprechen, 
daB heteropolare Verbindungen schon im Molekiil eine ent- 
schiedene Treniiung der Ladungen aufweisen, ist vor allein 
des Auftreten von Reststrahlen anzufuhren: es ist gerade in 
Hinsicht auf solche -4uffassung schon betont worden l), daB 
Alkalihaloide, die in wiisseriger Losung in Ionen zerfallen, 
in fePtem Zustande Reflexionsstreifeii in1 Ultraroten aufweisen. 
die auf Eigenschwingungen geladener Atome schliel3en lassen. 
wahrend dei Dianiant, der aus gleichartigen -4tomen aufgebaut 
h t ,  diese Erscheinung vermissen ld3t. 

In  gleicher Hichtung deuten Erfahrungen, die nian mit 
Erscheinungen macht, die vom Ladungszustand des Atoms 
oder der Zahl der anwesenden Elektronen stark abhangen. 
Hierher gehiirt die Lichtbrechung nnd, wie schon oben beriihrt, 
das magnetische Verhalten. 

So zeigt das dreiwertige Eisenion, das ein Elektron mehr 
terloren hat als das zweiwertige, nach Hrn. Heydwei l l e r s  
Resultaten 2, eine Atomrefraktion, die sich zu der des letzteren 
verhalt wie 3 zu 2. SinngemhB finclet sich nun, da wir Addi- 
tivitiit der Ioneneigenschaften, nicht der Atomeigenschaften, 
voraussetzen, Sdditivitiit der Refraktionsiiquivalente mit be- 
sonderer Scharfe zwischen Ionen, die elektrolytisch frei sincl 
und den Molekulen, die sie bilclen. So hat' Hr. Heydwei l l e r  
kiirzlich 3, aus ausfuhrlichen Verxuchsdaten (an 24 8alzen) 
helegt, dalj fur Salze die Refraktionsiiquivalente nur un- 
wesentlich verschieden sind, weiin man sie in Losung als 
Ionen, in Losung als Molekule oder in fester Form beob- 
achtrt. Im Mittel sind die Werte fur den letzteren Fall !31,3 Proz. 
kleiner als fur den ersten. Die Bedingiingen fur die Beweglich- 
keit der Elektronen werden demnach hier nicht wesentlirh 
iiiotlifiziert. sobaltl die Ionen sich zii Molekulen addieren oder 
sogai zu Clem Gitter cines festeii Kristalls zusammentreten. 
1 )ie Empfindlichlreit dieser Erscheinung gegen Ladungs- 
Bnderunken, die sich am Fall der Eisenionen zeigt, 1aBt Ern.  
Hey  dwei l le rs  genaue Feststellung, die eine Bestiitigung 
eines schon fruher I on Hrn. Hal lwachs4)  pefundenen Satzes 
tlarstellt, als hochst wichtig erscheinen. 

1)  Vgl. hierzu 0. Reinkober,  AM. d. Phys. 34. p. 371. 1911. 
2)  A. Heydweiller, Verh. d. D. Physik. Ges. 16. p. 722. 1914. 
3)  A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 41. p. 619. 1913. 
4) W. HallwachrJ, Wied. Ann. 47. p. 380. 1892; 58. p. 1. 1894. 
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19. Uber die Gropenordnung der Krafte, die zwischen 
geladenen Atomen herrschen, stellen wir kurz das Folgende 
fest: Der Radius ekes Atoms sei von der GroBe 2 . cm. 
Die Arbeit, zwei einwertige, deren Ladungen in ihren Mittel- 
punkten vereinigt gedacht werden (etwa KC1 als System des 
Ladungsschemas) 

K C1 
zu trennen, ist also 

G D  

Die Energie dreier Freiheitsgrade bei Zimmertemperatur ( 1 7 O  C) 
wird : 

3 3 
2 2 
- x T = - - 1,34* 290. = 5,8.lO-14 Erg ; 

die durchschnittlichen thermischen StoBe sind also weit davon 
entfernt, die Trennung leisten zu konnen. Es wekde nun das 
Molekul in Wasser eingefuhrt und nach dem bekannten 
Nerns tschen Gedanken l) die Dielektrizitatskonstante ins 
Spiel gebracht. Sie fur atomistische Dimensionen quantitatir 
anzuwenden, ist dadurch gerechtfertigt, daB sie ja in der 
Tat die Frequenz lichtelektrisch ablosbarer Elektronen bc- 
herrscht2), - um so mehr also, wenii sie schon fur die Bin- 
dung eines Elektrons 3, am eigenen Atom herangezogen werdeii 
muB, fur die Krafte zwischen zwei ganzen Ionen in Frage 
kommt. Die Arbeit wird nun 

eB 1 
- = - der vorigen = 6,s 10-14 Erg, 
6 . 2 9 -  80 

d. h. eine Arbeit, die in der GroBenordnung der mittleren 
thermischen Energie, 5,s. 10-14 Erg, liegt. Diese GroBen- 
ordnungsverhaltnisse sind also befriedigend. Im folgenden 
werden a i r  Vergleiche zwischen verschiedenen Verbindungen 
anzustellen haben, so daB die absoluten Betrage weiter keine 
Rolle spielen. 

20. Uber ,,Starke" der Ionen. In der ublichen Sprech- 
weise heiBt ein Elektrolyt ,,stark", der in hohem Ma.Be in 

1) W. Nernst, Gott. Nachr. 12. p. 633. 1893. 
2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 31. p. 671. 1910. 
3) Natiirlich eines Elektrons, das nacb dem ganzen Zuaammen- 

hang als eines der liuBeraten und zugilnglichsten zu gelten hat. 
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Ionen zerlegt ist. Starke als Ionenbildner bedeutet dem- 
nach Schwache der das heteropolare Molekiil zusammen- 
haltenden Krafte. Da wir die Trennungsarbeit mit der Wertig- 
keit in Beziehung setzen - die Ladung der Teilnehmer wird 
mit ihrer Wertigkeit gleichgesetzt -, ist zu erwarten, daB 
allgemein zwischen der Wertigkeit heteropolar verbundener 
Atome und der Leichtigkeit, mit der die Bindung zwischen 
ihnen unter Ionenbildung zerlegt wird, Zusammenhange be- 
stehen. In  der Tat existieren schon fur die einfachsten Typen 
empirisch formulierte Regeln in diesem Sinn. Ich fiihre z. B. 
die beiden von Hm. Xernst l )  Bum Zweck des Uberblickes 
u cegebenen Siitze: 

,,l. Die Salze der Alkalien, des Ammoniums, des Thal- 
liums und Silbers mit einbasischen Ssuren sind in verdimnten 
Losungen bei iiquivalenten Konzentrationen gleich stark, uncl 
zwar . . . sehr weitgehend dissoziiert. 

_ _ -  
3. Elektrolyte wie Zinksultat, Kupfersulfat u s ~ ~ . ,  die 

ebenfalls durch Dissoziation sich in zwei Ionen, jedoch von 
doppelter elektrischer Ladung, spdten, sind bedeutend weniger 
. . . dissoziiert." 
an, aus denen hervorgeht, daB hoher aufgeladene Teilnehmer 
weniger haufig getrennt angetroffen werden, wie es der Gleich- 
grwichtsverschiebung entspricht, die damit eintreten muB. 
daB die zur Trennung hoher geladener Teile notwendige 
Brbeit groBer ist. 

Um rigentliche Vergleiche ziehen zu konnen, ist es in- 
dessen ZweckmiiiBiqer, zusammpnhiingende Reihen verwandter 
Korper zu betrachten. 

21. Die Wasserstoffverbindungen der Elemente eines Perioden- 
e d e s  fallen, als Kombinationen entschieden elektronegativer 
Elemente mit dem positiven Wasserstoff, als heteropolar unter 
[insere Voraussetzungen. Die beiden kleinen Perioden liefern 
hier die Korper: 

H,N H2O HP1 
H,P H,S HC1 

~~ 

1)  W. Nernst, Theoretische Chemie, V.U. A d . ,  p. 540. 
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denen wir die Ladungsschemata : 

zuordnen. Hei den beiden letzten Typen wird der Sinn der 
Ionenladung in bekannter Weise in wasseriger Losung nach- 
gewiesen; beim ersten Typus ist im flussigen NH,, um dessen 
Eigenleitfahigkeit darzustellen, die Existenz von H+-Ioneii 
und den anderen Produkten einer stufenweisen Ionisaticn an- 
zunehmen. l) 

Das besondere Interesse, das diese Gruppe von Korpern 
bietet, ruhrt daher, daB Wasser mitten in ihrer Reihe steht. 
Die Art und Starke der Ionen zu vergleichen, die sie in Wasser 
liefern, is t daher ins truk tiv. 

Gehen a i r  jeweils vom ein- und einwertigen Kdrper Bus, 
so folgt zunachst in der ersten Periode auf eine mittelstarke 
Saure das neutrale Wasser, in cler zweiten auf eine starke 
Saure eine schwache. Die H+-Ionenabspaltung ist jeweils 
am starksten bei der Verbindung, in der das H+-Ion von 
einem nur einfach geladenen Kern gehalten wird, und wird 
schwacher in der, in der ihm eine doppelte Ladung gegen- 
itbersteht. So writ zeigt das Verhalten denselben Sinn, den 
wir schon an der , ,8 thke" der Ionen neutraler Verbindungen 
heobachteten. 

22. Ammonium. Die wiisserige Liisung des dreiwertigen 
Korpers zeigt nunmehr eine neue Erscheinung, in der das 
Wasser selbst mit eingreift. Wird etwa NH, in Wasser ein- 
gefuhrt, so erweist sich die Ldsung als basisch. Eine Ab- 
spaltung von H+-Ionen wird nicht bemerkt , vielmehr treten 
Ionen auf, in denen an die Gruppe NH, ein weiteres Wasser- 
stoffion aus dem Wasser addiert ist: NHf, ein stets einfach 
positiver Komplex. Die uberschussigen OH-- Ionen bringen 
den basischen Charakter zustande. 

Demnach vermag der dreifach negative Stickstoff dein 
losenden Wasser gegenuber nicht nur die drei eigenen posi- 
tiven Wasserstoffe festzuhalten, sondern auch noch einen 
vierten fremden, wenn er ihn als Ion, d. h. schon aufgeladen. 
vorfindet, anzulagern. Unser Schema wird hier : 

1) Hr. Frenzel  (Zeitschr. f .  Elektrochem. 6. p. 477, 486, 492. 1900) 
beobachtet ein Kation (H+) und drei Anionen (NH2-, NH--, N---). 
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Es entsteht: a 0 aus a . . ~  
(NH,)+ + (OH)- itus: NH, + H+ + (OH)-. 

Analog fungiert PH,: indes, wie Rii unten begriinden werden, 
schwacher . 

Eine Begrwdung dieses Verhaltens nach unserer Auf- 
fassungsweise drangt sich sofort auf : das vorher freie posi- 
tive Wasserstoffion kehrt deshalh nicht zum OH- zuriick, 
weil der dreifach negative dtickstoff des NH,, trotzdem schon 
drei H+-Ionen an ihni anliegen, die ein viertes abstofien, 
immerhin noch eine Anziehung auf ihn ausiibt, die der des 
O-- der verlassenen Hydroxylgruppe gegenuber * (wo nur ein 
H+ abstoBend wirkt), in Frage ltommt. Infolgedessen wird 
sich im statistischen Gleichgewicht eine merkliche Anzahl von 
Formen NH,+ vorfinden. R i r  konnen die genauere Betrach- 
tungsweise, die hier auf die Energien einzugehen hiitte, zu- 
nachst entbehren, da es sich zunkchst um die Priifung der 
elementaren Vorstellung selbst handelt,. Wir geben demnach 
den Hauptpunkt einfach so m ieder, daB rin dreifach negatives 
Atoni (3) die H+-Ionen starker anziehe als ein doppelt nega- 
tives (0) und deshalh inistantle v i ,  diesem H+-Ionen wep- 
zunehmen. 

Nacli der ganzrn Auffassung ist zunHchst eine notwrndige 
Vorbrdingung fur den Vorgang die. da5 der ubergehende 
Wasserstoff posith- aufgeladen ist (wie er es hier vom Elek- 
lronenaustauscli im Molekul H,O, von dem er sich stets als 
Ion H+ ablost, he1 ist). Einen neutralen Wasserstoff an 
vierter Htelle anzulagern, ist der Stickstoff nicht mehr im- 
stande, da er ihn nicht selbst aufzuladen vermag. Er  veP- 
mag, seiner maximalen negativen Hauptvalenz nach (7, S), nur 
drei fremde Elektronen tiufzunehmen, also etwa drei neutral 
gegebene Wasserstoffatome einfach positiv, sich selbst drei- 
fa.ch negativ zu laden. Entsprechend Clem ist NH, nach 
auSen neutral - da der Sustausch von Elektronen nur 
zwischen den Teilnehmern des Molekiils stattfand -, NH,+ 
notwendig cinfach positiv, denn, da ein Wasserstoff not- 
wendig von anderer Seite hsr schon positiv geladen eingefuhrt 
wrrden muBte, urn ihn an dem N--- haften zii lassen. iiber- 
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trifft die Zahl der positiven Elementarladungen im ganzen 
Iladikal die der negativen um eins. In der Tat ist NH, un- 
geladen nicht bekannt. so eifrig nach dieser Gruppe Ammonium 
wegen des Interesses, das durch die enge Analogie des Ions mit 
den lonen der Alkalimetalle erregt wurde, gesucht worden ist. 
Man hat sie wohl mitunter in undurchsichtigeren Fallen in die 
Hypothesen eingef&rt, indes nie tatsachlich isoliert gefunden. 

Analog wie NH, im Wasser nur mit H+ verbunden sich 
zeigt, nur das aufgeladene Atom zu fassen' vermag, halt er 
auch sonst nur entschieden polar fungierenden Wasserstoff 
fest. NH, und HC1 bilden spontan NH,Cl, das beim Zerfall 
dasselbe charakteristische Ion NH,+ ergibt. Der Wasserstoff 
aus dem HCl fiigt sich also ebenso ein wie das Ion H+. HC1 
halten wir sber (vgl. auch das obige Schema der Reihe) fur 
entschieden heteropolar, denlien ims also den Wasserstoff 
schon im Molekiil als positives Ion, SO daB die analoge Funk- 
tion verstandlich ist. Tm Gegensatz dazu nehmen wir im 
symmetrischen Molekiil H, keinerlei polare Funktion der 
Bestandteile an (das Molekid zerfallt auch in Wasser nicht 
in Ionen). Entsprechend treten NH, und H, nicht, zu einem 
Molekul zusammen. Das Zustandekommen der ,,NebenValens"- 
bindung, die den vierten Wasserstoff festhalt, ist also, wie 
unsere Annahme fordert, an polare Funktion dieses Wasser- 
stoffs gebunden - er muB schon aufgeladen gegeben sein. 

Die Eigenschaft , nicht mehr wie vier Wasserstoffatome 
unmittelbar anzulagern, gehbrt zii den von Hrn. Werner  
ausfuhrlich klargelegten Tatsachen ,,koordinativer Siittigung" 
- die wir unten nochmals beruhren werden -, die maxi- 
male Koordinationszahl 4 hat N mit den vorhergehenden, 
C und B, gemeinsam. Wenn CH, in Wasser nicht mehr, wie 
NH,, fremden Wasserstoff addiert, trotzdem -- wenn wir 
es noch als ganzlich heteropolar ansetzen wollen - sein vier- 
fach aufgeladenes Kernatom dem 0-- des Wassers noch mehr 
iiberlegen ist, als der N--- des Ammoniaks, so ist das eben 
denselben Erscheinungen zuzurechnen. 

23. Geht man nun zum Wasser selbst uber, so ist kon- 
sequentqrweise einzuraumen, daB, wie beim Ammoniak das 
N---, so hier das 0-- fahig sein wird, auBer seinen beiden 
,,eigenen" Wasserstoffionen noch. fremde anzulagern. Fugt 
man keine weitere Annahme hinzu. so folgt aus unseren An- 
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nahmen nur, daB die Moleliiilbildung im flussigen Wasser 
sehr wenig definiert sein kann. Es ist, wenn man das Wasser 
dem Material nach als Gemisch von Wasserstoff- und Sauer- 
stoffionen ansieht, nicht von vornherein zu ubersehen, wie 
groB die Komplexe sein werden, die sich in der thermischen 
Bewegung als Ganzes fortbewegen. Es ist vor allem kein 
zwingender Grund anzugeben, gerade die kleinsten imter 
den neutralen Komplexen, die Molekde H,O, als thermisch 
fiir sich beweglich anzusehen. Was bis jetzt aus experimen- 
t.ellem Material geschlossen worden ist, weist bekanntlich 
durchaus auf weitgehende Assoziation bei gewohnlicher Tem- 
peratur hin, d. h. auf die Anwesenheit ,,mehrfacher" Mole- 
kule. - DaB die Dissoziation des reinen Wassers so gering 
ist, verglichen etwa mit der, die sich bei der Snwesenheit 
der mit dem Wasser analog gebauten dmmoniakmolekule 
einstellt, wird man damit in Zusammenhang zu bringen haben, 
daW der der Ammoniumbildung analoge Vorgang 

hier nicht durch eine hohere Aufladung des anlagernden Atoms 
gegenuber den abgebenden erleichtert wird. Ein H+-Ion etwa, 
das in dieser Weise aus einem Wassermolekul entfernt wird, 
um in ein anderes als drittes einzutreten, wird einem doppelt 
geladenen 0 wqgenommen, an dem nur eilz anderes H+-Ioc 
saB. urn wiedernm einem doppelt geladenen 0 angelagert zu 
werden, an dem schon :wei H+-Ionen sitzen, die das drittr 
abstoBen. Hier ist ohne weiteres zii sehen, daB die dnlagerung 
weniger Energie liefert , als die Ablosung verbrauchte. 
Der Vorgang ist endotherm. wenn er in dieser Einfachheit 
stattfindet,, wodurch er verhiiltnismaBig selten sein muB. In  
der Tat wird damit gerechnet werden mussen, daW die Situa- 
tion sowohl vor wie nach der Umlagerung verwickelter ist. 
Da das H+-Ion von additionsfahigen Wassermolekulen ganz- 
lich umgeben ist, braucht es in der Tat nicht bei dieser ein- 
fachen Hydratisierung des H+-Ions zu bleiben. Andere Mole- 
kule werden ebenfalls ihr 0-- dem H+ zukehren und so daran 
haften; es wird ein als Ganzes teweglicher Komplex-der all- 
gemeinen Form [H(OH,),]+ entstehen konnen. Bnaloge VOY- 
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gange sind konsequenterweise am [OH]--1on anzunehmeri ; 
auch dies wird als hydratisiert anzusehen sein, und in ana- 
loger Weise wird wechselseitige Orientierung und Aneinander- 
haften der polar verschiedenen Teile fur die Assoziation der 
ganzen Wassergruppen verantwortlich zu macben sein.l) - 
In Anbetracht der groBen Schwierigkeiten, die bis jetzt' die 
Erkenntnis der Konstitution des reinen Wassers zuriick- 
gehalten haben, muB man sich hier damit begnugen, festzu- 
stellen, dal3 das Wenige, was mit einiger Sicherheit anzu- 
nehmen ist, nach der vorgeschlagenen duffassung dem Ver- 
stiindnis keine Schwierigkeiten bietet. Dies gilt besonders fur 
die Krafte, die die Hydratation vermitteln und die in formaler 
Valenzauffassung bisher ebenso als iiber die Hauptvalenz hinaus- 
gehende Bindefahigkeiten, als ,,Nebenvalenzen", gefaBt werden 
mufiten, wie die bei der Ammoniumbildung auftretenden. 

24. Das Verhalten der e i n b a s k h e n  Wasserstof fsauren 
(unter denen HF1 durch starke Assoziation etwas vom ein- 
fachsten Typ abweicht) erscheint nun in neuem Licht. lh r  
einfach negativer Teil, C1- der balzsiiure etws, ist in seiner 
Fahigkeit , Hf festzuhalten , den1 doppelt negativen O-- 
des Wassers jedenfalls unterlegen. Es ist diesem 0-- gegen- 
uber in Bhnlicher Lage wie 0-- selbst Clem N--- des Am- 
moniaks gegenuber : dem schw&cher geladenen Atom wird 
das H+ weggenommen, um in einen Komplex mit dem starker 
geladenen eingebaut zu wertleii. ner  Komplex ist hier der 
erwahnte [H(OH,),]+, das in unbekanntem Grade hydrati- 
sierte Wasserstoffion. Wiedeium wird auch nm das Anion 2, 

C1- eine Bnsammlung von Wassermolekulen anzunehmen sein, 
die ihre H+ dem C1- zukehren, und d ~ r c h  deren Vermitt- 
lung daran haften; auch das Anion ist hydratisiert. 

DaB im Wasser der im System auf der einen Seite des 
Wassers stehende Korper als Basis, der auf der anderen Seit<e 
stehende alr 8aure fungiert, erscheint, als Folge der Tat- 

1) Man wird hier schliel3lich im Auge behalten, daB eventuell das 
Auftreten der geladenen Komplexe am zweckmiiBigsten in der Form 
zu fassen sein wird, daB man es als Folge rilumlicher Schwankungen 
der Ionendichte ansieht, die durch die dabei sofort auftretenden elektro- 
statischen Kriafte in sehr engen Grenzen gehalten werden. 

2)  gerr Werner legt nach Analogiebetrachtungen Wert darauf, hier 
das Anion els das einfachste Hydrat (das er durch Addition einer OH- 
Gruppe an ClH entstehen liiBt) anzusehen (Neuere Anschauungm, p. 272). 
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silclw, daW der erstere Korper einen hbherwertigen (hoher 
geladenen), der zweite einen niedrigerwertigen (niedriger ge- 
ladenen) negativen Anteil besitzt wie das Wasser. Das Ver- 
halter1 der hetrachteten Korpergruppe erscheint demnach be- 
stimmt durch den Wettstreit der verschieden stark geladenen 
negativen Atome um die Wasserstoffionen. Dadurch, daB 
diese Bestandteile, die ausgetauscht werden, gleichartig sind, 
und ihre Umlagerung am basischen oder sauren Charakter 
leicht zu erkennen ist. ist das Verhalten dieser Gruppe be- 
sonders durchsichtig. 

25. Die uberlegung, die wir uber das reine Wasser an- 
stellten, niuB in analoger Weise fur jedes (flied dieser Beihe 
gelten, wenn in reinem Zustande nur Molekiile gleioher Art 
sich gegenuberstehen. Die Korper dieser Reihe besitzen in 
der Tat in reinem Zustande siimtlich Leitfahigkeiten von 
dieser GrbBenordnung. Man hat in reziproken Ohm: 

lhese GroWenordnung ist so niedrig im Vergleich mit 
don Werten, die auftreten, wenn Molekule verschiedenartiger 
Korper in Tlcisungen zusammengebracht werden, daB man 
cliese reinen Korper wohl praktisch nls Nichtleiter an~ ieh t .~ )  
Die Zahl der Molekule, die ionisiert sind, ist gleichwohl sehr 
hoch im T'ergleich mit allem, was man durch Ehwirkung yon 
auBen erreichen kann. Zum Vergleich ist daran zu erinnern, 
daB man mit reinen organischen Substamen Leitfahigkeiten 
von 10-1 reziproken Ohm erreicht hat5), und daB sich starke 
Strahlungswirkungen in solchen Nichtleitern mit einer Leit- 
fiihigkeit von 10-l' SZ-1 HuSern, dnB also die angegebenen Werte 

~ 

1) Niedrigster bisher beobachteter Wert: Franklin u. Kraus, Am. 
Cbem. Journ. -2% p. 285. 1900. Frenzel(1. c.) gibt 1,33.10-' bei -79,3OC. 

2) Steele u. McIntosh, zitiert nach Abel, Brom, in Abeggs 
Handbuch IV, 2. p. 269. 

3) Dieselben, nltch Abel u. Halla, Jod, ebenda p. 407. 
4) Vgl. dam die hohe Empfindliohkeit reinsten N& gegen Spuren 

von Wassergehalt, Franklin u. Kraus,  1. c. 
5) G. J a f f h ,  h i .  d. Phys. '26. p. 260. 1908. 
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spontaner Leitfahigkeit in cler Tat eine GroBe besiteen, die 
sie vollig als eigentliche Materialeigenschaft heteropolarer 
Korper dieses Typs erscheinen la&. 

26. Neben der Ladung muB nach unseren Annahmen 
der Ionenradius von EinfluB sein. Unter der Annahme, 
er wachse parallel dem Atomvolum, folgt: Die gegen Ende 
jeder einzelnen Periode eintretende Zunahme des Atom- 
volums wirkt auf Abnehmen der Ablosungsarbeit hin, wirkt 
also im selben Sinn wie die Abnahme der Ladung dieser 
Atome, etwa in der Reihe: P---, S--, C1-, wirkt. Sie stort 
also die angegebene Anderung des Charakters der Wasserstoff- 
verbindungen nicht, versttirkt sie vielmehr. Die Zunahme 
ferner, die das Atomvolum in jeder einzelnen Vertikalspalte 
des Systems mit dem Atomgewicht zeigt, mu6 entsprechend 
ein Abnehmen der Ablosungsarbeit an analogen Atomen mit 
wachsendem Atomgewicht mit sich bringen. So halt, von 
den Verbindungen der dreiwertig negativen Elemente in der 
V. Gruppe, PH,+ sein viertes H+ bedeutend weniger fest 
als NH,+ das seinige, und ASH, und SbH,, die darauf folgen, 
fungieren in wasseriger Losung uberhaupt nicht mehr basisch, 
sondern sind neutral, d. h. sie nehmen nicht mehr in nemens- 
werter Weise H+-Ionen aus dem Wasser an sich. So ist analog 
in der Reihe der zweiwertig negativen aus der VI. Gruppe 
das zweite Glied SH, in wasseriger Losung bedeutend stiirker 
in H+ nnd HS- dissoziiert als das erste Glied, H,O selbst, 
in H+ und OH- - was nach unserer Auffassung heat ,  daf3 
H+, um dieselbe Anlagerung an hydratisierende H,O-Gruppen 
zu vollziehen, vom S des H,S sich leichter ablost als vom 0 
des H,O -. nnd entsprechend wachst die Starke der Saure 
wejter iiber H,Se zu H,Te. Die nissoziationskonstanten dieser 
Reihe sind: 
fur die Spdtnng von H,O in OH- und H+ : K = 10-14 

,, H,S ,, SH- ,) H+:K =0,97*10-' '1 
,, H,Se ,, SeH- ,, H + : K  =1,7 ,) 
,, H,Te ,) TeH- H+:Ketwa= 2, 

1)  Messung von F. Auerbach, zitiert nach Hm. H. Braune: 
,,Schwefel", im Handworterb. d. Naturwissensch. Bd. VIII. 

2) L. Bruner, Zeitschr. f .  Elektroch. 19. p. 861. 1913. Hr. Bruner 
weist hier auf die GesetzmH3igkeit des Verhaltens und die Parallelit% 
der V. und VI. Reihe, die wir oben anfiihren, in der Form hin, daB man 

~~ ~~ ~ 
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So ist schlieSlich in der Reihe der Halogenwasserstoffe 
HC1 weit stiirker als HT1, HBr stiirker als HC1, und es ent- 
spricht der Tatsache, da13 die Atomvolumina von Br und .1 
einander so nahe liegen, dafl, nicht rinrnal feststeht, welches 
als di$s hohere anzusehen ist, wrnn auch die Starlie der HEr 
und der HJ  praktisch dieselbe zu bein scheint. 

hat in diesen Beispielen 
also durchaeg den Sinn, als bndrw s ich der Ionenradius im 
gleichen Sinne wie das Atomvolum. 

27. Die Pahigkeit des hmmoniaks, fremde positive 'reile 
zu addieren, erhalt dem Wasserstoffion gegenuber dadwch 
besondere Bestimmtheit, daS schon der erste Vorgang dieser 
Art zur Auffiillung der maxiinaleii Koorrlinationszahl fnhrt. 
Es bleibt darum hier in allen k'iillrn 1x4 Bildung der Gruppe 
NH4+, wahrend wir etwa beim Wasser iiber Pine solche Re- 
s timmthei t mindes tens nicht un t errich t e t sind. 

Wir fanden, daB der Stickstoff des Alunioniaks fiihig ist, 
dem 0-- des Wassers ein Wassrrst offion abzunehnien untl (3s 
festzuhalten. A fortiori ist er d a m  -- wenn wir die oben 
begonnene Betrachtungsweise &rite1 verfolgen - , allen den 
negativen Gruppen uherlegen, ~n tlrneii Wasserstoffionen nnr 
so schwach haften, da13 sie selbst genotigt sind. sie schon an 
das Wasser, zur Bildung hy dratisierter TVasserstoffionen, ab- 
zugeben, d. h. allen Saurereqten. 1)iesr ablosbaren ,,S&iire- 
wasserstoffe", die in Wasser als Tonen abdissoziieren, mussen 
demnach um so niehr von SH, fwter gehdten werdm als 
von ihreni Sawerest; sie dissoziieren elektrisch stets nit ihm 
als NH4+ ab. 1)urch diese uberlegenr Festigkeit des Hf am 
N--- des NH, vermag NH4+ grrtttlr Sinreresten gegenuber 
als einheitliche Gruppe zu erscheinen, die die Eigenschaften 
eines starken positiven einfachen Kat ions, rinw Allialimet~all- 
ionP. zeigt. 

28. Fur die Konfiguration de$ Ions NH4+ sintl die vier 
Wasserstoffe als gleicliwertig anzusehen, da die Verschieden- 
heit der Wege, auf denen sie ihre positive Ladung gewonnen 
haben (indem drei von ihnen ihr Elektron an den Stickstoff, 
das viertr seines itn einen Siiuremt abgegeben hat), lieinen 

Die h d e r u n g  des Charaktri 

mit waohsendem Atomgewicht in der V. Gruppe vom basischen NH, 
zu den neutralen ASH,, SbH,, in der VI. Gruppe vom neutralen H,O 
zu den stark sauren H.& und H,Te komme. 

Aonalen der Physik. 1V. Folge. 59. 19 
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Unterschied dieser Ladungen zu begrunden vermag. Man 
wird also annehmen, daB sie sich um den Stickstoff gleich- 
wertig (u-enn keine anderen Krafte sie storen, tetraedrisch) 
anordnen. So folgt die Konfiguration, die von der Konsti- 
tutionsforschung heute auf Grund der experimentellen Er- 
gebnisse gefordert mird. Ich verweise auf die ausfuhrlichr 
Darstellung der Tatsachen, die Hr. v. B r a u n  im Abegg- 
schen Handbuch und die Kritik anderer Ammoniumtheorien, 
die Hr. Werner1) gegeben hat. 

Der ,,Vierwertigkeits"theorie des Ammoniums (wie dio 
Annahme der von uns abgeleiteten Konstitution im Gegen- 
satz zur Molekularverbindungs- und zur Fiinfwertigkeitstheorie 
bezeichnet werden kann) kann anscheinend entgegengehalten 
werden, daB bei einer Salzbildung - im einfachsten Fall 
niit einbasischer Saure, etwa Ammoniumchlorid - ein Wasser- 
stoff in sin,d&rer Lage sich befinden musse, da er das Chlor- 
atom zu halten habe: 

,H-Cl 

In der Tat ist aber, wie wir erwahnten, nach den Erfahrungen 
an Substitutionsprodukten kein Wasserstoff von den anderen 
verschieden angelagert. Indes hangt dieser Einwand vollig 
an  der Annahme von Einzelkraften. Wie sich an der Bindung 
a n  den N--- zeigte, sind die vier Wasserstoffe in der Wir- 
kung auf negative Ionen gleichwertig. Ebenso werden hiev 
die vier Wasserstoffe unter sich gleichwertig die Lage des 
C'hlors - im Wettstreit mit der AbstoBung, die der negativ 

geladene Stickstoff auf das ihm gleich- 
namig geladene Chlor ausiibt - bestim- 
men. Das Chlorion erhalt so naturgemafi 
eine ausgezeichnete Lage, wie sie ihm zu- 
kommen muR, da es als Produkt der elektro- 
lytischen Dissoziation auftritt. Um eine 
unverbindliche Andeutung zu geben, wie 
danach etwa das Molekul des Ammonium- 

chlorids gebaut sein mag, giht Fig. 3 ein Schema der 
Lagernng der Schwerpunkte, wie es danabh etwa zu denken ist. 

-- N - +/j ~ 

d 
Fig. 3. 

1 )  A. Werner, Neuere Anschauungen, p. 247-255. 
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29. Wird angenommen, dalS in1 hmmoniumchlorid drr 
vierte %-asserstoff noch unmittelbar an den Stickstoff gr- 
bunden werde, so wird dieser iiber die maximale Valenzzahl 3 
hinaus beansprucht, die er sonst, von sich aus, positiven 
Atomen gegenuber zeigt. ~4mmoniumchlorid ist also in dieser 
Auffassungsweise als ,,Kompkmerbindung" oder auch ,,Mole- 
kularverbindung" anzusehen. Die dem Auftreten dieser Korper- 
gruppe zugrunde liegende Erscheinung ist die, daB Atome 
(in unsereni Beispiel: N), die in binuer Verbindung (NH,, 
NH,K, NHPb, NB), nicht mehr als eine (durch die Summe 
ihrer Wertigkeiten) scharf definierte maximale Zahl anders- 
artiger Atome (drei einwertig positive) festzuhalten vermogen, 
fahig sind, weitere Atome zu binden, wenn die neu hinzu- 
Bommenden ihnen als Ionen odor als Bestandteile bestimmter 
anderer Molekule (HCl) gegeben werden. 

Hr. Werne r ,  auf dessen umfassende Darstellung der 
Entwicklung und des Inhalts dieser Begriffe ganz besonders 
hinzumeisen ist l), bezeichnet die zuerst genannte Grenzzahl 
als ,,Hauyt~.alenzzahl", die Rindung der weiteren Atome als 
Eetatigung von ,,NebenValenZen". Buch die Zahl der in 
Nebenvalenzbindung anzulagernden Atome ist begrenzt : die 
Erfahrung zeigt aber, dalS die 1 rsache dieser Begrenzung 
underer Art Rein muJ3. als die in der Hauptvalenz sich BuBernde. 
I lie , , Wert igkeit " des in Ke benvalenzbindung angelagerten 
Atoms spielt bei der Begrenznng der %ah1 keme ausschlag- 
gebende Rolle, wie bei der Hauptvalenz. wenn sie auch viel- 
leicht nicht gauz ohne EinflulS ist. Vielmehr ergibt die ver- 
gleichende Betrachtung, daB in erster Linie die Zuhl der Atome 
uberhaupt begrenzt ist, die an einem Atom unmittelbar (,,in 
erster SphSire") haften konnen, wobei sowohl Atome, die in 
Hauptvalenzbindung, wie solche, die in Nebenvalenzbindung 
angelagert sind, zu ziihlen sind. Sind gleichartige Atome 
trils durch Haupt- teils in Nebenvalenzbindung desselben 
Atoms gebunden, so konnen sie gleichwohl im fertigen Kom- 
plex gleichwertig dastehen, wie an den vier H-Atomen des 
hmmoniumkomplexes schon gezeigt wurde. 

1 )  A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an- 
organischen Chemie. 3. Aufl. Braunschweig 1913. - tiber die in den 
folgenden Siitzen angefiihrten Tatsachen vgl. etwe zun&chst II B: Koordi- 
nationslehre, p. 27ff. 

19* 
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Die letztere Yestslellung, die an verschiedenen typischen 
Korpern dieser Art [vgl. etwa Ylatinchlorwasserstoffsaure1)l 
ausfuhrlich durchgefihrt wurde, ist f ~ r  die Auffassung der 
hier tatigen Krfifte von groBter Wichtigkeit. Es ist zu fol- 
gern, daI3 der Unterschied zwischen den Haupt- und Neben- 
valenzen nur in den Bedingungen ihres Suftretens, nicht, in 
ihrer Funktion als Affinitatskriifte, gesucht werden darf; denn 
in letzterer Hinsicht kiinnen sie gleichwertig sein. Wir haben 
das erreicht, indem wir das ZahlenmaBige im Charakter der 
Hauptvalenz vcillig auf die Tatsache beschrankten, die sich 
stets von diesem Zahlenwert beherrscht zeigt: auf die Ladung, 
die die Atome als Ionen zeigen. Wurde dann vermieden, eine 
atomistische S truktur und zahlenmaBige Begrenzung der 
Krafte einzufuhren, die die aufgeladenen Atome aufeinander 
ausuben, vielmehr die Analogie n i t  der makroskopischen 
Elektrostatik ohne weiteres beibehalten, nach der jede Ladung 
auf jede andere wirkt, so folgte im Beispiel des Ammoniums 
die Fesselung des vierten H+-Ions und die Gleichwertiglieit 
der vier Wasserstoffe. 1)ie Fiihigkeit, den vierten Wasser- 
stoff festzuhalten, ist dabei fur uns dadurch bedingt, da13 
der Stickstoff vorher die anderen in Hauptvalenzbetatigung 
band; denn nur, nachdem er sich dndurch aufhxd, kann er 
den vierten festhalten. Die Bedingtheit, die mit dem Namen 
,,Neben"valenz bezeichnet werden soll, besteht also. 

30. D i e  Abeggsche Theorie. Da, die angefuhrten allgemeinen 
Begriffe von Hrn. We r n e r auf ganz empirischer Grundlage 
formuliert worden sind, urn die durch seine grundlegenden 
Untersuchungen aufgedeckten allgemeinen Zusammenhiinge 
als solche klar zu legen und handlich zu machen, werden Wjr 
sie weiterhin bei der allgemeinen Behandlung der Tatsachen 
stets wieder zu betrachten haben, ohne in jedem einzelnen 
Fall wieder besonders darauf hinzuweisen. Zunachst soll am 
Beispiel der ,4mmoniumverbindungen noch das Verhiiltniz; 
unserer Auffassung zu der Anschauungsweise der 9 begg- 
schen Theorie erlautert werden. Nachdem Abegg und Bod-  
lBnder 2, 1899 in einer auch rein als Materialzusammenstellung 
sehr wichtigen Abhandlung die Wichtigkeit des Begriffes der 

1)  A. Werner, 1. c. p. 33ff. 
2) R. Abegg u. G. Bodliinder, Zeitschr. f .  anorg. Chem. 20. 

p. 453. 1899. - 



I'ber Molekulbildung nls Frage des A fontbaus. 381 

Elehtrovalenz fur das Verstdndnis der Molekulbildung hernuh- 
gearbeitet hatten, entwickelte A begg l) 1904 eine speziellrr 
ausgefuhrte Theorie der Valenz uncl in] besonderen der kom- 
plexen Verbindungen, an der wir speziell die eigenartige Auf- 
fassung der Polaritiitsverhaltnisse hier zu betrachten habeu. 

1 begg ninimt an, da13 die zwei polar entgegengesetzttm 
Yalenzfunktionen, deren, wie er lrlargelegt hatte 2), eine grolk 
.Inzahl von Atomen fahig ist, und die er, von da aus ver- 
allpemeinernd, nllen Atomen zuschreibt, sich am selben Atoni 
gleichzeitig beicle Bu13ern konnen. Wenn et-vva die eine Valenz- 
art - etwa die dominierende, die er als ,.Normalvalenz" be- 
zeichnet - schon vollig gesattigt i q t ,  so sol1 nun auch die 
schwiicherr .,Kontravalenz" des Atoms sich noch geltend machen 
1ionnt.n nnd S O  dem scheinbar gesdttigten Stom die Fahigkrit 
geben, noch andere festznhalten. Sad) diesel. huffassung, die. 
iiiit grol3er Klarheit an vielen Heispielen erliiutert und begrundrt 
Bird, wird etwn das Ammoriiumchlorid so zusammengehalten : 
N halt rnit seinen drei negativrn ,,Nornialvalenzen" drei Wassei - 
stoffe, ('1 mit seiner einen negativen ,.Kormalvalenz" einen 
Wasserstoff. 1)iese samtlichen M'asserstoffe betatiqen sich debri 
ihren negativen Kontrahenten gegenuber siimtlich mit ihrer 
rinen positiven Kormalvalenz. hufierdeni betatigt abw der 
TVasserstoff tles C'hlorwassers toffmolc~knls noch eine seine1 nega- 
tivm E;onti*avalenzen [tleren rr 1 1 n  A heggschen Schema3) sieben 
hesitzt] gegenuber tleni htickstoff des Ammoniaks, der ihm dabei 
iiiil t.iner seiner positiven Kontravnlenzen entgegenkomnit. 

Was rrsultiert . ist tins folgende: 1)ie vier Wasserstoifr 
erscheinen richtig samtlich am Stickstoff gebunden. Zv<schen 
den Vorghgen der Bindnng von drei und der von vier Wasser- 
stoffen ist eine Verschiedenheit eingefuhrt, wie sie cler Be- 
genztheit der Hauptvalenzbinclungen auf die Zahl 3 ent,spricht. 
Indes ist, diese Verschiedenheit eine fimktionelle, die sich auch 
im fertigen Ammoniumkomplex noch iiufiert : ein Wasserstoff- 
atom ist ausgezeichnet vor den ubrigen, da es im Komplex 
(lurch KrBfte anderer Art gebunden ist. Abegg vermutet, 
rla13 die Lockerheit dieser Iiontravalenzbindung ,,in der NH,- 

1 )  R. Abegg, 1. c. 1904. 
2) Vgl. etwa die im I. Teil in 8 angrfuhrten Siitze. Ausfiihrlicheres 

3) R. -il,egg, 1. c .  p. 363. 
in d w  erwtihnten Arbeit von 1904. 
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Bbspaltung der Ammoniumsalze deutlich zutage trete".lj l n  
der Tat beweist, diese Abspaltung indes nicht, daB ein bestimmter 
einzelner Wasserstoff loser am Stickstoff hange als die drei 
anderen, sondern nur, daB bei dnwesenheit von vieren relativ 
leicht einer davon abgegeben wird. Die Untersuchungen ubrr 
ihre Ersetzbarkeit beweisen weiterhin positiv , daB alle vier 
Wasserstoffe unter gleichen Bedingungen gebunden sind. 

Wird die Bindung des vierten H mi6 Abegg positivervalenz- 
betatigung des N zugeordnet, so ist ferner zu folgern, daB die 
Tendenz zu solcher Bindung in der Reihe N, P, As wachse; 
denn es wird angenommen, da13 mit dem allgemeinen Zunehmen 
des positiven Charakters mit wachsendem Atomgewicht auch 
die positiven Kontravalenzen der negativen Elemente deut - 
licher sich auBern.2) In der Tat fallt indes, wie wir schon oben 
aus unserer Auffassung erlauterten, die Festiglreit des Koni- 
plexes rnit vier Wasserstoffen von NH,+ zu PH,+ und koii- 
sequent treten bei ASH, die basischen Eigenschaften nocli 
mehr zuruck, so dalj z. B. Salze rnit den Halogenwssserstoff- 
siiuren hier nicht mehr bekannt sind. Dies Bestreben, einen 
vierten Wasserstoff festzuhalten, verhdt sich demnach gerade 
umgeliehrt, als fur eine Kontravalenzbindung ZLI erwarten 
w5ire. Es geht parallel mit derjenigen Affinitat zum Wasser- 
stoff, die sich in den Verbindungen rnit drei Wasserstoff- 
atomen auBert; hier nimmt die AffinitBt zu H in der Reihen- 
folge H3N, H3P, H2As, H3Sb ab, mie ee fur die negative Normal- 
valenzfunktion der dem Wasserstoff gegenuberstehenden Ele- 
mente richtig ist. ,) 

Die Kontravalenzdeutung der vierten Bindung gibt ferner 
keine Begriindung der oben (22) erwahnten und erlauterten Tat- 
sache, daB nur positiv fungierender Wasserstoff spontan an 
vierter Stelle eintritt. Es ware dazu eine Zusatzhypothese 
erforderlich, die etwa besagen muBte, die negative Kontra- 
valenz des Wasserstoffs werde gerade durch die Betatigung 
der positiven Normalvalenz aktiv gemacht. 

Damit steht in Zusammenhang, daB es uberhaupt un- 
verstandlich bleibt, warum hier der Stickstoff, wenn er nud 
einmal, mit seiner Kontravulenz, positive Funktionen zu 

1)  R. Abegg, 1. c. p. 372. 
2) R. Abegg, 1. c. p. 341. 
3) R. Abegg, 1. c. p. 347. 
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entwickeln beginnt, damit gerade nnr positive Atome fafit. 
die dabei eine negative Kontravalenz betiitigen mussen, statt 
solcher, die seiner schwachen positivrn Kontravalenz wenig- 
stens schon mit einer starken negativen Valenz entgegen- 
kommen, indem sie ihre Hauptvalenz ilufiern, d. h. statt 
negativer Atome. Eine unbefangene Anwendung der ange- 
gebenen Vorstellungen wurde vielmehr zuniichst erwarten 
lassen, dafi zuniichst Verbindungen. wie NH,Cl, sich mit Vor- 
liebe bilden muBten - ein clurchans unbrkannter Typus. 

1)ieselben Einwande, wie wir sie hier am Fd1 des Am- 
inoniumchlorids erliiuterten, geltrn fur die Anwendung der 
A beggschen Auffassung allgemein. J)er Gegensatz der Funk- 
tion, aus dem sie die verschiedene Bedingtheit der Haupt- 
und der Nebenvalenzbetiitigung x u  faswn sucht, ist allgemein 
dem tatsiichlichen Konstitutionsverhalten fremcl. Im  Gegen- 
teil sind die in Nebenvalenz angelagerten Atome stets gleichen 
polaren Charakters, in vieleii FBllen (wie eben bei den hm- 
moniumverbinclungen) sogar genz gleicher Art l) wie die in 
Hsuptvalenz angelagerten, wie sich an den im folgenden zu 
betrachtenden Beispielen aus sBmtlichen gut bekannten Klassen 
der Komplexverbindungen durchweg erkennen lafit. Dies ent- 
spricht der hier entwickelten Auffassung, nach der sowohl die 
in Haupt- wie die in Nebenvalenzbindung angelagerten Atome 
dadurch am Komplexkern festgehalten werden, deB beide La- 
dungen des entgegengesetzten Vorzeichens trsgen, wie der Kern, 
- sie miissen also notwendig denselbrn polaren Charakter 5uBern. 

SchlieBlich ist ganz allgemein einzuwenden, daB hier mit 
einzelnen Valenzkraften gerechnrt wird. Dies inuB, wie 
Hr. Werne r  in seiner Betrachtung der I beggschen Theorie 
hervorhebt, ,,jedenfalls vom cheinischen Standpunkt aus als 
eine SchwBche der Theorie bezeichnet werden" 2), da diese 
Annahme durchaus nicht notwendig, sogar unzweckmiifiig 
i ~ t . ~ )  Vom physikalischen Standpunkte aus aber rerlangt die 
Einzelkrafthypothese naturgemiifi von vornherein weit ver- 
wickeltere Vorstellungen, als die unsere sie zunachst niitig 
hat. Wollte man der Abeggschen Vorstellung ein anschau- 
liches physikalisches Bild unterschieben, so lie@ ain nachsten 

1)  A. Werner, Neuere Anschauungcn, p. 64 u. 65. 
2 )  Ebenda, p. 84. 
3) Vgl. etwa: ebenda, p. 73ff 
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- wie Abegg selbst es am SchluB angedeutet hat -, fur 
jede Valenzstelle den Ubergang eines Elektrons vom positiv 
fungierenden zum negativ fungierenden Atom anzunehmen. 
I)ie Annahme, dasselbe Atom konne gleichzeitig Normal- und 
Kontravalenzen, d. h. positive und negative Valenzen, be- 
tstigen, zwingt dann aber zur Annahme, es konne gleich- 
zeitig auf der einen Seite Elektronen austreten, auf der anderen 
eintreten lassen. Wahrend wir, wie wir im I. Abschnitt 
stets festhielten, unmittelbar nur konstatieren kbnnen, daB 
beim Elektronenubergang das Bestreben, bestimmte Elek- 
tronenanzahlen aufzunehmen oder abzugeben, sich geltend 
macht (was anscheinend damit in Zusammenhang zu bringen 
ist, daB bestimmte Gesamtzahlen von Elektronen im Atom 
angestrebt werden), muBte hier von vornherein auf die Ober- 
flachenkonfiguration eingegangen werden, um die Einzel- 
krafte darzustellen, und nach der zuletzt erwahnten Annahme 
wird die sofortige Einfuhrung bestimmter verwickelter Ober- 
flachenstrukturen nicht zu umgehen sein. Wir haben die 
Einwande gegen die Einzelkrafte schon oben bei der Recht- 
fertigung unserer einfachen Grundannahme beruhrt. 

31. Allgemeiner Fall der dissoziationsfahigen Komplex- 
cerbindung. Da wir das Verhalten des Ammoniumchlorids 
vollstandig auf die elektrostatischen Bedingungen zuruck- 
fuhrten, ohne den Atomarten au8er Valenzzahl und Radius 
noch individuelle Eigenschaften beizulegen, miissen wir er- 
warten, daB alle Verbindungen, die nach dem allgemeinen 
elektrostatischen Schema aufgebaut zu denken sind, unter 
das das Ammoniumchlorid fallt, analoge Eigenschaften zeigen. 
Dies allgemeine Schema ist so zu beschreiben: 

Mehrere Atome gleichen Vorzeichens (hier zwei: K---, 
Cl-), bilden mit einer Anzahl von Atomen des entgegengesetzten 
Vorzeichens (hier vier: vier H+) ein im ganzen neutrales Mo- 
lekul. unter  den Atomen des einen Vorzeichens (hier des 
negativen), befindet sich eines (3---), das den anderen elektro- 
statisch uberlegen ist, worunter verstanden wird, daB die 
Arbeit, die zur E’ortfuhrung eines entgegengesetzt geladenen, 
das es mit seiner Oberflache berithrte, notwendig ist, hoher 
ist, als bei den anderen. Da diese Arbeit von zwei Faktoren 
abhangig ist, kann sie sowohl durch hohere Aufladung (hohere 
Valenzzahl), wie durch geringeren Radius (geringeres Volum) 
cles Btoms diesen hiiheren Wert besitzen. 
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1 '  ' 1 ritt nun elektrolytische lhssoziation ein, so nimmt diesrs 
starkere tler htome des einen Vorzeichens mehr (hier vier) 
von den Atomen des anderen Vorzeichens mit, als zu seiner 
Neutralisierung notwendig sind. Seine Uberlegenheit wird SO 
an der Bildung eines komplexen Ions (NH,+) erkannt, das 
eine diesem UberschuB entsprechende (hier: 4 positive - 3 ne- 
gative = 1 positive Einheits-) Ladung zeigt. Wir bezeichnen 
die Atome des einen Vorzeichens im folgenden auch als ,,kon- 
kurrierende htome" (hier X--- und ('1-), das sttirkste unter 
ihnen (E---) ills ,,Kern" (tles Koniplexes), die Atome des 
anderen Vorzeichens (hier die H-Atonie) als ,,strittige" Atomr. 

Tierbindungen, die diesrm allgerneinen Schema gehorchen, 
sind offenbar dadurch wichtig, claB sie allgemein unsere grund- 
satzliche Vorstellung zu prufrn erlauben, nach der die Festig- 
keit der einzelnen Bindung Ton der gesamten Valenzzahl, 
rnit der sich jedes der beiden ancxinander gebundenen Atome 
betatigt, abhangt. AUR ihr rrgibt sich eine allgemeine Br- 
dingung fur alle heteropolar a,ixfgebauten (d. h. wie br- 
sprochen, die groWe Mehrzahl illler anorganischen) dissozia- 
tionsfiihigen Komplexverbinclungrn. In gleicher Weise. wie 
wir es beim .lmnioniumchlorid beobaehteten, ist stets zu er- 
warten, da,W tlas Kernatoni des Komplexes elektrostatisch 
starker sei als die daniit konkurrierenden, die sich als elektro- 
lytisch abtrennbar (ionogen gebunden) erweisen. Es ist zu 
erwarten, daB stets das hoheim-ertige Atom als Kern fun- 
giert oder, wenn die konkurrierenden von gleicher Wertigkeit 
sind, das als Krin fungierende den kleineren Radius besitzt. 

Wenn wir nuu daran gehen, die wichtigsten Miiglich- 
keiten von IJaclungsanordnungrn aufzustellen, die dem an- 
gegebenen Schema unterzuordnen sind, so werden wir finden, 
claS die wichtigsten Reihen der einfacheren Anlagerungsver- 
bindungen - ein sehr groBer Teil drr uberhaupt untersuchten 
anorganischen Komplexverbindungen - hierher gerechnet 
werden mussen. Es liegt also fixr die Priifung experimentelles 
Material TOY, das gut gekliirt, in einigen wichtigen Fallen 
schon ins einzelne durchgearbeitet ist.l) 
~ ~ _ _ _  

1 )  Die Beispielr sind zum grol3ten Teil der 3. Auflage (1913) von 
Hrn. Werners zusaninienfassender Darstellung, z. T. den Zusammen- 
stellungen drx Abrggschen Handbuches der anorganischen Chemie ent- 
nommen. 
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33. Komplexe mit  negativem Kern. Betrachten wir zu- 
niichst diejenigen Vertreter unseres Schemas, in denen das 
Kernatom als negativ anzusehen ist, so finden wir, daB hier- 
her lediglich eine Klasse gut definierter Verbindungen ge- 
hort : die Ammonium- und Phosphoniumhalogenide. Die Tat- 
sache, daB kationische Komplexe verhaltnismaBig so selten 
sind, ist bekannt. Wir haben sie von unserem Standpunkt, 
wie zu zeigen ist, auf die geringe Verbreitung elektronegativen 
Charakters unter den Elementen zuruckzufuhren. - Der an- 
gefuhrte Typ besitzt dreiwertigen Kern. Zunachst mu13 das 
Kernatom eines in Wasser prufbaren, d. h. bestandigen Kom- 
plexes dem 0- des Wassers uberlegen sein, da ihm sonst 
der in ,,Nebenvalenz" angefugte positive Begleiter von diesem 
O-- abgenommen werden ~ r d e .  Daclurch fallen alle einwertiq 
negativen Atome (Halogene) als Komplexkerne weg. Unter 
clen xweiwertiq negativen ist aber 0 selbst das erste im System, 
besitzt also nach Analogie das geringste Atomvolum, und wir 
fenden (26), daB wir nach seinem Verhalten gegen H,S tatsach- 
lich so zu rechnen haben, als besitze auch sein Ion entsprechend 
den geringeren Radius. Entsprechencl findet sich auch hier 
liein Beispiel ausgesprochener Komplexkerne. Von den drei- 
uiertig negativen, deren ,,Ladung" dem O-- uberlegen an- 
zunehmen ist, wird das erste der Reihe am kraftigsten, die 
weiteren, entsprechend dem wachsenden Atomvolum, mit ab- 
nehmender Bereitwilligkeit Komplexe bilden. Das ist der 
besprochene Fall des Ammoniums und seiner Analogen, der 
wegen der Begrenzung der Koordinationszahl auf den Wert 4 
besonders durchsichtig ist, da nur ein fremdes Ion in den 
Komplex k0mrnt.l) Bei den vierwertigen schlieBlich konnte 

1) Dal  von diesen Komplexen dreiwertig negativen Kernes nahezu 
ausschlieBlich nur die mit Wasserstoffatomen, als ,rstrittigen'' positiven 
Atomen, beobachtet werden, hat seinen Grund in andersartigen Vor- 
giingen. So wiirde formal ebenso wie NH,C1 auch eine Verbindung NLi4Cl 
gebildet werden konnen, die ein Kation NLi4+ besiile. Indes wird 
einerseits schon NLi, von Wasser zerlegt, indem sich H an Stelle des Li 
eindringt und NEI, bildet; auf der anderen Seite ist aber auch in Frage 
zu ziehen, d a l  die Koordinationszahl fur Li niedriger sein mag wie fiir H, 
so da13 die Anlagemg eines vierten Li hier am demselben Grunde un- 
moglich wiirde, wie oben in der Gruppe der Verbindungen mit vier- 
wertigem Kern die Anlagerung eines fiinften H-Atoms. - Einen Fall 
andersartiger strittiger Atome als H wurden die von Hrn. Werner (1. c. 
p. 300) angenommenen Radikale PAg6 und AsAg, darstellen. 

- ___ 
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11111 von C' noch analoge Funktion erwartet werden, liommt 
aber nicht zustande, da schon die in Hauptvalenz gebundenen 
Atome die Koordinationszahl ausfullen ; die hoheren $na- 
logen schlagen schon mit Vorliebe zu positiver Funktioii iini. 
Si zeigt (vgl. unten) zwar in positiver Funktion die Koordi- 
iiationszahl 6 ,  SiH, aber benimmt sich wenigstens dem Wasser 
gegenuber vollstandig analog wie Methan, so daS hieraus 
wenigstens nicht der mindeste SchluS auf eine auch nur ge- 
geringe Analogie mit Ammoniali zn ziehen und kein Grund 
iht, in negativer Funktion eine Koor dinationszahl, hoher wie 4, 
einzufuhren. Beim Germanium, das darauf folgt, ist schon 
die der Valenzzahl entsprechende Kasserstoffverbindung (GeH,) 
hcichst labil, der Metallcharakter m eit uberwiegencl. Negativ 
funf- oder mehrwertige Funktion eines Elementes ist nicht 
hrkannt.l) 

33. Iiomplexe mit positivenb K e u i .  GernaB der angenom- 
nienen Voraussetzung uber die elektrostatische Natur der 
Krafte ist klar, dal3 an den Bedingungen des Zusammen- 
haltens niuhts geindert wird, wenu wir samtliche Vorzeichen 
umkehren. Um ziinbchst ein Beihpiel zu geben, das an dss 
schon Besprochene anschliefit, merde angenommen, man er- 
setze im ' Molekid des Ammoniunichloricls das negativ ein- 
wertige Chlor durch ein positiv einwvertiges Atom, H oder 
KEL, die verbindenden vier Wnsserstoffe durch vier Halogen- 
atome (Fl) (positiv einwertige durch negativ einwertige), dau 
dreiwertig negative N schliel3lich durch das dreiwertig posi- 
tive Element derselben Periode, B. Uas borfluorwasserstoff- 
swnre Natrium BFl,Na, das so entsteht, kann in analoger 
Weise als Additionsprodiikt der in den Hauptvalenzen ge- 
sattigten Molekule BFl, und NaFl nngesehen werden, wie 
XH,Cl als die Addition von NH, und HCl. Es bietet als 
Additionsprodukt zweier valenzchemisch abgeschlossenen Mo- 
lekule dieselben Fragen wie das Smmoniumchlorid. huch 
hier ist, wenn man mit einzelkraftahnlichen Begriffen ope- 
riert, fur die Bindung des vierten F1 an das dreiwertige B 

1) Rein den Abstufungen des polaren Charakters nach erscheint 
es merkwiirdig, da8 nicht wenigstens ein Borwasserstoff BH, beobachtet 
ist; diem Verbindung ware, wenn auch vielleicht als labil, doch am ehesten 
als moglich anzusehen. Es wilre von Interesse zu wissen, ob unter den 
sehr verwickelten Bromwasserstoffgemischen , die die 'hekannten Dar- 
stellungsmethoden liefern, auch eine solche Komponente sich findet. 
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eine ,,Neben-" oder ,,Kontravalenz" in Tatigkeit zu denken, 
und ebenso wie dort vermogen wir anzunehmen, daB das 
clreifach geladene Atom vier einfach geladene entgegen- 
gesetzten Vorzeichens in gleichwertigen Bindungen festhalt 
und sich dabei fur die Entscheidung uber die elektrolytische 
Dissoziation als starker erweist als das einfach geladene Na+, 
von dem das vierte F1- ursprunglich mitgebracht wurde. So 
entsteht hier das den1 [NH,]+ analoge Komplexion [BFl,]-. 
Die enge Analogie tritt durch die Gleichheit der Koordinationh- 
zahl, die €3 und N mit dem zwischen ihnen stehenden C gr- 
nieinsam haben, besonders hervor. 

Wahrend aber im Fall des negativen Kernes analoge Fallr 
nur in geringer Zahl zu finden waren, da bei den Atomen 
gleicher Wertigkeit und hoheren Atomgewichtes auBer dei-n 
Zuwachs des Atomvolumens auch die Abnahme der Tendenz 
zu negativer Betatigung der Komplexbildung ungunstig war, 
besteht fur positive Kerne wenigstens der zweite Grund nicht, 
vielmehr findet sich hier eine Zunahme der Neigung zu posi- 
tiver (metallischer) Betatigung, wenn man zu hoheren Atom- 
gewichten aufsteigt. So bildet hier das nachsthohere Element, 
81, das dem borfluorwasserstoffsauren Natrium analoge AlFI,Na,, 
den Kryolith, in dem zum AlFl,, da A1 schon die am weitesten 
verbreitete Koordinationszahl 6 besitzt, drei NaF1-Molekule 
acldiert sind, und entsprechencl mit einem Komplexion 
[MFI,]--- gerechnet wird. 

Bllgemein aber fallt sofort ins Auge, daB die Bedingungen, 
von denen wir die Fiihigkeit zur Komplexbildung abhangig 
denken, bei positiver Funktion des Kernes vie1 haufiger w- 
fiillt sein mussen als bei negativer. Zunachst sind, auBer 0 
nnd F1, alle Elemente, die ubrrhaupt mit anderen Molekule 
bilden (d. h. alle mit Ausnahme der Edelgase), positiver Funk- 
tion fahig. Ferner steigt die maximale Hauptvalenz hier zu 
bedeutend hoheren Werten, cl. h. wir haben hohe Ladung 
anaunehmen. SchlieBlich fuiigieren die Elemente, die die 
Minima der Atomvolumkurve bilden, ausschliefilich ocler mit 
Vorliebe positiv, d. h. wir konnen in einer Anzahl von Fallen 
auch kleinen Radius der Ionen erwarten, der zur Komples- 
bildung befahigen mull  - Es ist also zu erwarten, daB sich 
fur positive Funktion dcr konkurrierenden Atome weit mehr 
Beispiele des angefuhrten Typus finden, und in der Tat  ge- 



hort hierher eine Anzahl Ton Verbindungsreihen, die wohl- 
bekannt und gut definiert sind. I)a das komplexe Ion dieses 
Typs als Ganzes die entgegengesetzte Ladung zeigt wie sein 
Kernatom, besitzen die isolierten Komplexe stets negatii-e 
Ladung, und so leiten wir aus den angefuhrten Eigenschaften 
der Elemente des Systems die ,,schon von Abegg und Bod- 
liin d e r  hervorgehobene Tatsache" ab. ,,dal3 die weitaus uber- 
wiegende Zahl der bekannten Komplexsalze in bezug auf 
das Anion liornplex ist".l) 

Da einzelne der strittigen negativen Atome init dem 
schwacheren der positiven Stome zusanimen eine gea&t,tigt e 
Verbindung bilden konnen (z. B. F1 niit S a  in BFl,Na), werden 
sie selbst in den meisten Fiilleii niedriger Wertigkeit sein. 
Die weitaus uberwiegende Zahl dieser T'erbindungen enthalt 
demnach an dieser Stelle negat,iv ein- oder zweiwertige Atome; 
es sind Doppelhalogenide oder Sauemtoff-( Schwefel-)Doppel- 
verbindungen oder Mischtypen zwischen diesen. Wir fuhren 
tler Ubersichtlichkeit halber fast ausschliel3lich solche Bei- 
spiele an, in denen die strittigen Atonie einer Art sind (homo- 
gene Typen). 

Verbindunyen.  in denen ein t o e i t y o  A fomr a n g e l q e i t  weiden 
(Halogenosalze und -suuren). 

54. Wir knupfen hier am zweckm&Sigsten an einige voii 
Hrn. W e r n e r  gewiihlte Beispiele an, in denen er den Auf- 
bau der Halogenosalze so charakterisiert z, : 

,,Einige Beispiele von Halogenosalzen inogen zunachst 
uber die Natur der hierdurch gebildeten Verbindungen orien- 
tieren : 

FlSB + FIR = BF1,R 
C'1,Pt + 2C1R = PtCl,H, 
Br,Sb + 3BrR = SbBr,R, 
.T3.Tr -t 3.JR = pJr.T6R3. 

Wir lionstatirren in alien diesen Fiillen, da13 sich 
clem Halogenid rinw weniger stark positiven Eleiiientes 
(Schwermetall oder Metalloid) ein Halogenid eines elelitro- 
positiven Radikals verbindet. Bezeichnen wil die letzteren 
Verbindungen, die bri der Halogenosalzbildung dieselbe Rolle 

1) R. Abegg, 1. c .  p. 361. 
2)  A. Werner,  Neuere Anschauungen, p. 100. 
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spielen wie die basischen Oxyde bei der Sauerstoffsalzbildung, 
als basische Halogenide. so werden wir die ersteren saure 
Halogenide nennen konnen. Die Halogensalze konnen dann 
als Additionsverbindungen von basischen Halogeniden an 
saure Halogenide bezeichnet werden. 

In den Halogenosalzen sind die Zentralatome der saure- 
bildenden Halogenide mit den Halogenatomen der basischen 
Halogenide zu komplexen, bei der elektrolytischen Dissoziation 
als komplexe Saureionen auftretenden Radikalen verbunden. 
I n  obigen Verbindungen sind z. B. die folgenden komplexen 
Radikale enthalten: 

(BFl,), (PtCl,), (SbBr,), (JrJ6).", 
Die Ausdrucksweise ,,basische" und ,,same" Halogenide 

hat hier natmgern8;B nur den Zweck, die Analogie mit den 
Oxyden entsprechender Stufe, die man an  diesen charak- 
teristischen Reaktionen zu kennen gewohnt ist, lebendig zu 
machen. Speziell darf dem Busdruck ,,basisch" keine andere 
Bedeutung als die, auf diese Analogie aufmerksam zu machen, 
zugeschrieben werden, wahrend, wie auch an  den im folgenden 
ausgefuhrten Beispielen zu erkennen sein wird, der Ausdruck 
,,saurebildend" bei sinngemaBer Bnwendung vollkommen durch- 
fuhrbar ist. 

Wir stellen fest, daB in allen diesen als typisch an- 
gefuhrten Beispielen dasselbe stattfindet, was wir oben schon 
am ersten erlauterten nnd allgemein zu erwarten haben: VOR 

den ins Molekul eintretenden positiven Atomen erweist sich 
das von hoherer Wertigkeit als uberlegen und bildet als Kern 
den Komplex. 

Es tritt wiederum die Frage auf, wie die Halogenatome 
im Komplex angeordnet sind. Man hat dies vielfach diskutiert 
und fruher z. B. etwa angenommen, daB sie sich unterein- 
ander banden. Indes zwingt, wie Hr. W e r n e r  an vollstan- 
digem Material nachweist, das chemische Verhalten zu dem 
SchluB, daB samtliche Halogenatome dem komplexbildenden 
Metallatom unmittelbar anzulagern sind. Eben dies ist zu 
erwarten, wenn sie, als negative Korper, von dem mehrfach 
positiven Kernatom festgehalten werden. Die Konstitution 
wird dadnrch der des Ions NH,+ analog, in dem der ,,fremde" 
Wasserstoff ebenfalls unmittelbar am N angreifend vorzu- 
stellen ist. 
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35. Analog, wie dort SH,C'l, werde nun als Beispiel eines 
Iiomplexes mit positivem Kern PtCI,K, etwas ausfuhrlicher 
betrachtet. Die Cirundlagen, die die chemische Erfahrung 
hier zur Aussage iiber die Konstitution liefert, findet ma,n in 
Hrn. Werne r s  Darstellung ausfuhrlich dargelegt. l) 

Platin bildet (in vierwertigem Zustand) valenzchemisch 
gesattigt Pt Cl,, addiert aber hierzu in der mannigfachsten 
Weise je zwei andere Molekiile. Vom Standpunkt strenger 
formaler Valenzauffassung hat wiederum deren Anlagerung, 
z. B. die zweier Iialiunichloride: 

als Betatigung ,,atomarer Bindung", 
jedenfalls einer von der gewohnlichen 

einer ,,Nebenvalenz" , 
Hauptvalenz zu unter- 

scheidenden Affinitatswirkung anzusehen. kndererseits haben 
Hrn. W erners  Untersuchungen uber die ganze Korpergruppe, 
zu der das platinchlorwasserstoffsaure Kalium gehort, ge- 
zeigt, daB die 6 C1 vollig gleich an das Pt gebunden sind. Sie 
lassen sich in verschiedener Weise durch andere Radikale 
(z. B. NH,) ersetzen, und die Zahl der hier moglichen Iso- 
meriefalle zwingt zur Annahme, dal3 die am Platin angreifenden 
Gruppen in symmetrischer rhmlicher Anordnung (auf Oktaedei- 
Eckpunkten) am Zentralatom anzufugen sind. Die Ausdrucks- 
weise, da13 vier dieser Gruppen durch Hauptvalenzen, zwei 
durch Nebenvalenzen gebunden seien, ist d a m  wiederum nur 
eine Rucksichtnahme darauf, wie sich die Platinatome in 
anderen Fellen verhalten, - ist indes durch die Art der 
Bindungen, die sie in diesern Fall selbst auBern, nicht be- 
griindet. Wiederuin auBert sich dieselbe allgemeine Tatsache, 
die wir schon beim Ammonium besprachen: sobald Haupt - 
und Nebenvalenzen einmal nebeneinander fungieren, laBt sich 
kein Unterschied in ihrer Funktion mehr auffinden, so da13 
jede Hypothese, die einen Unterschied der Kraftarten an- 
nimmt, in Schwierigkeiten geriit. 

Nach unserer Auffassung haben wir folgendes vorzu- 
schlagen: Pt, durch Elektronenabgabe an vier C1-Atome (in 
PtCl,) vierfach positiv aufgeladen, hat irn ganzen sechs C1- 
Ionen (einfach negativ durch Aufnahme je eines fremden 

1) A. Werner, 1. c. 



292 TY. Kossel. 

Elektrons) um sich versammelt, die sich sich so anordnen, 
daB sie, da sie sich abstoBen, moglichst weit voneinander ent- 
fernt sind, d. h. auf den Eckpunkten eines Oktaeders. Dieser 
ganze Komplex ist nun zweifach negativ geladen (sechs nega- 
tive, vier positive Einheiten) und halt auBen zwei leicht ab- 
losbare I<+-Ionen fest. In die Ebene verlegt, ist das Ladungs- 
schema : 

Tritt der zentrale Komplex allein auf, so wandert er im elek- 
trischen Feld als Anion PtC1,--. Wird ihm dieLadung genommen, 
so mussen zwei von den C1-Ionen ihr uberschussiges Elektron 
hergeben und konnen dann, da sie ihren Halt im Molekiil nur 
ihrer Aufladung verdanken, nicht mehr haften. An der Anode 
wird PtCl,, das als Ganzes wanderte, in PtC14+2C1 zer1egt.l) 

Diese Erscheinung, die allgemein ist, ist fiir die Auffassung 
der Valenzkrafte von groaer Wichtigkeit. Bekannt ist die Aus- 
drucksweise, daf3 in den Ionen die ,,Valenzstellen", statt mit 
Atomen, mit Elektrizitatsmengen ,,abgesattigt" seien. Wir 
finden aber hier keinen' Grund, anzunehmen, daf3 das C1 
durch seine Aufladung sein Bindevermbgen fur Atome verliere ; 
vielmehr lagert es sich nur gerade dann, wenn wir es als auf- 
geladen anzusehen haben, in der fin ein negatives Element 
charakteristischen Weise an tlas Metall Pt an. Zwar wird 
es von den nur einwertigen Alkalien im Wasser nur noch 
schwach festgehalten, an dem vierfach aufgeladenen Platin 
hingegen haftet es auch hier. Wiederum begegnen wir einem 
Punkt, wo sich deutlich BuBert, daB das ZahlenmaBige in 
der Valenzbetatigung nicht der Konstitution der Krafte zu- 
zuschreiben, sondern davon zu sondern ist : zahlenmaBig ge- 
sattigt ist im Ion die Tendenz zum Ladungsaustausch (so daB 
etwa C1--1onen ein Metall nicht angreifen, um ihm Elektronen 
wegzunehmen, wie freies Chlor es tut); die anziehenden und 
richtenden Krafte hingegen werden gerade uberhaupt nur auf 
das schon geladene Atom, das Ion, ausgeubt (so da13 C1, wenn es 
seine Ladung verliert, aus den1 Molekul PtC1,-- herausfallt). 

Hittorf  schreibt im 
Original in damaliger Formulierung jeweils nur die halbe Anzahl C1-Atome: 
, ,(PtCl, + Cl) wandert daher ZUP Anode und zerfiillt hier in PlCl, und Cl." 

1) Hi t torf ,  Pogg. Ann. 106. p. 521. 1859. 
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36. Wir zeigen ferner, da13 Komplexbilclner sich auf all den 
Wertigkeitsstufen finden, auf denen wir sie erwarten diirfen. 

Da die Koordinationszahl nur in seltenen Fallen den 
Wert 6 ubersteigt l), ist die hdchste Talenzstufe, auf der eine 
Komplexbildung erwartet werden kmn,  die Funfwertigkeit. 

Es wircl gebildet : 
Mit funfwertigem Kern: CsHbC1, und andere Salze der SBnre 

HSbCl,, von der die Ionen H+ und der hier in Betracht 
kommende Komplex [SbCl,]- gebildet werden; KSbFl,, 
Sa8bF1,.2) Iladungsschema a). 

Mit cierwertzgem Kern: [PtCl,]R, , [PtBr,]R,3), [IrC1,]Rz3), 
[SiF1,]RZ3), [SnC1,]R,4) usw. ; siimtlich vom oben schon 
angefuhrten Schema b). 

0 0 
0 

a 

Mit  tZreizc,ertigem Kern: [FeFl,]R,3), [AlE'16]R33), [AuC14]K5) ; 
Schema c) und d). 

&lit zweiwertigem Kern: [CdC1,]K4G), [CUCI,]I(~), [CuF3]K8), 
[MgC1311( (Carnallit) mit den Ionen K+ und [MgCl,]- 9); 

Schema e) uncl f).  
Nit einwertigenz Kern: K,[CuCl,]*), c'~[BgCl,]~~). 

~~~ - 

1) Vgl. dariiber: A. Werner, Neuere Anschauungen, p. 54. 
2) Vgl. dariiber zusammenfassend: R. Schenck: Antimon, in 

3) A. Werner, Neuere Anschauungen, p. 53. 
4) Ebenda, p. 85. 5) Ebenda, p. 31. 
6) Ebenda, p. 102. 7 )  Ebenda, p. 101. 
8) F. G. Donnan: Kupfer, in Abeggs Handbuch 11. 1. p. 543ff. 
9) H. M. Dawson: Magnesium, in Abeggs Handbuch 11. 2. 

Bbeggs Handbuch 111, 3. 

10) A. Werner, 1 .  c. p. 95. 
Annslen der Pbysik. 1V. tolge. 4% 20 
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Sind, vie  in der letzten Klasse, die konkurrierenden 
Atome von gleicher Wertiglieit, so kann eine entschiedene 
fiberlegenheit des einen, wenn das Ganze als vollig hetero- 
polar angesehen werden kann, nur durch einen entschiedenen 
Unterschied der Radien begrundet werden. Entsprechend 
dem besitzt das als Kern fungierende Cu das Atomvolum 7,12, 
das ablosbare K hingegen das Atomvolum 453;  ferner be- 
sitzt das als Kern fungierende Ag das Atomvolum 10,28, 
das ablosbare Cs das Atomvolum 70,6. Schon bei den vorher- 
gehenden Klassen, bei denen der Kern hoher geladen ist, macht 
sich der EinfluS des Volums doch schon geltend, so findet 
man von den zweiwertigen Erdalkalien Mg (Atomvolum 13,95) 
unter den Komplexbildnern und auch Be (4,91) ist offenbar 
analoger Funktion fahig (wenngleich seine Doppelfluoride 
wegen hydrolytischer Spaltbarkeit oben nicht angefuhrt wurden), 
wahrend Ca, Sr, Ba mit den Volumina 25,9, 34,6, 36,2 an- 
scheinend nicht als Bildner von Komplexen fungieren. Im  
ubrigen werden die elektrostatischen Verhaltnisse durch die 
Ladungsschemata angedeutet, so gut das bei Ubertragung in 
clie Ebene moglich ist, wobei die punktierte Linie den eigent- 
lichen ,,Komplex" umschliefit. 

37. Besonders instrulitiv dafur, wie in erster Linie nicht 
irgend ein individueller Charakter, sondern die Wertigkeits- 
stufe, d. h. in unserem Bilde die Aufladung des Atoms. die 
Festiglieit der Bindungen bestimmt, die es eingeht, sind schlieB- 
lich die Falle, in denen Atome desselben Elementes, im selben 
Molekiil in verschiedenen Wertigkeitsstufen eingebaut, dem- 
entsprechend mit verschiedener Festigkeit haften. So addiert 
clas Chlorid des dreiwertigen Thalliums drei Molekule des 
Chlorids des einwertigen Thallinnis zu einer komplexen Ver- 
binclung, die als Halogenosalz zu charakterisieren ist und 
der die Konstitution 

C1 TP [ ii T P  Cl] T1* 
C1 TI1 

zuzuschreiben ist. I n  Losung ist entsprechend, nach A begg 
und Spencer1), das Ton [TlCl,]--- anzunehmen, in dem 
die Chloratome am dreiwertigen Thallium noch samtlich haften, 
wiihrend die einwertigen T1-Atome abgefallen sind. - Analog 

1 )  Zitiert nach R. J. Me per: Thallium, in Abeggs Hnndbuch III, 1. 
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ist offenbar die Konstitution eines analogen Doppelbro mid$ 
aufzufassen. Der Verteilung der Ladungen nach gehiirt cler 
Fall linter das Schema dreiwertiger Kerne, zu der z. B. der 
Iiryolith gehort (Schema c.) 

38. Die Halogenosuuren ergeben fur die zu besprechende 
Frage dasselbe Resultat. Sie sincl konstitutiv analog aufzn- 
fassen wie die Salze, indem nunmehr Wasserstoffatome dir 
R o b  der schwameher gebundenen (einmertigen) Atome spielen. 
Als Beispiele mogen 

..-. und ,' at-\\ @ 

p@<( s..-c, I' 

SuC1, + HCI, jn unsereni I 

nach Hrn. Werner :  (AuCl,)H, Schema : 

gelten. 1)er Ausclruck ,,sii.urebildrnde Halogenide" ist hier 
in analogem Sinn berechtigt, \vie bei den Oxyden gleicher 
Stufe. (Dies erstreckt sich nicht nur auf die der Addition 
von Wassermolekulen an die Oxyde streng analoge Addition 
von Halogenwasserstoffsauren hier an die Halogenide, son- 
dern such auf die Mischformen, in denen das Oxyd Halogen- 
wssserstoffe oder das Halogenid Wassermolekiile addiert ; rgl. 
clariiber weiter unten.) Es ist indes iiberall, wo 88uren mit 
Salzen verglichen werden, das singulare Verhalten des Wasser- 
stoffions - im Vergleich mit anderen positiv einwertigen - 
zu beachten, das unten niiher betrachtet werden wird. 

39. Verbindungen, in denen zweiwertige Atome angelagert 
werden (Sauerstoffsauren und -sake, Doppelsulfide [Sulfosalxe]). 
I)al3 die Konstitution der Salze der Sauerstoffsauren und der 
Sawen selbst analog aufzufassen ist, ist so gelaiufig, claf3 es 
zunachst geniigt, die Sauren allein als Beispiele anzufuhren. 
Der bei den Halogenosiiuren angefuhrte Vorbehalt, gilt hier 
ebenfalls, kann aber zunachst auBer acht gelassen werden, 
wenn wir uns nur mit den zunachst wichtigen Fallen be- 
srhaftigen, in denen die Komplexionen in Wasser selbstiindig 
existenzfahig sind. 

20 * 
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40. Bevor die Konfiguration der Sauren betrachtet wircl, 
ist eine Anmerkung iiber die Polaritat des Kernes zu machen, 
die nach dem Vorhergegangenen selbstverstandlich, indes in 
Riicksicht auf andere Annahmen, die iiber diesen Punkt ge- 
auBert wurden, notwendig ist. Sucht man die wasserhaltigsten 
Oxydformen der Elemente eines Periodenendes auf, die zur 
Salzbildung befahigt sind, so findet man bekanntlich, daB 
etwa statt der Formen: 

Si(OH),, P(OH),, S(OH),, CI(OH),, 

die zu erwarten waren, wenn maximal jede positive Valenz- 
stelle, die sich in den 

Oxyden: SiO,, P,O,, SO3 , C1207  

und den 
- Fluoriclen : SiFl,, PFl,, SF16 

auBert, eine der negativ einwertigen Hydroxylgruppen an- 
lagerte, maximal die Formen: 

%(OH,), PO(OH),, SO,(OH),, ClO,(OH) 
gebildet werden. Schematisch werden den Formen: 

HO HO\ /OH HO\ /OH \doH Ho\I‘/oH, HO-S-OH , HO-Cl-OH 
HO/ ‘OH’ HO/ \OH HO/ \uH H d  1 \OH 

AH OH 
die Formen: 

r1o\ *,OH O\p/OH O\S/,O O\C1//O 
HO/’’\OH’ €lo/ \OH’  HO/ \OH’ O/ \OH 

vorgezogen. Ilas Resultat dieses Verhaltens nach auBen hin 
ist, daB so vie1 saurebildende Wasserstoffatome auftreten, als 
das Zentralatom selbst unmittelbar binden wiirde, namlich in: 

SiH, PH3 SH, C1H. 

Man hat mitunter aus dieser Tatsache, daB soviel Hydroxyle 
angelagert werden (neben Sauerstoffatomen), wie Wasser- 
stoffe in den Wasserstoffsauren (allein am Atom), eine Ana- 
logie der Funktion ableiten wollen und gelegentlich, ins ein- 
zelne fortbildend, angenommen, daB auch in den Oxysauren 
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die H-Atome von den negativen Valenzstellen des Kernatoms 
festgehalten wurden, die durch die Addition der O-Atome 
noch verstarkt seien.l) Das tatsachliche Verhalten wird iiides 
ebensogut wiedergegeben, wenn man dem Zentralatom nicht 
zumutet , gleichzeitig positiv (gegen Sauerstoffe) und negativ 
(gegen Wasserstoffe) zu fungieren, sondern dieselbe positive 
Wertigkeit, die sich in den Oxyden BuBert, auch fur die Hydr- 
oxyde beibehalt und die Bedingung einfuhrt, da13 das Zentral- 
atom nur eine begrenzte Anzahl von Sauerstoffatomen (hier 
vier) nebeneinander unmittelbar anzulagern vermag. Man 
mag den Grund dafur etwa in raumlicher Behinderung suchen. 
Diese Einwirkung einer Koordinationszahl 4 hat Hr. Werner  ,) 
bereits gerade fur diese Faille aufgestellt. 

Hierin wird man bestarkt durch eine analoge Erscheinung, 
die sich in der ersten Periode findet. Man hat die s" anre- 
bildenden Hydroxyde : 

H,[BO,I, H,[CO3I 9 H"O3I - 
Die wasserhaltigsten Hydroxyde, die rein nach der Wertiglieit 
moglich waren, sind hingegen : 

B(OH)3, C(OH), , N (  OH), . 
Wiederum laBt sich das tatsachliche Verhalten aus der Be- 
dingung verstehen, daB nur e k e  begrenzte Zahl, hier drei, 
von Sauerstoffatomen unmittelbar angelagert werden kann, 
die scheinbare Analogie in der Zahl der angelagerten Hydr- 
oxyle mit der der unmittelbar anzulagernden Wasserstoffe 
bleibt hier indessen naturgemaB aus. Die saurebildungsfahigen 
Hydroxyde sind : 

B(OH)3 9 CO(OH), , NO,(OH) ; 
die Wasserstoffverbindungen : 

BH3 9 CH, 9 NH3 . 
Es entspricht dem sonst bekannten Verhalten der Koordi- 
nationszahlen, daB sich hier in der ersten Periode eine niedrigere 
,,Koordinationszahl" fur Sauerstoff zu finden scheint als in 
den weiteren Perioden. 

1)  Die hierhin gehenden Amahmen Abeggs und Bodliinders 

2) A. Werner, 1. c. p. 120 u. 121. 
(I. c. p. 487) scheinen durch Abeggs spiitere Auffassung aufgegeben. 
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Die Zufalligkeit der erwahnten scheinbaren Analogie geht 
noch weiterhin aus der Tatsache hervor, daS ein elektro- 
positiveres Halogen als C1, namlich J, mehrbasische Oxy- 
sguren (funfbasische Uberjodsaure) zu bilden vermag, obwohl 
kein Zweifel daruber besteht, daB es selbst in negativer 
Funktion einwertig ist. Die erwahnte Auffassung hatte hier 
ad hoe eine sonst unbeobachtete und jeder Analogie mit anderen 
Erfahrimgen zuwiderlaufende Erhohung der negativen Valenz- 
zahl einzufuhren. Nehmen wir indes in Ubereinstimmung 
mit Hrn. W e r n e r  an, daS die Koordinationszahl fur dies 
Atom hohen Atomgewichts 6 betrage, und lagern wir die 
sechs Sauerstoffe unrnittelbar am J-Atom an, so durfen wir 
dies als einheitlich positiv fungierend oder, in unserer Auf- 
fassung, einfach als positiv aufgeladenen Korper betrachten, 
der sechs negative 0---Atome um sich versammelt hat, und 
die funf negativen ,,Valenzstellen", die dieser Komplex nach 
aul3en zeigt, resultieren entweder aus dem Valenzschema fur 
siebenwertiges Jod oder als die zur Neutralisierung des Systems 
(wenn J siebenfach positiv geladen ist) notwendige Zahl posi- 
tiver Elemen tarladungen. 

Demnach ist daran festzuhalten, dal3 es die positive 
Funktion der Zentralatome ist, die letzten Endes, durch 
Festhaltung der Sauerstoffe zur Bindung der Saurewasserstoffe 
fuhrt, nicht die negative, von der in reinen Wasserstoff- 
verbindungen, etwa PH,, die Wasserstoffe direkt am Zentral- 
atom festgehalten werden. 

41. Vom Element mit dreifachem Kern an sind diese 
Hydroxyde fahig, als Xauren zu fungieren, d. h. die Hydrosyl- 
masserstoffe losen sich ab und uberlassen den Gauerstoff, an 
dem sie gefesselt waren, dem hoherwertigen Atom, das nun 
als Kernatom eines negativ geladenen Komplexes, des Xaure- 
Testes, dasteht. So liefert die zweite kleine Periode die Reihe: 
clreiwertiger Kern : Al(OH), , Saurerest [A10,]--- Schema a) 
vierwertiger Kern: Si(OH),, 9 ,  [SiO,]---- ,, b) 
funfwertiger Kern: PO(OH),, ,, [PO,]--- 9 ,  c) 
sechswertiger Kern: SO,(OH), ,, [SO,]-- 3 ,  d) 
siebenwertiger Kern: ClOJOH), ,, [ClO,]- 7,  e) 
deren Glieder wiederum samtlich als Beispiele der Uberlegen- 
heit mehrwertiger, mehrfach geladener Atome gegenuber den 
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einfachen Kasserstoffen zu gelten haben. Wir betrachten die 
Krafte in diesen Systemen weiter unten genauer. 

Zuniichst ist darauf hinzuweisen, daS iinsere Schenia t u  
einr Allgemeinheit besitzen, die sachlich gefordert wird, T ' O ~  

tier Einzelhaftt,heorie aber nicht grleistet werden kann. Die 
Einzelkraftdarstellung verniag zwar gerade diese Verbintlungs- 
k l a w  , wegen cler Zweiwertiglieit des Sauerstoffs, wenigstens 

d 

ohne Widerspruch zu umfassen, wenn sit. auch, da sie, wenig- 
stem in ihrer ublichen formalen Fassung, iiber die Krafte 
nichts aussagt, den Sinn der elektrolytischen Trennung nicht 
zu begriinden vermag. U'ird etwa H,O an SO, addiert, SO 

vermag sie fur das Produkt das Schema 

aus O\ /S=O und 
0 

zu geben, indem sie einen Wasserstoff an ein anderes 0 ~ b e r -  
springen la& und gleichzeitig dessen eine Bindung am S ab- 
ldst, und analog kann sie sich in all den analogen Fhllen helfen, 
indem sie die vermittelnde Stellung des 0 zwischen zwei 
anderen dtomen mit Hilfe der Zweiwertigkeit so deutet, cla13 
nach jeder Seite vom 0 her eine seiner Einzelkrafte wirke. 

S O ?  + H,O = (SO,) H L  

Fur uns ist indessen dieser Fall 

, I _ -  g; c y l  

_ -  
* L-4 

- -_.  1 

0 I, 
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analog mit den schon angefuhrten : 
AU CIS t H CI = ( AU Cl,) H 

und in der Tat sind diese Verbindungen samtlich ihrem che- 
mischen Verhalten nach als analog konstituiert aufzufassen. 
Dazu gehort aber, da13 die einwertig negativen Atome der 
letzten Beispiele offenbar konstitutiv dieselbe vermittelnde 
Rolle im Molekul spielen l) wie die zweiwertigen Sauerstoffe 
der ersten. Dem gegenuber ist die Einzelkrafttheorie in strenger 
Form hilflos ; sie muB bei den Halogenen ,,NebenValenZen" 
einfuhren, wahrend es fur das ganz einfache elektrostatische 
Schema in der ganz einfachen Form, mit der wir gegenwartig 
operieren, keinen Wesensunterschied in der Art der Kraft- 
verteilung mit sich bringen kann, ob die strittigen Atome 
nun gerade die elementare oder die doppelte Ladung tragen. 

Die Wichtigkeit der Tatsache, da13 diese beiden Verbindungs- 
klassen ihrem Verhalten nach analog gebaut sind, fur die Be- 
urteilung der konstituierenden Krafte und uberhaupt fur die 
Entwicklung von Vorstellungen uber die Natur der Affinitats- 
krafte ist von Hrn. W e r n e r  mit grol3er Deutlichkeit hervor- 
gehoben worden. 

Wenn wir durch unsere Vorstellungen dazu kommen, in 
Ubereinstimmung mit. seiner aus dem chemischen Verhalten 
gewonnenen Darstellungsweise das Anion der Schwefelsaure 
als analog konstituiert anzusehen, wie die als eigentlich 
,,komplex" geltenden Anionen der Halogenosauren, so konnen 
wir dafur weiter anfuhren, daB in beiden Fallen der Zu- 
sammenhalt der Gruppe an  der Aufladung hangt. Treibt man 
SO,-- an  die Anode und entladt es, so zerfallt es in SO, und 0. 

1)  Sie ,,wirken in rein struktureller Beziehung als zweiwertige Atome", 
A. W e r n e r ,  1. c .  p. 102. 



ilber ~iolekiilbilduny als Frqe des Atontbnus. 301 

Wir haben das, analog mit dem schon betrachteten Fall des 
PtC1,-- (vgl. 35), so aufzufassen: die abzunehmenden zwei 
Elektronen w r d e n  aus den Sauerstoffen genommen werden, 
die je zwei uberschussige Elektronen enthalten. Von vorn- 
herein scheint in diesem Fall die Moglichkeit vorauliegen, daB 
dazu aus zwei Sauerstoffen je ein Elelitron genommen wurde, 
so daB diese Atome dann immer noch (einfach) negativ waren, 
vom positiven Schwefel noch angezogen wiirden und der Kom- 
plex SO, auch neutral bestehen lionnte. Dem stande aber 
entgegen, daW Sauerstoff nie einwertig negativ funktioniert, 
was n i r  so aufzufassen haben, daB er rnit einem fremden 
Elektron nicht stabil ist, - er hat entweder awei fremde 
Elektronen aufgenommen oder keines (vgl. p. 254). Demnach 
ist auch hier anzunehmen, daB zur Neutralisierung des Kom- 
plexes die beiden Elektronen aus demselben O-Atom entfernt 
werden, und dies, das dann neutral ist, fallt ab. da es Tom 
S nicht mehr angezogen nird. 

42. Als Xnaloga zu den Halogrnosalzen, die Atome des- 
selben Elenientes in verschiedener Wertigkeitsstufe und ent- 
sprechend verschiedener Fnnktion enthielten, haben wir die 
,,salzartigen Oxyde" anzufuhren, zu denen z. B. die Men- 
nige, als Blriplumbat betrachtet : 

I V  I1 1v I1 
Pb,O, a13 Addition von PbO, + 2Pb0 zu [PbOJPb, 

und clas Sesqnioxiytl : 
1v I1 

Pb,O, a13 [PbOJPb, in Analogie zum [PbOJNa, 

zu rechnen sind. 

43. Die letzte grol3ere Reihe \-on Verbindungen positiven 
Komplexkernes, deiien der Wettstreit zwischen einem hoher- 
wertigen und einem oder mehreren niedrigwertigen positiven 
Atomen uni eine Anznhl gleichwertiger negativer Atome salz- 
artigen Charaliter verleiht, sind die Doppelsulfide, die als 
,,Sulfosalze" bezeichnet werden. Bls charakteristische Bei- 
spiele mogen gelten : 

mit sechszuertigenz Kern: [MoS,]K,, [MoSJNa,, [WS,]K,, 
[WS,]Ka, mit den1 Ladungsschema des Sulfats oder der 
Schwefelsaure (p. 299); 
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mit fiinfwertigem Kern : [PS4]K3 , AsS,]R, init demselben 
Ladungsschema wie Phosphate ocler Orthophosphorsaure 

nzit cierwertigem Kern : [ GeS,]Ag,, [ SnS,]R, , [ SnS,]R, ,* von 
denen das vorletzte das Ladungsschema rnit der Kiesel- 
saure, das letzte rnit der Kohlensaure gemeinsam hat ;  

mit dreiwertigenz Kern: [TlS,]K, niit dem Ladungsschema 
eines Metaborats, etwa [BO,]Na; 

mit zweiwertigem Kern: [PtSJK,, [HgS,]K, + 5H20;  
rnit einwertigem Kern: [AuSINa + 4H,O, 

die samtlich der Zusammenstellung entnommen sind, die 
Hr. Werne r  von dieser Korpergrnppe gibt. Wahrend die 
Beispiele der ersten funf Gruppen wiederum, wie die Oxyde 
desselben Ladungsschemas, die Uberlegenheit der mehrwertigen 
Atome, die stets die Komplexkerne werden, erkennen lassen, 
zeigt der letzte Fall, [AuSINa, wiederum bei gleicher Wertig- 
keit der konkurrierenden positiven -4tome die Uberlegenheit 
desjenigen mit kleinerem Atomvolum. 

Damit haben wir zunachst an einer Reihe von Beispielen 
verdeutlicht, wie der Sihn des Zerfalls der Molekule des vor- 
gelegten komplexen Typs derjenige ist, den wir nach den 
Kraften, von denen wir ihn abhangig denken, erwarten miissen. 
I n  der Tat konnen die Vorgange sich indes nicht starr in der 
Form abspielen, daB das ,,starkere" Atom in allen einzelnen 
FBllen die groBere Anzahl der strittigen Atome behiilt, sie 
mussen vielmehr statistischer Natur sein. Dies trit,t am deut- 
lichsten hervor, wenn man den Unterschied der ,,Starke" 
vollig verschminden 1aBt und zum Grenzfall der in 36 an- 
gefuhrten Reihe ubergeht, in dem die konkurrierenden Atonie 
vollig gleicher Art sind. Hier liegt kein Grnnd vor, der 
einige unter ihnen besonclers zur Komplexbildung be fBhigte, 
- in der Tat pflegt indes auch hier ein bestimmter Bruchteil 
unter ihnen rnehr Atome des Verbindungsgenossen anzulagern, 
als dem strengen Valenzscheina entspricht. Als Beispiel fur 
diese ,,Selbstkomplexbildung", deren Vorhandensein zuerst 
H i t t o r f  l) an Cadminrnsalzen entdeckt ha t ,  die aber erst in 
letzter Zeit quantitativ gefaBt werden konnte, werde der 

(p. 299); 

1) W. Hi t to r f ,  Pogg. Aim. 106. p. 385 u. 545. 1859. 
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kurzlich von Hrn. Drucker') neben einigen, anderen Ver- 
bindungen ausfuhrlich untJersuchte Fall des BaCl, angefuhrt,. 
Hier. sincl in einer l/l,-normalen wilsserigen Losung jeweils 

der Ba-Stome in der Form BaC'1,- anwesend, spielen also 
die Rolle von Komplexkernen (Ladungsschema F, p. 294), 
die ,,Nebenvalenzen" betPtigen, und es ist damit, zu rechnen, 
t l d  in geringerer Zahl noch hohere Formen (hier BsCl,--) 
sich bilden. SinngeniPB hiingt die Hohe des Bruchteils, der 
eine bestjmmte Rolle spielt , von der Konzentration ab , uncl 
analog werden auch .die Fiille ent,schiedener Komplexbildung, 
wie die oben angefuhrten, molekulartheoretisch als stat.ionPre 
Gleichgewichte aufgefaBt werden mussen, die indes dmeh die 
vom Voluni oder der Ladung gegebenen Zusatzbedingungen 
stark zugunsten der einen cler konkurrierenden Atoniarten 
verschoben sind. Wir gehen nun auf die Yorstellung noch 
e tvm genauer ein, indem m-ir clie Absbufungen der Haufig- 
keit des Zerfalls, die den Chamliter einer bestimmten wohl- 
bekannt,en Verbindungsreihe bestimmen, verfolgen. 

41. Hydroxyde als Basen und Sauren. Wir kehren zur 
R,eihe der Doppeloxyde mit Wasserst,off, der Hydroxyde, zuruck, 
tleren vollstandige Reihe, durch die zweite kleine Periode ver- 
folgt, schema.tisch diese ist: 

H t l  

H 
H 

H 

Die Pfeile, die an den Punkten mgegeben sind, wofur gewohn- 
lich Valenz,,bindungen" angenommen werden, zeigen lediglich 
an, wo uncl in welcher Richtung Elektronen ubergegangen 

1) C. Drucker, Zeitschr. f. Elektrochemie 19. p. 608. 1913. 
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sind, so daB die angegebenen Aufladungen entstanden, sagen 
indessen keineswegs etwas uber die Krafte aus, die in diesen 
Richtungen wirken; vor allen Dingen sollen sie nie (auch 
weiterhin nicht) eine Lokalisierung von Kraften ausdrucken. 

Bei allen ist angegeben, an welcher Stelle des Molekuls 
die typische elektrolytische Spaltung anzunehmen ist. Wah- 
rend NaOH als starkes Alkali in weitem UberschuB OH-Ionen 
bildet, also zwischen Metall und 0 zerfallt, auch Mg(OH), 
noch entschieden alkalisch reagiert, ist schon das Al-Oxyd 
von amphoterem Charakter. Im allgemeinen fungiert es zwar 
als Base, spaltet also zwischen Metall und Sauerstoffen; 
starken Alkalien gegenuber aber, die groBe Mengen H+-Ionen 
anfordern und deren Konzentration driicken, zeigt es, daB 
es auch zwischen 0 und H zu spalten und so die verlangten 
H+-Ionen herzugeben vermag, d. h. es fungiert (Aluminate) 
als Saure. Vollig ausgesprochen ist der Saurecharakter schon 
bei der Kieselsaure, und er wird immer zweifelloser, die Pro- 
duktion der H+-Ionen uberwiegt in immer starkerem MaBe, 
je weiter wir in der Reihe fortschreiten. Erinnern wir uns 
nun unseres Bildes, so nahmen wir fur die Kernatome hier 
eine von Gruppe zu Gruppe um eine Einheit steigende posi- 
tive Ladung an, da alle so ihre positive Maximalvalenz be- 
t,atigen. Die Coulombsche Kraft auf die Oxydsauerstoffe, 
die stets dieselbe Ladung, ihrer negativen Zweiwertigkeit ent- 
sprechend, tragen, wachst dementsprechend. 

Fur die Betrachtung dieser Reihe ist es notig, zunachst 
nochmals an den statistischen Charakter zu erinnern, den 
wir diesen molekularen Bindungs- und Trennungsvorgangen 
xuzuschreiben haben. Allgemein genommen, wird jede Bin- 
dung durch thermische StoBe geeigneter Starke und Rich- 
tung gelost werden konnen. Der Losung entspricht eine Arbeits- 
leistung, - als Wirkung der Warmebewegung tritt potentielle 
Energie auf, deren Gesamtbetrag in gegebener Stoffmenge 
unter gleich gehaltenen Bedingungen einen bestimmten Wert 
annehmen wird, der als statistisches Ergebnis von Trennung 
und Wiedervereinigung resultiert. Waren die tatsachlichen 
Verhaltnisse einfach gequg, so konnte hier eine schon ent- 
wickelte Theorie Anwendung finden. Zunachst genugt hier, 
um die Abstufung des Charakters der erwahnten Verbin- 
dungen zu verfolgen, die Feststellung, daB die Bindungen 
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um so hiiufiger getrennt werden und ihre Bruchstucke in 
einer gegebenen Gesamtmenge von Molekulen in urn so hoherer 
Zahl sich finden, je  leichter sie zu trennen sind. Sind zwei 
Trennungsweisen desselben Molekuls moglich, so werden die- 
jenigen Bruchstucke in grol3er Zahl vorhanden sein, die der 
Trennung entsprechen, die den geringeren Energieaufwand 
erf order t . 

Die Doppeloxyde, die hier zu betrachten sind, bieten 
nun zwei Moglichkeiten typischer Trennung, je  nachdem, 
welche der ,,konkurrierenden" positiven Atomarten sich als 
uberlegen erweist, und die negativen mit sich nimmt: die 
Trennung kann zwischen den Wasserstoffen und den Hydr- 
oxylsauerstoffen, oder zwischen den Hydroxylsauerstoffen und 
dem anderen positiven Atom (das wir kurz das ,,oxydierte" 
Atom pennen konnen, da das Doppeloxyd als sein Hydroxyd 
bezeichnet wird) stattfinden. Die Bprengung der ersteren 
Bindung lafit freie H+-Ionen auftreten, wirkt also auf saures 
Verhalten hin; die Zerlegung der Bindung zwischen oxy- 
diertem &om und Sauerstoffen 1aDt OH--1onen auftreten, 
die fur sich dem Oxyd basischen Charakter verleihen wurden. 
Die GroBe des Uberschusses einer dieser Ionenarten oder der 
mehr oder minder entschiedene saure oder basische Charakter 
des Oxyds lafit also aus der Starke der Sawre oder Basis oder 
der Zahl der charakteristischen Bruchstucke die Haufigkeit 
der Zerlegungen und damit die relative Festigkeit der Bin- 
dungen beurteilen. 

Dieser Charakter verlauft nun vollig in dem Sinn, wie 
wir nach dieser Uberlegung zu erwarten haben: Im ersten 
Oxyd ist die Bindung zwischen Metal1 und Sauerstoff ohne 
Zweifel schwacher als die zwischen Wasserstoff und Sauer- 
stoff, die OH--1onenkonzentration ist hoch; beim Mg, das 
doppelte Ladung tragt, ist der basische Charakter sinngemafi 
schon schwacher als bei Na. Bei 9 1  ist die Kraft des drei- 
fach geladenen A1 auf die Sauerstoffe schon groD genug, um 
unter passenden Umstanden (vgl. oben) die Bildung von An- 
ionen AI03---, d. h. die Spaltung zwischen 0 und H, in 
den Vordergrund treten zu lassen. Von da an  wird die Ab- 
spaltung der H+ uberwiegend und um so mehr bestimmend 
fiir den Charakter der Verbindung als Saure, je  mehr die 
hohere und hohere Ladung des Kernatoms die Sauerstoffe 
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an sich festhalt und SO die’ Abspaltung ganzer Hydroxyle in 
den Hintergrund treten 1a13t. 

Wahrend wir im vorigen Paragraphen zur ers ten Orien- 
tierung einfach so darstellten, als bilde stets nur das uber- 
legene Atom den Komplex, 1aBt also eine erste Anwendung 
der eingehenderen statischen Auffassung die Abstufung des 
basischen und sauren Charakters der Oxyde als notwendige 
Folge der Abstufung der Valenz der oxydierten Atome anf- 
fa,ssen. Die Notwendigkeit statistischer Betrachtung wird 
besonders deutlich, wenn man von dem amphoteren Fall, 
der in der Mitte steht (Al), an dem von der Dissoziationstheorie 
her die statistische Auffassung gelaufig ist, zu den vorher- 
gehenden und folgenden Fallen ubergeht, die j a  nur graduell 
clavon verschieden sein k6nnen.l) 

45. DaB man es indes nicht einfach mit einem Vergleich 
zwischen der wechselnden (zwischen 0 und dem oxydierten Atom) 
und einer konstant bleibenden Bindung im OH zu tun hat, zeigt 
sich, wenn man die Lockerheit der Wasserstoffe in den starken 
Sauren des Periodenendes beachtet. Unterlage die Bindung 
zwischen 0 und H im Sauremolekul noch denselben Be- 
dingungen wie im H,O-Molekul, bevor es (etwa an SO,) addiert 
wurde, so wurde sie, absolut genommen, auch nicht starker 
dissoziiert sein als dort. Die Sauerstoffsauren wurden sich 
zwar in der Starke so folgen miissen, wie sie es tun, weil die 
OH--Lieferung, wie eben dargestellt, mehr und mehr zuruck- 
treten mu13 ; sie wurden indes samtlich gane unvorstellbar 
schwach sein mussen. Denn eine bestimmte Anzahl von Saure- 
molekulen dieser Art wiirde nur so vie1 H+-Ionen liefern wie 
die darin enthaltenen Wassermolekule, - selbst wenn man 
einmal den gunstigsten Fall annahme, da13 die den Saure- 
charakter eum Teil kompensierende Produktion von OH-- 
Ionen durch die starke Fesselung der 0 im Saurerest vollig 
aufgehoben sei. Das Konzentrationsprodukt von Saurerest- 

1)  Konsequenterweise ist dann etwa, um ein extremes Beispiel 
anzufiihren, analog wie beim Aluminiumhydroxyd, an dem die basische 
Funktion noch direkt nachgewiesen werden kann, mit dem Auftreten 
des Ions A+++ zu rechnen ist, auch bei der Schwefelsaure das Auftreten 
von S++++++, freilich in verschwindender Menge, einzuraumen. Es wird 
in der Tat angegeben (nach -4begg, 1. c. p. 338), daB in konzentrierter 
Schwefelsaure dies Zerfallsprodukt anzunehmen ist (vgl. p. 244). 



und H+-Ionen murcle den Wert riicht uberschreiten konnen, 
der fur das Produkt der in den Shreresten eingefugten Hydr- 
osylionen und cler H+-Ionen gilt, (1. h. den minimalen R e r t  
des TVassers. I)a die Werte in drr Tat von vollig anderer 
(hdenordnung sind, ist die hblosiing der H+ offenbar er- 
leichtert gegenuber Clem Wasser selbst. 

T)ie hnordnung der Stome in1 Tvasser- 
niolelml sei die, wie sie a) zeigt, - wegen 
ihrer gegenseitigen Abstol3ung wird inan clip 
Wasserstoffionen diainetral einander gegen- 
uber anordnen. Die Festigkeit tler Elindung 
eines H+-Ions oder die zu seiner hblosung b) .- 
zu leistende Arbeit ist dann gegeben durch 
die 1)ifferenz zweier Terme, von denen der 
erste die Anziehung des doppelt negativen 0 
darstrllt, die etwas vermindert ist durch den zweiten, drr die 
AbstoWung durch das andere H+-Ion darstellt. 

1st das Wassermoleknl addiert, so wird in erster Linie 
das addierende positive Atom die VerhHltnisse in ihm brein- 
flussen, da es ihm von allen Teilen des addierenden Rlolekuls 
am niichsten steht. Vernachldsqigt inan entsprechend den 
EinfluB der anderen und ninimt ferner an, daB, wie man es 
von der Konstitution, die die Einzelkrafttheorie gibt , ge- 
mohnt ist und wie es auch voni Standpunkt der einfachen 
elektrostatischen Vorstellung plausibel scheint, eines der heiden 
Wasserstoffionen sich an einen anderen Sauerstoff begeben 
hat, so bieten die zuniichst in Betracht zu ziehenden Atome 
wiedernni ein dem Fall des Wassermoleliuls analoges Bild, b). 
Die Arbeit, die nunniehr zur Ablosung des gebliebenen Wasser- 
stoffions zu leisten ist, ist wiederum gegeben durch die Bn- 
ziehung des 0--, die nach unseren einfachen Grundannahmen 
dieselbe blieb, von der die AbstoBung des dem H+ gegen- 
uberliegenden positiven -4toms abzuziehen ist. Pie letztere 
ist hier aber eine mehrfach groBere als im Fall cles einfachen 
Wassers, da dies Atom nun statt des einfachen H+-Ions der 
vielfach [ini Beispiel b), wie fur H,SO,, sechsfach] aufgeladene 
Komplexkern ist. Die Wirkung dieses Kerns mu8 also nicht 
nur die sein, die Sauerstoffe sehr fest zu halten und so die 
Bildung von OH--1onen hintanzuhalten, sondern auch die, 
die jenseits der 0 gelegenen T'asserstoffe mit fortschieben zu 

a)  0 
- _  

_ _  
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helfen, d. h. ihie Abtrennung von 0 zu eilrichtern oder die 
Abdissoziation von H+-Ionen aus deizl System uber den fur 
Wasser gultigen Wert zu steigern. Diese Abtrennung wird 
hierdurch urn so mehr erleichtert werden, je hoher der Kern 
geladen ist - je starker er namlich den H+ absto13t -, d. h. 
in der Reihenfolge, in der wir sie oben anordneten, wird jede 
folgende Saure starker sein als die vorhergehende. Dem ent- 
spricht das tatsachliche Verhalten dieser Reihe.l) 

46. Da wir die ganzen Verhaltnisse voii cler Starke der 
Ladungen ableiteten, erscheint es zunachst als unwesentlich, 
da13 die Kernatome der hier betrachteten Hydroxyde, der 
Basen und Orthosauren, verschiedener Art sind. Allgemein 
werden heteropolar konstituierte Hydroxyde analoges Ver- 
halten zeigen mussen. So folgt zunachst die bekannte all- 
gemeine Regel der analytischen Chemie, da13 hohere Oxyde 
desselben Metalls stets weniger basisch oder sogar sauer sind, 
wahrend niedrigere starker basisch fungieren. Es gelten sinn- 
gemal3 dieselben Ladungsschemata fur die versahiedenen 
Wertigkeitsstufen desselben Atoms, wie wir sie hier fur die 
maximalen Oxyde anfeinander folgender Elemente angaben, 
und so folgt analoges Verhalten der Valenzstnfen. Es ent- 
stehen so fur einzelne Elemente ganze Reihen, von denen 
eine der ausgedehntesten, die des Mangans, hier angefuhrt sei: 
Zweiwertigkeit ; 

Dreiwertigkeit : 

Vierwertigkeit ; 

Manganoxydul, MnO, Mn( OH), , 
fungiert als starke Base; 
Manganoxyd, Mn,O,, MnO(OH), 
fungiert als schwache Base; 
Mangandioxyd, MnO,, MnO(OH),, 
,,ist in bezug auf salzbildende Eigenschaften 
ziemlich indifferent, zeigt aber doch schwach 
ausgepragten Doppelcharakter 2)", fungiert als 
schwache Basis oder schwache Saure. 

Sechswertigkeit : Mangantrioxyd, MnO, , MnO,(OH), , 
fungiert als Siiure; 

1) Da die Anzahl der Sauerstoffe, die den Kern umgeben, in allen 
diesen Fallen gleich 4 ist, uben diese stets den gleichen EinfluB und 
andern nichts am Sinnc des Ganges mit der Kernladung. 

2) E. K n o e v e n a g e l ,  Praktikum des anorganischen Cbemikers, 
p. 177. Leipzig 1901. Man findet hier zu analytischen Zwecken zu- 
sammengestellte bequeme fkersichten dieaer Charakterabstufungen. 
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Skbenwertigkeit : Manganheptoxyd, Mn,O,, MnO,H, 
Saure, in bekannter Weise der sehr starken 
Uberchlorsaure eng analog. 

Dabei ist naturgemBB Bedingung, da13 die Verbindungen 
heteropolar sind, daB also speziell hier, wie es bei den Metallen 
wie Mn, Cr, Fe usw. der Fall ist, das oxydierte Atom in 
allen Btufen entschieden positiv fungiert. Falle, wie die nie- 
deren ,,Oxyde" der Halogene des Schwefels und Phosphors, 
lassen sich hier nicht einfugen; ClOH verhalt sich vollig anders 
wie KOH oder Mn(OH),. Wir haben diese Korper bereits 
von Anfang an  beiseite gestellt, da von vornherein einzu- 
sehen war, daB sie mit den homoopolaren Bindungen, die 
sie enthalten, nicht unter das einfache Schema fallen, nach 
dern wir die heteropolaren behandeln, sondern, mit anderen 
ihrer Art, verwickeltere Betrachtungen erfordern werden. 

,,Verstdrkung6' von hnen aurch Addition. 
47. Eiinnert man sich, daB nach unserer Auffassung diese 

Addition des Wassers nur ein Beispiel aus einer groBen Er- 
scheinungsgruppe ist, zu der wir auch die Bildung komplexer 
Salze zahlen, so wird man gewahr, daB die in 45 angegebene 
Betrachtung allgemein fur diesen Verbindungstypus gelten 
muB. In allen analogen Fallen Toird das stark aufgeladene 
Kernatom des Komplexes das ihni gleichnamige der addierten 
Verbindung abstol3en und so die Trennung zwischen diesem 
und seinem fruheren Verbindungsgenossen, der jetzt dem 
Komplex angehort und dem Kernatom anliegt, leichter machen, 
als sie vorher war. War diese addierte Verbindung clissoziier- 
bar, so wird sie nunmehr starker dissoziierbar sein mussen; 
beide Ionen, das in den Komplex eingetretene und das mit 
dem Komplexkern gleichnamige, werden, in der ublichen 
Sprechweise, ,,starkere" Ionen sein. 

In der Tat ist ein solches Verhalten so allgemein verbreitet, 
daB Abegg und Bod lande r  daraufhin sogar die Komplex- 
bildung uberhaupt als Folge eines allgemeinen ,,Bestrebens" 
der ,,schwacheren" Ionen aufzufassen versuchten, sich durch 
,,Addition von Neutralteilen" zu ,,verstarken". Wenn also 
z. B. (um zunachst ein an den eben betrachteten Fall der 
Mchwefelsaure noch enger sich anschlieBendes Beispiel zu 
wahlen), das Additionsprodukt von Wasser an PtCl, eine 
ausgesprochene Saure ist, so nehmen sie an, daf3 hier das 

Annalen dar Physik. 1V. Folge. 49. 21 
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O---Ion des Wassers, bzw. in erster Stufe das OH--Ion, um zu 
einem starkeren Ion zu werden, sich den ,,Keutralteil" PtCI, an- 
lagere, so daB das starkere IonPtCl,O--bzw. PtC1,OHresultiert.l) 

Gerade diese Addition von Wasser an positive Kerne 
ist ein Beispiel von groaer Allgemeinheit. Auf p. 274 ergab 
sich die Auffassung als naheliegend, daB Wasserstoffionen, 
die in ihren Molekulen merklich lockerer gebunden sind, als 
sie an den Sauerstoff eines Wassermolekuls gebunden werden, 
in wasseriger Losung die letztere Bindung vorziehen und ihr 
urspriingliches Molekul verlassen, um hydratisierte Ionen zu 
werden. 1st diese Auffassung allgemein durchfuhrbar, so sind 
Sauren Korper, in denen Wasserstoffionen loser sitzen als im 
hydratisierenden Wasser. Dieser Klasse werden auch die Korper 
angehoren, die Wasser enthalten, dessen Wasserstoffionen auf- 
gelockert sind, - solche Korper sind die eben erwahnten, in 
denen ein starker positiver Kern Wasser am Sauerstoff fest- 
halt. So versteht sich, da eben der K e r n  in erster Linie aus- 
schlaggebend ist, die Analogie, daB nicht nur die Om&, die 
die homogenen Anlagerungsverbindungen der Sauerstoffsauren 
bilden, sondern ebenso auch die Halogenide hochwertig posi- 
tiver Elemente mit Wasser Sauren liefern, worin auch die 
oben erwahnte Berechtigung begrundet liegt, nicht nur, wie 
ublich, die Oxyde, sondern auch die Halogenide der hohen 
Wertigkeitsstufen als saurebildende zu bezeichnen.2) 

48. uber die Grope des Wasserstoffions. Fur die Betrach- 
tungen, die hier anzustellen sind, um uber die Moglichkeit 
einer so einfachen Valenzauffassung, wie wir sie vorschlagen, 
zu unterrichten, konnte bisher die Betrachtung stets in erster 
Linie auf die GroBe der Ladung beschriinkt bleiben. Nur in 
den Fallen, wo zwei Atome gleicher Ladung verglichen werden 
muBten, gingen wir auf die mutmaBliche GroBe des auf- 
geladenen Atoms ein und fanden, daI3 sich dies Verhalten 
der Atome mit ihr in dem zu erwartenden Sinne anderte. 

~ ~- 

1)  R. Abegg u. G. Bodliinder, 1. c. p. 479. 
2) Umgekehrt wird die Trennung der Bestandteile des Wassers 

ebenfalls erleichtert, wenn es sich nicht mit dem 0 an einen positiven, 
sondern mit dem H an einen negativen Komplexkern anlagert. Das 
Resultat ist eine Base, deren OH--Konzentration die des Waesers weit 
ubertrifft. Die aerlegenheit der Dissoziation von NH,OH in NH+ und 
OH- ( K  = 2 - Abegg) gegeniiber der von HpO in H+ und HO- 
( K  = 1,2 .  10-14) gehort hierher. 



Uber Molekiilbildung ab Frage des Atombaus. 311 

Man bemerkt nun zunachst an der eben angefuhrten 
Oxydreihe, daB der Wasserstoff unter den einwertig posi- 
tiven Atomen eine besonders hervortretende Ausnahmestellung 
einnimmt. Er  ist ihnen weit uberlegen in der Festigkeit seiner 
Bindung mit dem negativen Sauerstoff ; bezeichnet man das 
Verhalten in elektrolytischer Trennung analog wie bei den 
Komplexverbindungen, so sind die Alkalihydroxyde in der 
Form [HOINa zu schreiben, worin H vollkommen sinngemaB 
als ,,Komplexkern" aufgefal3t werden kann. 

Ware er ihnen etwa gleichwertig, so m a t e  schon im 
Hydroxyd des zweiwertigen Metalles die Bindung zwischen 
dem einfach positiven Wasserstoff und 
dem Hydroxylsauerstoff leichter gelost 
werden als die zwischen Sauerstoff 
und dem zweifach positiven Metall- 
atom. In der Tat besitzt indes dies Hydroxyd selbst 
nicht sauren Charakter, wie es danach der Fall ware, 
sondern noch entschieden basischen. Bleiben wir bei 
den Hydroxyden, so liegt der Punkt des Umschlages erst 
beim dreiwertigen Korper, und erst vier- und mehrfache 
Ladung verleiht dem positiven Atom entschieden die Fahig- 
keit, den Sauerstoff fester zu halten, als der Wasserstoff ihn 
halt, so daB er nunmehr im Sliurerest auftritt, statt im Hydr- 
oxyl. Nun sind die Verhaltnisse hier offenbar nicht so ein- 
fach, daB man danach ohne weiteres sagen konnte, ein Wasser- 
stoff sei etwa eben so kraftig im Festhalten des Sauerstoffs, 
wie ein dreifach geladenes Metallatom. Fiir die Bindung, die 
zwischen Metall und Sauerstoff besteht, ist nicht nur die 
Anziehung des dreifach geladenen Metallatoms, sondern auch 
die Einwirkung der anderen Hydroxylgruppen maBgebend, die 
in erster Linie in einer AbstoBung durch deren Sauerstoffe 
bestehen wird.l) Die Bindung am Metall ist demnach lockerer, 
als der Ladung des Metalles entsprache. Die Verhaltnisse 
liegen fur einen eigentlichen Vergleich ungunstig. 

Als geeigneter wird man Verbindungen ansehen, in denen 
sich ein Wasserstoff und das Metall nebeneinander in gleich- 
artiger Situation an einem mehrwertig negativen Komplex 
befinden. Eine solche Verbindung ist ein Mittelding zwischen 
Same und Salz, und das Verhaltnis cler Festigkeiten der beiden 

H - 0 - M g -  0 - H 

1 )  Vgl. hierzu unten ,,Rechneriwhe Zueiitze". 
21 * 
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positiven Bestandteile entscheidet, welchen Charakter sie zeigt. 
Wird in der elektrolytischen . Dissoziation das Metallatom 
leichter abgelost als der Wasserstoff, so liegt ein saures Salz 
vor; wird im Gegenteil der Wasserstoff leichter abgelost, so 
reagiert die Verbindung als SBure.1) 

Stehen so ein Alkalimetall und Wasserstoff nebeneinander, 
so findet sich stets ein saures Salz, da der Wasserstoff stets 
weit fester gebunden ist als das Alkalimetall. Als Beispiel 
mag an den Charakter von KHSO,, KHF1, usw. erinnert 
werden; auch KOH ist hierher zu zahlen. 

Soll weiterhin ein Wasserstoff mit einem zweiwertigen 
Metall verglichen werden, so mussen ihnen im Molekul im 
ganzen drei negative Ladungen gegenuberstehen. Der Molekul- 
rest kann also aus drei Halogenen oder dem Rest einer drei- 
basischen Sauerstoffsiiure bestehen. Von den Korpern dieser 
Gruppe sehen z.B. Abegg und BodlBnder (1.c.) das einfach 
saure Phosphat des Ca noch als ,,saures Salz", die uberwiegende 
Mehrzahl indes als ,Sauren an. In der Tat liegen hier die Ver- 
htiltnisse bekanntlich sehr kompliziert ,), indes treten auf jeden 
Fall Ca++- und HP0,---Ionen im Gleichgewicht in experimen- 
tell zuganglichen Mengen auf, - in einem sehr groBen Teil 
der Einzelfiille wird demnach bei der Spaltung des CaHPO, 
das H+ am dreiwertigen Saurerest im Komplex (HP0,)-- 
festgehalten, wahrend das zweifach positive Ca++ sich ent- 
fernt. Demnach ist konstatiert, daB das H+, da es dem Ca++ 
uberlegen oder jedenfalls vergleichbar ist, hier mindestens eine 
Bindungsfestigkeit entwickelt, wie sie einem zweifach gelade- 
nen Atom mittlerer GroBe zukame. 

Da es nun in der Tat einfach geladen ist, muB der Grund 
in anderen Faktoren als der Ladung gesucht werden. Will 
man das bisher verwandte einfache Model1 beibehalten, so 
kann nur noch die Grope des Ions fur die Abweichung ver- 
antwortlich gemacht werden, und d a m  ist anzunehmen, daB 
das Ion wesentlich kleiner sein muB als andere. Nimmt man 
den extremsten Fall an, daB der Radius verschwindend ge- 
ring sei gegen den anderer Atome, und fuhrt man demgegen- 
uber fiir diese anderen einen gemeinsamen durchschnittlichen 
Radius ein, so wird die Entfernung, bis zu der ein Wasser- 

1 )  R. Abegg u. G. Bodlander, 1. c. p. 474. 
2) Vgl. etwa Sackur, Calcium in Abegg Hsndbuch 11, 2, p. 145. 
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stoffion sich dem Mittelpunkt eines negativen Ions ntihert, 
praktisch durch dessen Radius bestimmt sein, wtihrend der 
Mittelpunkt eines anderen positiven Atoms um m e i  Atom- 
radien vom Mittelpunkt des negativen Atoms entfernt bleibt. 
Entsprechend dem ware dann bei der Ablosung eines H+- 
Atoms die doppelte Arbeit zu leisten als bei der eines anderen 
einwertig positiven. Es folgt dann, daB ein &om gewohn- 
licher GroSe, zu dessen Ablosung von einem gegebenen nega- 
tiven ebensoviel Arbeit aufzuwenden ist, wie f i i r  die eines 
Wasserstoffatoms, die doppelte Ladung tragen muB wie dies. 
Demnach fuhrt diese extremste Vorstellung gerade zu dem 
Verhalten, das wir oben als das tatsachliche ansahen. Man 
wird also den Charakter des Wasserstoffatoms in dem bisher 
benutzten Modell, ohne Neues einzufuhren, darstellen konnen, 
indem man annimmt, daB die Dimensionen des Wasserstoff- 
ions klein seien gegen die aller ubrigen Atome. 

Damit begegnen wir einer Folgerung, die aus Vorgiingen 
ganz anderer Art gezogen wird. Nimmt man wegen der GroBe 
der Rontgenstrahlenstreuung an, daS ein Atom jeweils so vie1 
Elektronen besitze, als die Nummer des Platzes, von Anfang 
an durchgezahlt, betragt, den es im periodisohen System ein- 
nimmt, so folgt, daB das l t o m  des ersten der Elemente, des 
Wasserstoffs, ein Elektron besitzt I.) Wird ihm dies genommen, 
so daB es zum H+-Ion wird, so bleibt ihm nur der positive 
Rest, der die Masse tragt. Von diesem Rest ist aber, nach 
Rutherfords  Resultaten uber die Einzelstreuung der a-Strah- 
len, mit hoher Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daB er ein 
verschwindend kleines Gebilde ist. Der Radius dieses ,,Kernes" 
wird zu 10-l2 em berechnet, wahrend der eines Atoms von 
der GroBenordnung 10-8 em ist. 

Wir ziehen daraus die Konsequenz, daB es zweckmaBig 
sein wird, auch schon fiir die Rechnungen angeniiherter Natur. 
die sich (vgl. unten) an den so idealisierten Systemen aus- 
fuhren lassen, auf die besondere Natur des Wasserstoffs da- 
durch Rucksicht m nehmen, daB die Wasserstoffatome hetero- 
polarer Verbindungen, abweichend von den ubrigen 81s Kugeln 
zu behandelnden Atomen, durch einfach positive Punkte 
wiedergegeben werden. 

1) Eine Folgerung, die durch die Bol asche Darstellung der Wssser- 
stoffsenen m h6chster Wabcheinliohkeit eihoben worden iet. 
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Hydrate und H ydrol yse . 
49. Etwa am selben Punkt, wo sich der Umschlag der 

Hydroxyde vom basischen sum sauren Charakter vollzieht : 
bei zweiwertig positiven Atomen kleinen Volums (Be, Mg) 
oder dreiwertig positiven (Al), treten nooh andere Vorgange 
auf, die damit in Verbindung zu setzen sind. 

Schon bei einwertig positiven Ionen ist, ihrer Wanderungs- 
geschwindigkeit nach, anzunehmen, daB sie hydratisiert sind. 
Berucksichtigt man nur ein Wassermolekul, so mag das Schema : 

die Lage der Atome andeuten. Wird nun die 
Ladung des positiven Atoms vermehrt , ver- 

(-2J-J zweifacht und verdreifacht, so erhoht sich die 
anziehende Kraft auf die Sauerstoffe, die ab- 

stol3cnde auf die auBeren Wasserstoffe, und die Wirkung mu6 
schliel3lich dieselbe sein wie die auf die Hydroxylgruppe eines 
Hydroxyds : es wird die Ablosung von Wasserstoffionen be- 
gunstigt. Dementsprechend zeigen wasserige Losungen, in 
denen sich positive Ionen von genugend hoher Ladung und 
genugend kleinem Radius befinden, freie Wasserstoffionen, 
oder die ,,neutralen" Salze der betreffenden Metalle reagieren 
sauer ; sie sind hydrolysiert. Der Zusammenhang dieser Er- 
scheinung mit der Bedingung, daB das Hydroxyd eine ,,schwache 
Base" sei, ist gelaufig - seine Bedeutung in unserer Auf- 
fassung braucht nach den fruheren Uberlegungen nicht mehr 
auseinandergesetzt zu werden. Die Erscheinung, die bei den 
schwachen Basen (die unter geeigneten Bedingungen schon 
als Saurereste fungieren konnen, wie die Hydroxyde von 
Be, Mg, Al) beginnt, setzt sich bei den Siiuren fort. Als Bei- 
spiel gelte die Hydrolyse von PCl,. Hier werden nach der 
Koordinationszahl fur Sauerstoff, die sich in diesen Sauren 
BuBert, vier Wassermolekule mit ihren Sauerstoffen an den 
zentralen P+++++ angelagert, so daB acht Wasserstoffionen 
ablosbar auftreten, von denen man in Rucksicht auf die Ver- 
halt,nisse bei den aul3erhalb der Losung auftretenden neu- 
tralen Molekulen funf der gebildeten Salzsaure zuzuordnen 
pflegt. Unter Hervorhebung der Ladungen hat man: 

P+++++ + 5C1- + 4H,O = PO,--- + 8H+ + 5C1- ') 
1) Diese Formulierung sol1 die Ladungen hervorheben und hat 

keinerlei statistische edeutung; in der Tat sind in angemessener Weise 
Zwischenstufen H2P0, , HP04-- anzunehmen; der Vorgang selbst wird 
aul3erdem vermutlich iiber allerlei Phosphoroxychloridzwischenstufen hin- 
weg stattfinden. 
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in ublicher Schreibweise 

An  diesem Beispiel tritt deutlich die Rolle des fur die schwache 
Base oder die Sauerstoffsaure charakt,eristischen mehrfach 
positiven Atoms fur die Hydrolyse hervor. Der Vorgang laBt 
sich so darstellen, daB zwei heteropolare Verbindungen, von 
denen die eine (PC1,) einen mehrfach positiven, hingegen nur 
einfach geladene negative, die andere (H,O) nur einfache 
positive, hingegen einen zweifach negativen Bestandteil ent- 
halt, sich so umzusetzen, daB die mehrfach geladenen ent- 
gegengesetzten Bestandteile sich finden und fest zusammen- 
halten (der praktisch vollig einheitliche SZiurerest PO,---). 
wahrend die einfach geladenen von beiderlei Vorzeichen siimt- 
lich ionogen sind und sich mit Vorliebe frei herum bewegen. 
Im einzelnen genommen, kann von einer Verdrangung der 
einwertigen Chloratome am Phosphor durch zweiwertigen 
Sauerstoff oder von einer Verdrangung der einfachen Wasser- 
stoffe des Wassers durch den funfwertigen Phosphor ge- 
sprochen werden. 

Xicht imxner findet der Vorgang mit dieser Vollstiindig- 
keit statt; indes zeigt sich nahezu bei allen positiven htomen, 
deren Additionsfahigkeit die erwahnte Grenze uberschreitet, 
Addition von Wasser. Bei den Halogeniden von Fe, Mg u. a. 
nimmt man Formen der Hydrolyse an, in denen die Halogene 
nur zum Teil verclrangt sind (etwa l"e(:& aus FeC1,); bei 
den Halogeniden von Platin und Gold bleiben die Halogene 
am Plate, indes werden die noch freien Koordinationsstellen 
von Wassermolekulen besetzt, die mit dem Sauerstoff am 
Metal1 haften und die typische Lockerung der Wasserstoffe 
zeigen. So entsteht etwa die Form PtCl,(OH,), die die Funk- 
tionen einer zweibasischen Saure zeigt. 

50. hls Vorstufe zu diesen Vorgangen haben wir die 
Falle anzusehen, wo beim Eindampfen eine ganz bestinimte 
Anzahl von Wassermolekulen sich nicht abtrennen lassen will 
und im festen Aggregatzustand miteingebaut wird. Es ist be- 
kannt. wie dies ,,Kristallwasser" durch die Bestimrntheit des 
Mengenverhhltnisses zum addierenden Korper und durch die 
Bestimmtheit der Temperaturgrenzen, durch die die Existenz- 
bereiche der verschiedenen in ganzzahligen Mengenverhaltnissen 
stehenden Hydrate getrennt sind, von vornherein die auffal- 

PCl, + 4H20 = H3P0, + 5HC1 . 



316 W. Kossel. 

ligsten Ahnlichkeiten mit den als eigentliche Verbindungen be- 
trachteten Korpern zeigt, und wie in der Tat der Unterschied 
zwischen Kristallwasser und Konstitutionswasser sachlich oft 
kaum zu fassen und offenbar zum groBen Teil eine Sache 
gewohnter Festsetzung ist. Hr. Werner  hat gezeigt'), mit 
welch groBer Einheitlichkeit sich die scharf definierten Hydrate, 
a. B. der Vitriolreihe, deren Glieder samtlich mit 7H,O kri- 
stallisieren, auffassen und mit anderen Tatsachen der Ver- 
bindungen hoherer Ordnung in Einklang bringen lassen, wenii 
man dem Kation eine seiner Koordinationszahl entsprechende 
Anzahl von Wassermolekulen zuordnet, also etwa das Zink- 
sulfat in der Form 

entsprechend das Chlorid als 

[Zn(OH,h] ; & 2, 

auffaBt. - Da es absurd ware anzunehmen, daB das Kation 
diese grol3e Zahl von Wassermolekulen erst dann um sich 
versammelt, wenn man die Wassermolekule durch Abdampfen 
davon zu entfernen sucht, wird man schon von hier aus auf 
die Hydratation der freien Ionen gefuhrt; man wird annehmen, 
daB die Ionen dieser zweiwertigen Metalle in Wasser von 
mindestens sechs Wassermolekulen in naherer Bindung um- 
geben sind (dabei wird offen zu lassen sein, daB im Wasser 
in thermischer Agitation die Molekiile fortgedrangt und gegen 
andere ausgewechselt werden konnen). Hr. Werne r  hat 
schon 1893 3) die Auffassung ausgesprochen, daB solche Hydrat- 

1) Z. B. Neuere Anschauungen, p. 202ff. 
2) 1. c. p. 207, Anm. Mir scheint neben dieser, von Hrn. Werner 

ale wahrscheinlichste angesehenen, Konstitution noch die Moglichkeit 
einer einheitlichen Anordnung des Anions : 

zu bedenken, da man in Anbetracht der Existenz von SFl, vielleicht 
nicht unbedingt verhindert ist, f i i r  eine lockere Angliederung auch beim 
Sauerstoff einmal uber vier hinauszugehen. Eine solche Form beim 
Schwefel erscheint aul3erdem als Analogon zu dem, was hohere Glieder 
derselben Vertikalreihe mit Entschiedenheit zeigen: die Anlagerung von 
fiinf Sauerstoffen zu einer Saureform, deren das Cr, die Anlagerung von 
sechs Sauerstoffen, deren das Te fahig ist (vgl. dam weiter unten p. 337). 

3) A. Werner ,  Zeitschr. f.  anorg. Chem. 8. p. 294. 1893. 
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bildung, die die Abdrangung der negativen Ionen von den 
positiven veranlafit, ,,die erste unumgangliche Bedingung zur 
elektrolytischen Dissoziation" sei. 

51. Diese Hydratation erscheint fur uns als Vorstufe 
zur Saurebildung b m .  Hydrolyse (an Kationen). Das Kon- 
tinuierliche dieses Uberganges tritt hervor, wenn man sich 
etwa in einem Kation der allgemeinen Konstitution: 

das Metal1 allmahlich elektrostatisch starker wirksam werdend 
denkt, bis es, durch die betrachteten Wirkungen, zur Ent-  
stehung freier H+-Ionen AnlnS gibt (so lange verstarkt, bis 
etwa ein H ,,ionogen" gebunden ist). DM Anion sei etwa 
C'hlor ; es wird sich dann eine bestimmte Menge undissoziierten 
Chlorwasserstoffs bilden. Wird nun eingedampft, so wird sich 
dieser verfluchtigen ; es wird neuer nachgebildet werden mussen, 
wenn die Massenwirkung es verlangt, und so wird eine end- 
liche Menge der H-Atome, die bei elektrostatisch etwas 
schwacherem Kern in das Kristallwasser des Salzes gehort 
hatten, entfernt werden. n a  such die entsprechende Menge 
des Snions fehlt, wird zum Teil statt cles Salzes das Oxycl- 
hydrat erhalten, so rla13 beim Eindampfen etwa eine basischr 
Yalzform entsteht. 

Dies Ubergangsstadium zwiichen Kristallwasseraddition 
nnd Hydrolyse wird gnt etwa durch das Chlorid des Alu- 
luiniums (das sich auch in Hinsicht auf Basizitat des Hydr- 
oxyds gerade an der Grenze befindet) illustriert. Beim Kon- 
zentrieren scheiden Rich Kristalle der Zusammensetzung 
A1C13 + 6H20  ab, fur die nach cler erwghnten Wernerschen 
Betrachtung der Aufbau 

[A~(OH~)C&% 
anzunehmen ist, - in denen also die Wassermolekule noch 
als Ganzes am positiven Kern anliegen, wie in 

Erwarmt man, so entst<eht nicht etwa wasserfreies Aluminium- 
chlorid (wie etwa beim einfach positiven Atom wasserfreies 
Lithiumchlorid, beim angefuhrten zweifach positiven Atom 
[grofien Volums] wasserfreies Calciumchlorid), sondern neben 
Wasser wird Salzsaure und Tonerde gebildet. Wiihrend also 
beim Ca-Chlorid die Wassermolekule zwar sohon mit Ent- 
schiedenheit festgehalt'en werden, sich indes noch als ganze 

LMe(OH2) n 1 

[Ca(OH,),lC12 * 
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entfernen lassen, teilt sich hier das analog eingefugte Kristall- 
wasser, wenn man es entfernen will, zum Ted im starkeren 
Felde des dreifach geladenen Kernatoms ; sein Sauerstoff 
bleibt am Metall, der Wasserstoff geht mit den C1-, die vorher 
dem Aluminiumchlorid angehorten, als Salzsaure fort. 

Ein Schritt weiter fuhrt zum Analogon des Aluminiums 
in der vorhergehenden Periode, B, von dem wir bei gleicher 
Ladung, aber kleinerem Volum starkere statische Wirkungen 
zu erwarten haben. Hier ist der Vorgang schon ganz ent- 
schieden: BCl, holt in feuchter Luft Wasser heran, wird da- 
durch indes schon zu Borsaure und Salzsaure ,,zerlegt": 

oder unter Betonung der Ladung in maximaler Ionenzerlegung: 
B+++ + 3C1- + 3H20 = (B03)--- + 6H+ + 3C1-, 

ein Einlagerungshydrat, das alle Atome zusammenhalt, scheint 
nicht mehr beobachtet werden zu konnen. Die Grenze der 
Basizitat ist entsprechend beim Oxydhydrat entschieden uber- 
schritten l); es ist Saure, aber schwache Saure, da die Lockerung 
der Wasserstoffe der Hydroxyle noch gering ist. 

Geht man vom A1 zu den hoherwertigen derselben Periode, 
so folgt nach dem leicht hydrolysierenden SiCl,, das schon 
an feuchter Luft stark raucht, PCl,, in dem, der hohen posi- 
tiven Ladung entsprechend, die Tendenz zur Wasseranlagerung 
auf auBerste gesteigert erscheint, wo aber von einer kristall- 
wasserahnlichen Verwendung der ganzen Wassermolekule aus 
demselben Grunde keine Rede mehr ist, - statt eines hydra- 
tisierten Kations taucht, wie besprochen, unter Abwerfung 
der Wasserstoffe der Saurerest PO,--- auf. 

Die Stufe der Krystallwasseraddition, in der das Wasser 
zwar entschieden festgehalten wird, indes von dem elektro- 
statisch noch zu schwachen positiven Atom noch nicht durch 
Lockerung der Wasserstoffe merklich verandert wird, tritt 
sinngemaB bei Atomen auf, die wir als elektrostatisch um 
eine Stufe schwacher anzusehen haben als die hydrolysierenden. 
Von den einwertigen pflegen die mit groBem Volum, Cs, Rb, K, 
noch ohne, die mit kleinerem, etwa Li, schon mit Wasser zu krj- 
stallisieren ; unter den zweiwertigen zeigen etwa die Erdalkalien 

BC1, + 3H20 = B03H3 + 3HC1 

1) Doch l&Bt sie sich durch geeignete Mittel noch zum Vorschein 
bringen, vgl. uber diese an der Grenze stebenden Korper etwa Abegg, 
Ahrenssche Sammlung. Bd. 8. p. 224 u. p. 253, Anm. 1. 1903. 
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groBeren Volums (mit sinngemiifiein Gang der Temperatur- 
grenzen analoger Form rnit dem Volum) Kristallwasseraddition, 
das mit dem kleinsten Volum, Be, entschieden schon Hydrolyse. 

52. Wir verfolgen demnach, zusammenfassend gesagt, die 
wachsende Wirkung elektrostatisch immer sthrkerer positiver 
Atome auf die Bestandteile des Wassers an zwei Vorgangen: 

1 .  An der Wirkung auf den negativen Teil des Wassers, 
der darin besteht, daB das Wasser rnit Hilfe seines Sauerstoffs 
immer entschiedener festgehalten wird : zuniichst beobachtet 
man in der Reihe der Alkalien einen rnit fallendem Atom- 
volum wachsenden Wassertransport l), dementsprechend sich 
eine ebenso wachsende, beim niedersten Glied, Li, bereits 
bekanntlich abnorm hohe Ionenreibung zeigt. Bei dem letzteren 
und den zweiwertigen taucht dann das Festhalten einer be- 
stimmten Zahl von Wassermolekulen beim Ubergang in den 
festen Aggregatzustand auf, bei den dreiwertigen Festhalten 
des Sauerstoffs unter partieller oder ganzlicher Aufgabe des 
anderen Anions, schlieBlich bei noch hoheren Wertigkeiten 
derselbe Vorgang rnit immer grofierer Entschiedenheit, Saure- 
restbildung. Bei den fertigen Hydroxyden der durchgehende 
Abfall der Basizitat. 

2. An der Wirkung auf den positiven Teil des Wassers, 
die darin besteht, da13 dessen Wasserstoffe mehr und mehr 
gelockert werden : bei ein- und zweiwertigen bleibt das addierte 
Wasser vollstandig ; bei zweiwertigen kleinen . Volums (Be, 
auch Zn) beginnen hydrolytische Erscheinungen. Zunachst 
ist uberwiegend die Entstehung von Formen anzunehmen, 
in denen OH- Gruppen angelagert sind (Hydroxyde und basische 
Salze); von den zwei Wasserstoffen, die jeder Ssuerstoff mit 
sich brachte, ist demnach nur einer entfernt. Indes verrat 
sich starken Alkalien gegenuber die Ablosbarkeit auch des 
zweiten Wasserstoffs durch die Moglichkeit der Neutralisierung 
als Silure und Aufldsung zu Beryllaten, Aluminaten?) Bei 

1)  Vgl. z. B. Tab. XTX in Washburn, Bericht iiber die neuere 
Forschung uber Hydrate in Liisung, wo die uberfiihrte Menge in der 
Reihe K + Na + Li steigt. Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 6. p. 100. 1909. 

2) Die bekannten zwei Stufen der Wirkung des starken Alkalb 
auf Ionen dieser Art: Fiillung deq Hydroxyds und Wiederctufliisung zu 
Aluminat, Zinkat usw. sind also in unserer Adfasung die iiubren An- 
zeichen der Ablijsung zunhchst des ersten, dann des meiten Wasserstoffs 
vom h ydratisierenden Wasser. Wir kommen dam, in f2bereinstimmung 

~- 
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dreiwertigen kleinen Volums (B) und hoheren Wertigkeiten 
konnen auch die mei ten Wasserstoffe als spontan ablosbar 
gelten; die Hydroxyde werden um so starkere Sauren, je  hoher 
die Kernladung steigt. 

Hydrate und Ammoniak-Additwnsverbindungen. 
53. Die Verhaltnisse bei dem zuletzt betrachteten Ver- 

bindungstypus werden noch klarer, wenn man die Anlagerung 
von Wasser- mit der von Ammoniakmolekulen vergleicht. Es 
ist bekannt, dal3 sich hier parallel laufende Erscheinungen 
ergeben, - die Fruchtbarkeit des standigen Vergleichs zeigt 
sich an Hrn. W e r n e r s  Ergebnissen beim Studium der so 
entstehenden Korpergruppen. Er  hat gezeigt , daB sich in 
sehr umfassender Weise den schon angefuhrten Hydraten 
analoge Ammoniakverbindungen gegenubers tellen lassen, die 
wir etwa fiir Additionsprodukte mit sechs Gruppen durch 
die Bezeichnungen 

[M(OH,),IXn und [M(m)61Xn 

wiedergeben konnen, in denen X ein einwertig negatives Radikal 
(etwa ein Halogenatom), M ein n-wertig positives Atom, das 
als Kern des Komplexes fungiert, bedeutet. 

mit &.Werner das Primare im Wirken der Basis nicht in der Lieferung 
von OH-, sonde? in der Wegnahme von H+ zu sehen. Bebe Auffassung, 
die Hr. Werner in seinem Werk (111. Aufl., p. 2BSff.) begriindet, und 
die weiter unten nochmals zu beriihren ist, wird hier von der Kontinuitiit 
des Bildeb gefordert. Beriicksichtigen wir gleich von Anfang Rn schon 
beim Hydrat in der Schreibung nur zwei Wassermolekiile, so wird aus 
Zn(OH,),++ zunachst Zn(OH),, danach Zn0;- oder aus: 

zuerst 
H-0-Zn-0-H, 

danach : 
0-zn-0 

mit den angegebenen Ladungen. Der Komplex des Zn-Atoms, das nur 
gerade fihig ist, die Wasserstoffe etwas aufzulockern - Zn-Salze starker 
&wen reagieren sauer-, ahmt die hoheren Stufen der Wasserstoff- 
abwerfung - naoh a u h n  hin den obergang vom kationischen zum 
anionischen (%werest-)Charakter -, die sich an hoher aufgeladenen 
Kernatomen spontan zeigen, nach, wenn die Wasserstoffe durch Hilfe 
v& aukn stiindig an der Riickkehr behindert werden. 
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Die Gruppen NH, und H,O gaben wir durch die Schemata 

@ v 
und haben ihr Verhalteii gegeneinander und den einfachsten 
Typus ihrer Reihe: 

(Halogenwasserstoffsiiuren), schon in 21-28 besprochen. Das 
Ausschlaggebende fur die Bildung von Additionsprodukten 
dieser Gruppen an Verbindungen positiven Kerns oder posi- 
tive Ionen ist nach unserer Auffassung die mehrfach negative 
Ladung ihres eigenen Kerns, der sich an inehrfach positive 
mit besonderer Festigkeit binden muB. Konsequenterweise 
zahlen darum die Halogenwasserstoffsauren bei der Bildung 
derartiger Komplexe nicht in irgendwie nennenswerter Weise 
mit, - da ihr eigenes negatives Atom nur einfach ist, besitzt 
es keine Uberlegenheit gegenuber aiideren einfach negativen. 
VOD den beiden anderen haben wir solche Uberlegenheit vor- 
auszusetzen und auBerdem anzunehmen, daB NH, sich dem 
H,O in der Festigkeit der entstehenden Bindungen uberlegen 
zeigt, da seine Ladung die hohere ist. Dementsprechend sind 
zunachst die Metallammoniake (notwendig muB das addierende 
Atom positiv sein, d. h. ,,metallisch" fungieren) Verbindungen 
von bemerkenswerter Bestiindigkeit, die der AnlaB war, da13 
man schon VerhiiltnismaBig fruhzeitig auf diese Verbindungen 
aufmerksam wurde, und die erlaubte, ihre Konstitution genau 
zu untersuchen. Bn ihnen lie13 sich mit hervorragender Klar- 
heit der Vorgang der ,,Einlagerung" der NH,-Gruppe in andere 
Molekule verfolgen. 

54. Die charakteristische Tatsache ist [ich verweise auf 
Hrn. Werners  eingehende Entwi~klungen]~) fur den gegen- 
wiirtigen Zweck an einem Beispiel kurz erliiutert, die folgende. 
Das Halogenid eines vierwertigen Metalles PtC1, addiert Am- 
moniak in Mengen von einem bis zu sechs Molekulen zu defi- 
nierten Verbindungen. Dabei zeigt sich, daB die Addition 
von einer oder zwei NH,-Gruppen die Bindung der C1-Atome, 

1 )  Zum Zweck der ersten Onentierung mi auhrdem besonders 
auf Hm. Werners Nobelvortrag 1913 - abgedrnckt in ,,Die Natiur- 
wissenschaften". 1914. p. 1 - hingewieeen. 

__ ~- 
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soweit sie nach elektrolytischer Dissoziation und Reaktions- 
bereitschaft zu beurteilen ist, nicht verandert, daB aber fur 
jede weitere Ammoniakgruppe, die eintritt, ein C1 dissoziations- 
fahig, den ublichen Ionenreaktionen zuganglich, ,,ionogen ge- 
bunden" wird. Dies setzt sich.fort, bis nach Substitution von 
vier weiteren, zusammen also sechs, NH,-Gruppen samtliche 
vier C1-Atome ,,ionogen" fungieren und nun der Komplex 
mit Ammoniak gesattigt erscheint. Da die Bindung der C1- 
Atome durch den Eintritt der NH,- Gruppen gelockert wird, 
nimmt Hr. W e r n e r  an, daB sie dabei in weitere Entfernung 
vom bindenden Kernatom (Pt) gedrangt werden, als sie sie 
ursprunglich inne hatten. Die strenge ZahlenmaBigkeit dieser 
Vorgange, wie sie sich besonders eindrucksvoll bei graphischer 
Darstellung der spezifischen Leitfahigkeiten dieser Verbin- 
dungsreihen auBert, ist einer der wichtigsten Gesichtspunkte, 
fur die Zahl der Gruppen, die fest (unmittelbar, ,,in erster 
Sphare") von einem Atom gebunden werden konnen, einen 
ganz bestimmten festgelegten Wert, die ,,Koordinationszahl", 
oder in diesem Fall die ,,ionogene Nebenvalenzzahl" anzu- 
nehmen. 

55. Von dem hier besprocheiieii Standpunkte aus wird 
man geneigt sein, die Fahigkeit des Ammoniaks, sich in dieser 
Weise in fremde Molekule mehrfach positiven Kerns einzu- 
drangen, wiederum der mehrfach negativen Ladung seines 
Stickstoffs zuxuschreiben. In  Ubereinstimmung damit, wie er 
sich fruher den Systemen mit einfach negativem Anteil in 
der unmittelbaren Komplexbildung mit ihnen uberlegen er- 
wies (27), zeigt er sich nun uberlegen, wenn er mit ihnen 
um die Bindung an einem starken positiven Atom konkur- 
riert: der dreifach negative Stickstoff drangt sich an  die Stelle 
des einfach negativen Chlors an das mehrfach positive Kern- 
atom heran. Man wird annehmen, daB das C1, das der Neu- 
tralitatl) des ganzen Gebildes wegen zum Molekul zu rechnen 
ist, nunmehr von den Wasserstoffen des Ammoniaks aul3en 
festgehalten wird und darum, so gut als sei es an den Wasser- 
stoff der Salzsaure oder des Ammoniumchlorids gebunden, 
von dem nur einfach positiven Teil nun abdissoziieren kann. 

1) Neutralitiit des ganzen Systemes (Verschwinden des Integrals 
iiber den KmftfluB durch eine herumgelegte Flache) bildet fiir uns den 
Sinn der Bedingung des ,,Valenzausgleiches", die Hr. Werner aufstellt. 
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Schematisieren wir n u  die bei der einzelnen Einlagerung mi- 
mittelbar ins Spiel kommenden Atome, so ordnet sich 

um. Wahrend die zuerst gegebenen Systeme fi i r  sich keine 
abdissoziierbaren Bestandteile besitzen - jedes einwertige 
Atom hiingt an einem mehrwertigen -, werden nun, da die 
stark geladenen Bestandteile sich suchen, die einwertigen 
aufeinander angewiesen, und die Bindung zwischen ihnen ist 
ionogen. 

In die gleiche Richtung deutet wohl die Tatsache, daB, 
wahrend H,O nicht fahig war, in PtC1, sich einzudrangen, 
und nur 2H20-Gruppen neben dem C1 angebracht werden 
konnten, NH, nicht nur neben dem C1 sich einlagert, sondern 
auch statt seiner sich eindrangt - die Ladung seines N--- 
ist der des C1- mehr uberlegen als die des 0- im Wasser. 

56. Die an PtCl, angelagerten Wassergruppen zeigen 
Lockerung der Wasserstoffe und SiCl,, in dem, bei gleichen 
Wertigkeitsverhaltnissen, das Wasser zwischen positiven und 
negativen Atomen einzudringen vermag, zeigt vollkommene 
Hydrolyse. Schon bei dem Komplex mit nur dreiwertigem 
Kern [A1(OH,)6]C13 spielte die Moglichkeit der Hydrolyse 
eine wichtige Rolle, - es taucht die Frage auf, ob Ahnliches 
nicht bei dem ganz analog gebauten Ammoniakanlagerungs- 
produkt [Pt(NH,),]Cl, sich aul3ert. Da der Vorgang mit dem 
Bau des Wassermolekuls in Zusammenhang gebracht wurde, 
ist zu erwarten, daB auch die Wasserstoffe des nach dem- 
selben allgemeinen Typ gebauten Ammoniaks sich im an- 
gelagerten leichter ablosbar zeigen. Beim vierwertigen Platin 
ist aber nichts bekannt, was eher Reaktion: 
[Pt(NH&]++++ + 4C1= [Pt(NH,) (NH3),]+++ + 3C1- + HC1, 
die der Hydrolyse ahnlich wiire - indem eine Amidogruppe 
sinngemal3 die Rolle des Hydroxyls spielte -, entsprache. 

Dies bietet eine weitere Gelegenheit, denselben graduellen 
Unterschied zwischen den Anelogen Wasser und Ammoniak, 
den wir oben besprachen, nunmehr an der Festigkeit der 
Wasserstoffe wieder im Spiel zu sehen. Die Wasserstoffe des 
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Ammoniaks hangen an einem dreiwertigen, die des Wassers 
an einem nur zweiwertigen Atom, wahrend die dreifache La- 
dung des zentralen A1 sich der des doppelt negativen des 0 
gegenuber praktisch schon bemerkbar macht und eine vier- 
fache Zentralladung den Wasserstoff angelagerten Wasser- 
gruppen (Hydrolyse des SiCl,, die neben den Halogenen an- 
gelagerten Gruppen in PtCl,(OH,),) entschieden siiurefahig 
macht, halt der dreifache Stickstoff seine Wasserstoffe noch 
so fest, daB die vierfach positive Ladung des Pt sie prakt,isch 
noch nicht beeinfluat. 

57. Mit groBer Deutlichkeit tritt dieser Unterschied in 
den Verbindungen zutage, die Wasser und Ammoniak neben- 
einander enthalten. Diese Aquometallammoniaksalze zeigen 
in wasseriger Losung saure Reaktion, wahrend reine Metall- 
ammoniaksalze des gleichen positiven Kerns neutral sind. 
Hr. Werner  erlautert dies an einem Vergleich der Salzreihen: 

Nur die letzte, die eine Wassergruppe enthalt, zeigt saure 
Reaktion. Hr. Werner1) schlieBt daraus, daB hier in merk- 
lichem Betrage eine Dissoziation in die Komponenten : 

stattfinde, wo das Kation das einer Hydroxoverbindung ist, 
und schlieBt an dies Verhalten, das sich analog an anderen 
Beispielen wiederfindet, seine Entwicklungen zur Theorie der 
Hydrolyse, in denen allgemein der Gedanke, den wir oben 
als notwendiges Glied in den Zusammenhangen der hier ver- 
folgten Anschauung behandelten, durchgefuhrt wird, daB nicht 
die Anlagerung fremder m, wie die bisherige Schreibweise 
will, sondern die Abgabe von H+ aus den eingelagerten Wasser- 
gruppen den charakteristisohen UberschuB der H+-Ionen in 
der wasserigen Losung hydrolysierender Verbindungen ergebe. 

Da fur uns von Interesse ist, mit aller Deutlichkeit fest- 
zustellen, daB der Wasserstoff des in den Komplex eingelagerten 
Wassers in Austausch mit der Umgebung steht (was darauf 
hinweist, daB auch die Einlagerung an das positive Kern- 

1)  A. Werner, 1. c. p. 232. 
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atom mit Hilfe des negativen Sauerstoffs erfolgt), sei an- 
gefuhrt, daB, wie in der Aquoverbindung in merklichem Be- 
trage Wasserstoffe mit Anionen sich entfernen: 

/ x  

Po:: (NH.hl 11 ", x 

umgekehrt, wenn eine Hydroxoverbindung gegeben ist, in 
merklichem Betrage Wasserstoffionen sich an das Hydroxyl 
anlagern l), wodurch im losenden Wasser Hydroxylgruppen 
bleiben und basische Reaktion auftritt : 

58. Da der hydrolytische Vorgang, der die eingelagerte 
Gruppe zerstort, von hoher Wertigkeit des Kernes begiinstigt 
wird, erweist sich der Existenzbereich dieser Einlagerungs- 
verbindungen auf mittlere Werte der Wertigkeit des Zentral- 
atoms begrenzt und erstreckt sich dabei f i i r  Anlagerung von 
NH,, der seine Wasserstoffe fester halt, zu hoheren Werten 
als fur H,O. 

So beobachtet man Hydrate ganz uberwiegend fiir zweiwer- 
tige Kerne, es sind etwa von 23 Hexahydraten einer Zusammen- 
stellung f i n .  Werners2) 19 mit zweiwertigen, 4 mit drei- 
wertigen Metallen gebildet. Hingegen kennt man von Hexammin- 
salzen eine Anzahl solcher, die an zweiwertige Kerne angelagert 
sind ; ,.am besten untersucht sind die vomTypus [Me(NH3)a]Xi'3) 
in denen ein dreiwertiges Metal1 vorliegt, und ausgezeichnet 
definierte, wie die erwahnte Plateverbindung, sind noch bei 
vkrwertigen bekannt. 

59. Im Zusammenhang unserer Auffassung ist zu er- 
warten, daB bei Kernen noch hoherer Ladung auch fur die 
Ammoniakanlagerung Vorgange einbreten, die in der an- 
gegebenen, der Hgdrolyse analogen Weise eine Einlagerung 
in einen kationischen Komplex unmoglich machen . 

Dies wird nun schon bei der nachsten Stufe, beim funf- 
wertigen Phosphor, beobachtet. Auch hier wird in die 

1) A. Werner, Neuere Anschaungen, 111. Aufl. p. 270. 
2) 1. c. p. 202. 
3) 1. c. p. 201. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 49. 22 
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Chloride spontan Ammoniak aufgenommen. Die Folge ist aber 
nicht nur die, daB das C1 aus seiner Bindung mit dem Kern- 
atom abgedrangt wird, vielmehr entfernt es sich leicht in 
Begleitung eines Wasserstoffs aus dem Ammoniak, und das 
so gebildete Salzsauremolekul tritt in Verbindung mit einer 
weiteren Gruppe des im UberschuB vorhandenen Ammoniaks 
als Ammoniumchlorid auf. Als Beispiel gelte die erste Stufe 
der Ammoniakaufnahme des Phosphoroxychlorids : um ein C1 
abzudrangen, sind im ganzen zwei NH,-Molekide notig ; wah- 
rend der eigentliche Einlagerungsvorgang nur ein NH, er- 
fordern wiirde: 

r O i  
POCl, + NH, = PC1, 1 NH,IC1’ 

sind Anfangs- und Endstadium in der Tat diese: 
0 

POCI, + 2 NH8 = P C1, + NH,Cl, 
NHZ, 

das Auftreten der freien Saure HC1 im Zwischenstadium: 
0 

das die Analogie des Vorganges zur Hydrolyse von vorn- 
herein deutlicher erscheinen lassen wiirde, wird so durch den 
UberschuB der basisch fungierenden anlagerungsfshigen Gruppe 
verdeckt. 

Damit ist der ProzeB, den wir am vierwertigen Platin 
noch vermiBten, am funfwertigen Phosphor nachgewiesen. 
Er geht hier noch nicht uber die Auflockerung eines Wasser- 
stoffs hinaus; es scheint noch nicht beobachtet worden zu sein, 
daB die Wasserstoffe der an Stelle der Ammoniake ubrig blei- 
benden Amidogruppen durch Metallatome ersetzbar waren; 
sie konnen noch nicht als SLurewasserstoffe fungieren. Das 
ist damit in Parallele zu setzen, daB bei den Verbindungen 
der Metalle, die als erste in der Reihe aufsteigender Wertig- 
keiten Hydrolyse zeigen, die entstehenden Hydroxyde ihrer 
spontanen Funktion nach noch als Basen, wenngleich als 
schwache Basen zu gelten haben (49. 52). Ebensowenig wie 
sich dort zunachst das H des ubrig gebliebenen Hydroxyds 
entfernt, und dem Hydroxyd sauren Charakter verleiht, lal3t 
sich hier zunachst ein weiterer Wasserstoff der Amidogruppen 
leicht ablosen und etwa durch Metal1 ersetzen. 
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60. Es scheint nun auch die weitere Konsequenz sich 
zu bewahren, daB, analog wie beim Wasserstoff der Hydr- 
oxyde, auch beim Wasserstoff der Amidogruppen bei noch 
weiter erhohter Kernladung Saurefunktion sich einzustellen hat. 

Analog wie Phosphoroxychlorid nimmt Sulfurylchlorid, 
indem wir sechswertigen Schwefel annehmen, spontan Am- 
moniak auf: 

S02C12 + 4NH3 = S0,(NHJ2 + 2NH4C1; 
der Vorgang wird analog aufzufassen sein, wie dort erlautert 
wurde. Hier beim Sulfamid sind indessen Salzbildungen (mit 
Ag und K) bekannt, die darauf hindeuten, dab mindestens 
zwei Wasserstoffe ablosbar sind. Die Wasserstoffatome der 
Amidogruppen BuBern also mindestens zum Teil Saurefunktion. 
Analog fungiert das auf demselben Wege entstehende Sulf- 
imicl S0,NH (das auch erhalten werden kann, indem man 
aus Sulfamid NH, durch Erhitzen austreibt, zum Sulfamid 
sich also so verhalt wie Metaphosphorsaure zur Orthophosphor- 
saure, wozu gut paBt, daB auch bei ihm polymolekulare 
Formen vermutet werden) als Saure, indem es Ag-, K-, Na-, 
NH,-Salze bildet. 

Als Beispiel sehr hoher Ladung fuhren wir schlieBlich 
die von Werne r  und Dink lage  untersuchte Osmiamsaurel): 

[Os $]H 

an, in der bei offenbar achtwertigem Kern entschiedene Saure- 
funktion des (dem Imid zuzurechnenden) Wasserstoffs be- 
obachtet wird. 

61. Leider scheint die Reihe der hierher gehorigen Amido- 
sauren noch zu wenig untersucht zu sein, um mehr als diesen 
Versuch zur Einordnung geben zu konnen. Was wir be- 
trachtet haben, fugte sich den Vorstellungen, die wir ver- 
folgen, genugend ein, um annehmen zu konnen, daB in der 
Tat die Festigkeit der Wasserstoffe am N des Ammoniaks 
im ganzen stets hoher ist als am 0 des Wassers, und daB sie, 
wie diese, mit wachsender Wertigkeit des addierenden Atoms 
in dem von uns erwarteten Sinn abnimmt. Die prinzipielle 
Wichtigkeit, die diese Verbindungsreihe bei genauerem Studium 
fiir die Affinitatsauffassung gewinnen konnte, wiirde in einer 

1 )  A. Werner, 1. c. p. 183. 
22 * 
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scharfen Untersuchung des zweiten der eben angefuhrten 
Punkte liegen: Wir haben in der Wasseraddition zum ersten- 
ma1 ein Beispiel ausfuhrlich behandelt, indem die Festigkeit, 
mit der ein Atom an einem anderen (H an 0) hing, nicht nur 
vom Charakter des unmittelbar fesselnden (0), sondern auch 
von der Wertigkeit anderer Teilnehmern des Molekuls - in 
erster Lime des positiven ,,oxydierten" Atoms - abhing. 
In diesem Punkt unterscheidet sich unsere regelrechte Feld- 
krafte verwendende Auffassung von jeder Einzelkrafthypothese, 
die die Bedingungen der Bindung nur in den Kraften der un- 
mittelbar miteinander in Beruhrung stehenden Atome suchen 
kann. Es ware daher von Wichtigkeit, das Prinzip, das sich 
bei den Wasseradditionsprodukten zu bewahren scheint, im 
selben Umfang in der Reihe der Ammoniakadditionsprodukte 
sichern zu konnen. 

62. Uber die Einwirkung der beiden Groaen, von denen 
die Ablosearbeit abhangt, Ladung und Radius der Atome, 
fuhren wir f i i r  den Fall der NH,-Addition noch an: Schon 
Abegg und Bodlhnder l )  weisen darauf hin, dab ,,tat- 
sachlich immer von dem mehrwertigen Ion das wenigerwertige 
an Ammoniakadditionsneigung ubertroffen wird. Wahrend die 
Cuprosalze nur in beschranktem Ma13 NH, addieren, tun dies 
bekanntlich die Cupriverbindungen mit groljter Vorliebe. Die 
Festigkeit, mit der Ammoniak in diesen komplexen Kationen 
gehalten wird, 1aBt sich zahlcnmaBig durch Messung des 
NH,-Partialdruckes solcher Salze feststellen. Obwohl Mes- 
sungen daruber nicht vorliegen, zeigt doch die Tatsache, da13 
die Kobalto- und Merkuroammoniaksalze schon bei gewohn- 
licher Temperatur an der Luft ihr NH, verlieren, wiihrend 
die Kobalti- und Merkuriverbindungen vollig bestandig sind, 
da13 in letzteren das NH, vie1 fester haftet, also in der Tat 
auch hier der hoheren Wertigkeitsstufe das hohere Additions- 
vermogen zukommt."' Diese Tatsachen, die Abegg und Bod-  
l ande r  mit der Stiirke der Ionen in Zusammenhang bringen, 
bedeutet hier, da13 dasselbe positive Atom den Stickstoff des 
Ammoniaks fester halt, wenn es hoher geladen ist. Die Ana- 
logie mit der Abstufung der Hydratation (51) ist ersicht- 
lich und vollendet die Analogie der Vorgange mit denen bein: 
Wasser. 

1) R. Abegg u. Q. Bodliinder, 1. c. p. 482 u. 483. . 
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Uber den Einflul3 des Atomvolums hat Hr. E p h r a i m l )  
MeBreihen gegeben, in denen er findet, daB die Dissoziations- 
temperaturen von NH,-Additionsprodukten mit zunehmendem 
Volum des addierenden Atoms regelmaBig abnehmen. Da 
die verglichenen Metalle nahezu ausschlieBlich zweiwertige 
sind, wird tatsachlich rein der EinfluB des Volums allein er- 
halten. DaB die zur Dissoziation aufzuwendende thermische 
Arbeit um so hoher ist, je geringer der Radius, entspricht 
wiederum unseren SchluBfolgerungen. In Hrn. W erners  
Buch2) findet man die Ergebnisse fiir Addition an Chloride 
in sehr ubersichtlicher Form zusammengestellb; die fur Ad- 
dition an Jodide und Bromide laufen damit parallel. 

In Hinsicht auf beide Faktoren verhalt sich also die 
Ammoniakaddition so, wie zu erwarten ist. 

Rechnerieche Znslitse. 

63. Die wichtigste GroBe an den bisher betrachteten 
Atomsystemen, die ihr chemisches Verhalten beatimmt, ist 
die Arbeit, die notwendig ist, um bestimmte Trennungen zu 
vollziehen. Fur einfachere Kombinationen lassen sich die 
Trennungsarbeiten leich t quan ti ta t iv ubersehen, solange die 
einzelnen Atome so einfach vorgestellt, werden wie bisher. Da- 
bei darf indes nicht auBer acht gelassen werden, daB selbst 
dam, wenn das einfache Bild auf die betrachteten Atome 
streng angewendet werden darf, bei den elektrolytischen Tren- 
nungen die umgebenden Atome des Losungsmittels mit ein- 
greifen und, indem sie an den getrennten Ionen sich anders 
anlagern als an den Teilen des undissoziierten Molekuls, in 
die potentiellen Energien Betrage einfuhren, die nur unter 
bestimmten Zusatzannahmen ubersehbar sind. Jedenfalls 
konnen die Zahlen, die hier gegeben werden, in erster Linie 
als genauerer Beleg dafur genommen werden, daB das Modell, 
das wir bisher anwendeten, in sich konsequent ist, - daB 
es in dem Umfang, in dem wir es benutzten, die Eigenschaften 
auch wirklich besitzt, die wir ihm bisher in zuniichst mehr 
qualitativer Betrachtung zuschriebm. 

1 )  F. Ephraim, Zeitschr. f. physik. Chem. 81. p. 613. 1913. 
2) 1. c. p. 318. 
3) Vgl. die Tabelle I. c. p. 522. 
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a) Stabilitlit komplexer Ionen. 
64. Wenn ein mehrfach geladenes Zentralatom - irgend- 

ein Komplexkern der in (86) besprochenen Reihen , etwa 
Pt++++- Atome des entgegengesetzten Vorzeichens (Cl-) an- 
lagert, so wird die Energie, die bei der einzelnen Anlagerung 
gewonnen wird, mit der Zahl der schon angelagerten fallen. 
Die Anziehung des Zentralatoms wird mehr und mehr kom- 
pensiert durch die AbstoSung der schon angelagerten, und 
es wird eine Grenze erreicht werden, in der die Anlagerung 
eines weiteren nicht mehr Energie gewinnen la& sondern 
einen Arbeitsaufwand erfordert. Es ist von Interesse, diese 
Grenze zu betrachten (die selbstverstandlich nicht identisch 
ist mit der Grenze, von der an die Resultierende der auf ein 
weiteres angelagertes Atom wirkenden Krafte abstol3end wirkt), 
da ja in der Tat in der Anlagerung fremder Atome ein Grenz- 
wert beobachtet wird, f i i r  den als Ursache bisher lediglich 
an sterische Behinderung gedacht werden konnte. 

Um eine Ubersicht geben zu konnen, werde die Arbeit 
berechnet, die bei der Zusammenfugung des gesamten Atom- 
systems aus den in unendlicher Entfernung zerstreuten Ionen 
zu gewinnen oder fur vollige Zerlegung zu leisten ist. Dieser 
Wert wird mit der Zahl der angelagerten zunachst steigen, 
von der erwahnten Grenze an sinken. 

Es werden Kugeln von gleichem Radius betrachtet. Dieser 
Radius werde = 1 gesetzt; ebenso gilt die Elementarladung 
als Ladungseinheit. Um absolute GroSen (Erg) zu gewinnen, 
hat man also einen Atomradius r ,  den man fur plausibel halt, 
zu wahlen imd rnit e 2 / r  zu multiplizieren. 

Die bei der Zusammensetzung zu gewinnende Arbeit 
setzt sich aus awei Termen zusammen: den positiven Be- 
tragen, die bei der Annaherung der BuBeren an das Mittel- 
atom gewonnen werden (am), den negativen, die bei Annaherung 
der auBeren aneinander zu leisten sind (@J. 

65. Liegen n. einweriige auSere Atome um ein m-wertiges 
mittleres, so ist 

man Drn = -- 
2 5  

wahrend @a eine Summenform annimmt, die dem bekannten 
Integral fur die potentielle Energie eines Systems von La- 
dungen entspricht. Da wir nur gleichwertige Atome eintreten 
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lassen (Komplexe homogenen Typs in Hrn. Werners Be- 
zeichnung), ist regelmiihige Lagerung ansunehmen. Die Werte 
fiirdi, sind im folgenden angegeben fur Anordnung auf einem 
Kreis und fur regelmtiBige rtiumliche (tetraedrische, okta- 
edrische, kubische) Anordnung : 

I 2 1 3 I 4 

~____ 
@a fur 1 6 I 7 1 8 &&ere Atome 

~ ________ 
auf Kreis . . . . 10,26 I0,868~1,914~ 3,44 5,49 8: 1 11,l 
riiumlich angeordnet 0,25 0,868 1,838 - 5,OO 9,88 

Es geht hervor, daB rtium- 
liche Anordnung, wie selbst- I ” -  

verstandlich,vorgezogenwird. 9- 

Fig. 4 gibt den Inhalt der ’- 
Tabelle graphisch. 

Damit sind die Werte :,. 
von (CDm -a,,) in folgender 4 -  

Tabelle berechnet und in :I- 

Fig. 5 wiederum graphisch ? -  

dargestellt. Die Gesamt- Qj - 
energie dim -@, ist fur die ,, 

auf  Krei, 

6 -  

n Kernladung2-5 in je einem Fig. 4. 
___- 

5,OO 
1,56 - 

7;50 

At 
4 

I Kernladung 1 n: 1 I I I 
6,OO 
0,51 
l,oo 

9,00 

I 

i @,,, 
(m) + 

Qrn-@,, { 1 &:la 

@,,, 

arn-aa rgoml. eben 

Qrn 
@,,,-aa { 4 

Om 

@,,,-@a 
5 

1,oo 2.00 3,oo 4,oo 

} 1,OO 1,75 2,13 (g: 
1,50 3,OO 4,50 6,OO 

} 1,50 2,75 3,63 (t$,“ 
2,OO 4,OO 6,OO 8,OO 

} 2,OO 3,75 5,13 { ,“5: 
2,50 6,OO 7,50 l0,OO 

} 2,50 4,75 6,63 

_____ -___ 

7,OO I 8,OO 

negativ 

- 

10,oo 
6,56 - 

L2,60 
9,06 - 

L0,50 
2,46 - 

L4,OO 
3,96 - 

L7,50 
9,46 - 

4,OO 

12,oo 
6,51 
7,OO 

15,OO 
9,51 

10,oo 

12,oo 
019 
2,12 

499 

20,oo 
8,9 

10,12 

16,OO 

6,12 
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Kurvenzug als Funktion der Zahl n der angelagerten Atome 
angegeben. Dabei ist jeweils der Wert, bei dem so vie1 ein- 
wertige Atome angelagert sind als der Kernladung entspricht , 

I I I I I I I I 
0 3 2 3 4 5 6 7 8  

Zahl der angelaggerten Atome 
Fig. 5. 

indem also das System neutral ist oder ein ,,valenzchemisch 
gesattigtes" Molekul vorstellt, durch einen vertikalen Strich 
unter dem Punkt herausgehoben. 

In jedem dieser Falle konnen noch fremde einwertige 
Atome mit Energiegewinn angelagert werden - dem Vor- 
gang entsprechend, den wir in $ 31 als maBgebend fur die 
Bildung komplexer Ionen ansahen. Da der Punkt, von dem 
an die Kurve wieder sinkt, bei um so hoheren Werten von 
n liegt, je hoher die Kernladung m ist, erscheint die Grenz- 
zahl, bis zu der der Komplexkern spontan anlagert, abhangig 
von seiner Wertigkeit. 

In der Tat liegt nun ausgezeichnet durchgearbeitetes 
Material vor, an dem sich solche Abhangigkeit zeigt, vier- 
wertiges Platin lagert sechs, zweiwertiges Platin nur vier 
Chloratome insgesamt an; man hat: 

von PtC1, die Addition [PtOl,]K,, 
von PtC1, die Addition [PtClJK,. 
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Ex ist vollig sichergestellt. daB der Wert 4 fiir Pt", die 
,,ionogene Nebenvalenzzahl" des zweiwertigen Platins, funk- 
tionell den Sinn einer Sattigung seines Bindevermiigens hat. 
Die Begrenztheit des Anlagerungsvermogens ist demnach nicht 
vollig aus rein raumlichen Rucksichten zu begriinden. Aul3ert 
ein und dasselbe Atom in verschiedener Wertigkeit ver- 
schiedene Koordinationszahlen fur Anlagerung derselben Atom- 
art, so kann das nicht darauf geschoben werden, dal3 das 
eine Ma1 eine hohere ,4nzahl der angelagerten Atome unmittel- 
bar am anlagernden Platz findet als das andere Mal, wenn 
man nicht ad hoe tiefgreifende Anderungen des Atomvolums 
mit der Wertigkeit annehmen will. 

Die Zahlenwerte fiir n, von denen an die Kurve wieder 
sinkt, entsprechen hier den beobachteten Komplexen: fur 
einen vierwertigen Kern sinkt die Kurve von n = 6 an (dem 
Anlagerungsanion PtC1,-- entsprechend), fiir einen zwei- 
wertigen von n = 4 an (entsprechend dem Anion PtCl,--). 

66. Bei Anlagerung xweiwertiger dtome ist 
Om fur dieselben Kernladungen m und Anzahlen ?a 

Oja fur dieselben Zahlen n jeweils das Vierfache wie 
angelagerter Atome jeweils das Doppelte, 

bei der Anlagerung einwertiger. 

Dieselbe Berechnungsweise ergibt die nachfolgende Tabelle, 
deren Inhalt in Fig. 6 graphisch wiedergegeben ist. 

Wie die Zahlen der ersten Tabelle auf die Anionen der 
I)oppelhalogenide, so sind diexe auf die Anionen der Sauer- 
stoffsalze und -siiuren zu beziehen. 

Wegen der Zweiwertigkeit des Sauerstoffs konnen unher 
diesen Formen RO, nur solche neut8ral sein, in denen die 
Kernladung in ein Vielfaches von 2 (niimlich m = 2 n) ist. 
Diese Formen sind wiederum ausgezeichnet. Aus dem Kurven- 
verlauf ist zu sehen, daB diesen , ,valenzchemisch gesiittigten" 
Systemen die Fiihigkeit, noch weitere 0---Ionen zu addieren, 
zuzuschreiben ist, - die so entstehenden als Grtnzes negativen 
Rormen haben den Anionen von Sauerstoffsiiuren zu ent- 
sprechen. 
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eben 
rziuml. 

;: 

P a : +  . 

@m 

@m 

@,,,-@a :: 
@* 

Qm-Qa :' 
@ln 

@,,,-aa :: 
@m 

:: 
@ln 

@,,,-@,, :l 

I 
?a: -f I 1 

) O  

} 2,oo 

2,oo 

3,OO 

} 3,OO 

4,OO 

} 4,OO 

5,OO 

} 5,OO 

6,OO 

} 6,OO 

7,OO 

1 1100 

8,OO 

} 8,OO 

16,OO 
8,34 [ 8,65 

20,OO 
12,34 { l2,65 

24 00 
16,34 { l6,65 

28,OO 
20,34 { 20,65 

32,OO 
24,34 { 24,65 

2 
- - 

190 

4,OO 

3,OO 

6,OO 

5,OO 

8,OO 

7,OO 

,o,oo 
9,00 

12,oo 

11,oo 

14,OO 

L3,OO 

L6,OO 

15,OO 

20,OO 24,OO 
6,24 2,07 
- 4,OO 

25,OO 30,OO 
11,24 8,07 
- 10,oo 

30,OO 36,OO 
16,24 l4,07 
- 16,OO 

35,OO 42,OO 
21,24 20,07 
- 22,oo 

40,OO 48.00 
26.24 26,07 
- 28,OO 

3 
__ 
~ 

3,4i 

6 00 

2,53 

9,00 

5,53 

2,oo 

8,53 

5,OO 

1,53 

8,OO 

4,53 

11,oo 

7,53 

14,OO 

10,59 

E , O O  
2,87 - 

L2,OO 
9,87 
- 

19,OO 
L6,87 - 

56,OO 
23,87 - 

Atome 

4 1 5 1 6  7 1 8  

40,OO 
negativ 
025 

48,OO 
3,7 
8,5 

56,OO 
11,7 
16,5 

64,OO 
19.7 
24,s 

67. So hat als Beispiel einer Form, in der ein sechs- 
wertig positives Atom durch drei Sauerstoffe neutralisiert 
wird, SO, zu gelten. Der starke Anstieg des Kurvenzuges ,,6" 
von dem gekennzeichneten Punkt der Abszisse 3 zum Punkt 
der Abszisse 4 sagt aus, da13 die Form mit vier Sauerstoffen 
noch mit Energiegewinn gebildet wird. SO, bildet, in Wasser 
gebracht, spontan Schwefelsaure, in der es im Komplex SO,-- 
anwesend ist. SO,-- ist als freies Anion vollig existenzfahig, 
ohne, soweit bekannt ist, eine Tendenz zur Ruckbildung zu 
SO, zu zeigen. Nach der Energie, mit der der enbgegengesetzte 
ProzeS abliiuft, mu13 diese Tendenz vielmehr verschwindend 
sein. - Der Kurvenzug ,,5" zeigt, daB auch ein fiinfwertiger 
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Kern schon imstande ist, vier Sauerstoffe anzulagern (PO4---), 
und ,,4" sagt Analoges sogar schon uber vierwertige Kerne 

2 

I 

1 

(h-? 

I I I \2 1 I I 
1 2 3 4 f . 6 7 8  

Zahl der angelagerten Atome 
Fig. 6. 

aus, womit, die Existenzfahigkeit des Kernes der Orthokiesel- 
saure als freies Ion Si0,---- behauptet wird. Fur dreifache 
Ladung hingegen liegt der TVert, der der Anlagerung von 
vier Atomen entsprache, schon jenseits des Maximums. Man 
beobachtet entsprechend als hochste salzbildende Form Al(OH), , 
der als Anion hochster Dissoziationsstufe eine Form AlO,--- 
entspricht. Endlich wird einer Kernladung zwei die An- 
lagerung zweier Sauerstoffe als hochste Stufe zugeordnet ; 
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hierher ware das Anion der Beryllate Be0,-- zu rechnen. 
Geht man auf der anderen Seite zu siebenfacher Kern- 
ladung uber, so fordert die Berechnung, daB hier Formen 
RO,----- existenzfahig sein sollen. Ein dementsprechendes 
anionisches Radikal ist in der Uberjodsanre der Form [JO,]H, 
anzunehmen. Dieser Fall hat wegen der Ungewohnlichkeit 
dieser Zahl der meistverbreiteten Form RO, gegenuber stets 
besonderes Interesse erregt und ist entsprechend sorgfaltig 
sichergestellt worden. 

In allen diesen Fallen sind die -4nionen, die durch voll- 
standiges Wegnehmen aller Wasserstoffe gebildet werden, der 
Berechnung nach existenzfahig. Stellt man tabellarisch die 
am besten gesicherten saurebildenden Formen zusammen : 

I Funktion in maximaler Hauptvalenz 

so zeigt sich, daB in der uberwiegenden Mehrzahl der Falle 
die sauerstoffreichsten Formen gebildet werden, die nach 
unserer Rechnung noch als freie Anionen bestehen konnen. 
Diese Falle sind in der Tabelle eingerahmt. 

68. Die Berechnung hielt sich viillig an die FBlle raum- 
lich regelmaBigen Aufbaues, wie sie fur die Anlagerung gleich- 
wertiger Atome in erster Linie anzunehmen war ; behandelt 
also die Zahlen 2, 3, 4, 6, 8. Dabei kann man sich auf die 

1) Hochste Salzform praktisch (von Olivin u. dgl. abgesehen): 

2) VgL A. Werner, Neuere Anschauungen, 3. Aufl. p. 120. 
[ SiOJR,. 

’3) Vgl. 1. c. p. 119. 
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Tatsache stutzen, daB Bbweichungen von diesen Zahlen, die 
regelmaBige Anordnung erlauben, nur auBerst selten beob- 
achtet werden, - wie besonders aus der nahezu universellen 
Herrschaft der Typen RA, und RA, im Gebiet der Anlage- 
rnngs- und Einlagerungsverbindungen zu ersehen ist. 

Es ist nun von Interesse, hier die VI. Gruppe zu be- 
trachten, fur die die Berechnung der regelmaSigen Anordnung 
von vier Btomen den hochsten, die von sechs Atomen einen 
etwas niedrigeren Wert ergibt, wahrend eine graphische Inter- 
polation der Funktion @a das Maximum einer regelmaBigen 
Anordnung von fiinf Atomen zuschreiben wiirde, die nicht 
moglich ist. Diesen Zahlen ganz entsprechend, beherrscht 
der Typus H,[RO,] die Gruppe fast vollstandig; daneben 
findet sich ein Fall mit sechs Stomen, Ag,[TeO,] und andere 
Salze der Saure H,[TeO,], und ein Fall mit fiinf Atomen, 
einer Saure H,[CrO,] zuzuschreiben. Fin den letzten Fall 
legt die ungerade Anzahl der Kristallwassermolekule der beiden 
beobachteten Salze: 

Na,[CrO,] +113H,O und Ca,CrO, + 3H,O , 
die es unmoglich macht, das Kristallwasser gleichformig auf 
die Kationen verteilt zu denken, den Gedanken nahe, ein 
H,O-Molekul moge, wie bei den Sulfaten mit sieben und 
fiinf Wassermolekulen, in der Tat mit dem Anion verbunden 
sein, so daB man hier zweifach saure Salze einer Saure H,[CrO,] 
vor sich hatte, wie die sogenannten normalen Tellurate, z. B. 
Na,TeO, + 2H,O, als vierfach saure Salze der Orthotellur- 
skure H,TeO, zu gelten haben. Die letztere Form H,RO,. 
unter die eventuell der soeben besprochene singulare Fall 
zu subsumieren ware, geht als einzige uber die Grenze hinaus, 
die die Rucksicht auf die Ladungen allein der Stabilitat des 
Anions setzt. Ein System aus Kugeln von gleichem Radius, in 
deren Mittelpunkten Ladungen angebracht sind, wie sie dem 
Anion sechster Dissoziationsstufe [Tea,]------ entsprachen, 
mu13 nach der Rechnung unter Energieabgabe in das System 
ubergehen, das das Anion [TeO,]-- wiedergibt. Es ist also 
von Interesse, ob die erstere Form in nachweisbarer Menge in 
wasseriger Losung vorkommt. Bis jetzt ist, soviel ich finde, 
nur die zweite Form, die zweite Stufe: [TeO,H,]-- oder 
[TeO,(H,O),]-- beobachtet. 
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69. Auf der anderen Seite bleiben einige Formen hinter 
der Zahl zuruck, die nach der Rechnung fiir das Anion allein 
maximal moglich sein sollte. Auljer den Gliedern der vierten 
Gruppe, bei denen nach der Rechnung in dieser einfachsten 
Form dem vierwertigen Atom die Anlagerung eines vierten 
Sauerstoffs nur noch mit knappem Energiegewinn moglich 
ist und die in der Salzbildung tatsachlich nur bis zur Form 
mit drei Atomen gehen, gilt dies mit voller Entschiedenheit 
fiir einige Atome im Anfang der Vertikalreihen. So gibt von 
den beiden s iebenwer t ig  fungierenden Halogeniden nur Jod, 
nicht Chlor, den Komplex mit sechs Sauerstoffen, ebenso- 
wenig zeigt ihn das siebenwertige Mangan. Von den fiinf- 
wertigen bildet Phosphor die Orthosaure mit den vier Sauer- 
stoffen, ebenso die hoheren Analogen Arsen und Antimon, 
wiihrend das niedrigere Analogon, S tickstoff, nur drei Sauer- 
stoffe im Anion festzuhalten vermag. In der ganzen Gruppe 
spielen Metasiiuren mit drei Sauerstoffen eine wichtige Rolle. 
Ob in der Reihe der vkrwertigen die Form mit vier Sauer- 
stoffen, die noch gerade moglich sein sollte, je wirklich als 
freies Anion gebildet wird, wird man nach der Tendenz zur 
Bildung von Metasauren, die sich schon bei den hoheren Glie- 
dern (z. B. Sn) zeigt, bezweifeln; wahrend sich bei der Kiesel- 
saure, deren Verhalten so undefiniert ist, dalj zu folgern ist, 
sie besitze ,,zum Unterschied von a l l e n  n n d e r e n  k e i n e  be- 
stimmte Basizitat" l), nichts ausmachen lafit, zeigt das nied- 
rigste Glied, C, wieder ein Anion mit nur d r e i  Sauerstoffen. 
Bei den dreiwertigen macht sich ebenfalls der Wechsel zwischen 
Ortho-, die drei, und Metaformen, die zwei Sauerstoffe ent- 
halten, praktisch sehr bemerkbar. 

Vergleicht man etwa die beiden Halogenide, so konnte 
die Meinung auftauchen, da13 nur das positivere der beiden 
imstande sei, die Konsequenz einer Auffassung vollig zu er- 
fullen, die die Halogenatome - die die negativsten Glieder 
der Perioden sind - hier einfach als positive Kugeln ansehe, 
wahrend das negativere Chlor sich dem noch nicht so weit 
fuge. Dem steht aber entgegen, dalj in derselben Rejhe das 
Mangan, von dem dann konsequenterweise eine Form mit 
sechs Atomen zu verlangen ist, nur vier anlagert. Die Be- 
grundung dieses Zuruckbleibens wird demnach ein spezielleres 

1 )  H. Grossmann: Silicium in Abeggs Handbuch 111, 2. p. 332. 
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Eingehen erfordern. Am nachsten liegt es hier etwa, fiir das 
Mn einen Zusammenhang mit dem Atomvolum zu vermuten, 
wie er fiir die geringere Koordinationszahl der Atome am 
Reihenanfang schon geliiufig ist. 

b) Systeme mit  mehrLals zwe i  Atomarten., 

70. Die bisher betrachteten komplexen Anionen sind die 
einfachsten aller Anlagerungssysteme. Die Untersuchung des 
Einflusses, den die aus der Rucksicht auf die Ladungen her- 
vorgehenden Stabilitatsbedingungen auf die GroBe der KO- 
ordinationszahl haben mussen, wird sofort weit verwickelter, 
sobald mehr als zwei Atomarten im System vorhanden sind, - 
sobald also etwa nicht nur einfache 0---Atome, sondern ganze 
Molekule OH, mit Hilfe des 0-- angelagert werden. Gerade 
in dem wichtigen Fall der Mischtypen (speziell mit H,O und 
NH,) steht hier fur die Anordnung im einzelnen eine Anzahl 
von Moglichkeiten offen. Da zwischen ihnen nur durch Zusatz- 
annahmen zu entscheiden ist, beschranken wir uns auf quali- 
tative Betrachtung und geben nur fur den einfachsten Fall 
von Molekulen mit drei Atomarten, den homogenen Typus 
der Hydroxyde, in denen an jedem am Zentralatom an- 
gelagerten Atom hochstens ein weiteres hangt, Zahlenresultate, 
die sich auf die Trennungsarbeiten, die den brtrrischen oder 
sauren Charakter bestimmen, beziehen. 

Die tiefgehende praktische Bedeutung der Koordinations- 
zahl, wie sie sich in f i n .  Werners Resultaten Bdert ,  ruhrt 
mit daher, da13 sie nicht nur die Anlagerung einselner Atome 
(wie etwa C1 in den Platinchloridadditionprodukten), sondern 
auch die von Gruppen, wie NH,, beherrscht. Sie wird erst 
d a m  theoretisch erschopft sein, wenn es gelingt, diese Gleich- - 
heit scharf abzuleiten. 

Man ubersieht nun sofort, daB ein 
er entstehen wiirde. wenn vom Kation 
chlorids : 

Komplex PtN,, wie 
des Hexemminplate- 

die positiven Wasserstoffe ebenso abgespelten wiirden wie 
vom Molekul 

die beiden positiven Kaliumatome : 
PtCl,K,, 

PtCl& = [PtC1,]-- + 2K+ 
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nach unserer Auffassung vollstandig unmoglich sein wiirden. 
Die Addition von sechs einfach negativen Atomen an das 
vierfach positive Platin ist moglich: 

Pt CI, 

bei Anlagrrung von sechs dreifach negativen hingegen : 

wiirde die AbstoBung der BuBeren Atome das System sofort 
auseinanderfliegen lassen, - wie man leicht uberrechnet, 
werden fur vierfachen Kern dann schon die Krafte ab- 
stol3ende. 

In  der Tat werden solche Komplexe, die einer ungeheuer 
starken Ionenladung (14 Einheiten) entsprechen wiirden, nie- 
mals beobachtet ; vielmehr ist es fur diese Einlagerungs- 
produkte charakteristisch, daB stets nur ganze NH,-Gruppen 
angelagert werden, deren H-Atome sich zumeist 1) uberhaupt 
nicht als Ionen ablosen. Die AbstoBung, die ein N--- von 
einem der anderen erfahrt, mu8 d a m  von den in dessen un- 
mittelbarer Nahe befindlichen drei H+ nahezu kompensiert 
werden (es wirkt NH, statt K---), so daB die Krafte in der 
GroBe bleiben mogen, wie sie etwa einfache Ladungen auf- 
einander ausuben und der Zusammenhalt solcher Systemc 
keinen Widerspruch findet. 

71. Wir haben diesen sehr extremen Fall gewahlt, um 
daran eine Konsequenz der Stabilitatsbedingungen zu ver- 
deutlichen, die offenbar allgemeinere Bedeutung hat. Da 
genau analoge Uberlegungen fur die Addition von Wasser 
gelten, mu6 mit der Existenz von Wasseradditionsprodukten 
gerechnet werden, die als Ganzes stabil sind, deren Anion 
hijchster Stufe, dem siimtliche Wasserstoffe genommen sind, 
aber instabil ist. Die Konsequenz nach auBen hin mu13 sich 
so darstellen, als konnten die Wasserstoffe ,,nur zum Teil als 

1) Wir haben die Moglichkeit von Zwischenformen zwischen Ammin- 
und Amidosalzen ebenso offen zu halten, wie die Existenz von zwischen 
Aquo- und Hydroxosalzen liegenden schon nachgewiesen ist (67). 
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Siiurewasserstoffe fungieren", und ein solches Verhalten wird 
bekanntlich of ter beobachtet . ') 

Das Verhalten der phosphorigen Saupe etwa wird eine 
Form zeigen, in der das Zentralatom (R) nicht imstande ist, 
drei doppelt negative an sich festzuhalten, solrtnge diese allein 
sind, aber ein System, indem wenigstens eines von diesen 
durch die Anlagerung eines einfach positiven in seiner Wir- 
kung auf die anderen partiell neutralisiert ist, noch zusammen- 
halten kann. Ee sind dann die folgenden VorgLnge zu er- 
warten. Die Zerlegungen 
(1) RO,H, = RO,H,- + H+ , 
(2) RO,H,- = RO,H-- + H+ , 

1) Man pflegte f i i r  dies Verhalten bisher die Annahme zu machen, 
daB die verschiedenen Waeserstoffe in verechiedener Rolle gebunden 
seien. So schlkgt Hr. Werner fiir die phosphorige und schweflige silure 
die Konstitutionen 

vor, um auszudriicken, daB im ersten Fall von drei Wasserstoffen nur 
zwei ,,ionogenen Charakter" haben, im zweiten Fall von zwei Waseer- 
stoffen nur einer. Diese Formulierung hat daa Einleuchtende, daB dieselbe 
Kmrdinationszahl 4, die sich in dei Begrenzung der Anlagerung von 
Sauerstoffen iiullert, auch iiber die siiurebildende Funktion der Wasser- 
stoffe zu entacheiden scheint; sie hat den Nachteil, daB der entschieden 
positive Wasserstoff ebeneo wie die entschieden negativen Sauerstoffe 
am Kernatom direkt angelagert, gedacht wird. Erinnert man sich an die 
klaasische Darstellung der phosphorigen Siiure durch die Hydrolyse des 
Halogenids : 

PCl, + 3H20 = P(OH), + 3HC1, 
so ist ohne Zweifel die Schreibart, die negativ einwertige:Hydmxyle an 
die Stelle der negativ einwertigen Halogene eetzt : 

P-OH /OH 
\OH 

und dem Phosphor die positive Funktion I&&, die naheliegendere, da 
sie nur eine Umschiebung polar gleichbleibender Komponenten vor- 
nimmt. Auch innerhalb von Hm. WernersMaterial bildet seine Dar- 
stellung dieser Fiille, in der ein positives Atom unmittelbar mit einem 
poeitiven verbunden wird, eine Awnahme; steta zeigen sich sonst in den 
konetitutiv klar gelegten einfacben Typen Atome entgegengesetzter Funk- 
tion direkt verbunden. Es wird darum gerechtfertigt sein zu versuchen, 
bei derartiger polar entschiedener Formulierunk auch hier zu bleiben. 

Aanalen der Phgsik. IV. bolge. 49. 23 
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die beiden ersten Dissoziationsstufen, konnen stattfinden. 
Entsprechende Anionen werden gebildet, in denen die Stellen 
der beiden ersten Wasserstoffe frei sind und im gewohnlichen 
Aus t ausch mit anderen po si tiven A tomen bese tz t wer den 
konnen. Die nachste Stufe hingegen: 

(3) RC&H-- = R03--- + Hf 
mu13, weil die drei Sauerstoffe nicht mehr zusammenhalten, 
sofort zu: 
(4) 
AnlaB geben, was zusammen mit 

(5) RO,H-- = R0,- + OH- 
wiedergegeben werden kann. Von den drei Wasserstoffen 
konnen also nur zwei als ,,Saurewasserstoffe" gelten. 

1st die Haufigkeit des Vorganges (5 )  zu vernachlassigen, 
so zeigt der Korper praktisch rein die den Vorgangen (1) und 
(2) entsprechende Funktion einer zweibasischen Saure : 

(1) + (2) R03H3 = R03H-- + 2Hf 
wie es eben die phosphorige Saure zu tun scheint. 

1st hingegen der Kern elektrostatisch um so vie1 schwacher, 
als eben angenommen, daB schon die Form mit einem Hydr- 
oxyl RO,(OH) leicht zerfallt (Vorgang [5] spontan auf p2] 
folgend), so ist iiberhaupt nur der erste Wasserstoff eigentlich 
saurefahig; (2) und (5 )  konnen zu 

(2) + (5 )  RO,H,- = R0;- + H,O 
zusammengefaljt und der ganze Vorgang : 

(1) + (2) + ( 5 )  
als die Dissoziation des Hydrats einer MetasBure RO(0H) +H,O 
aufgefaljt werden. Vorgange, die so aufgefaBt werden, spielen, 
wie wir oben schon beruhrten, eben im Gebiet der schwacheren 
Kerne, besonders an der Grenze zum basischen Verhalten 
([5] ist schon basische Funktion, [2] + [ 5 ]  kann als Selbst- 
neutralisierung gelten) eine Rolle. 

Der Ubergang zwischen diesem Fall und dem vorher- 
gehenden ist der Sache nach ein kontinuierlicher ; je hoher 
die relative Haufigkeit des Prozesses ( 5 )  oder je leichter zer- 
storbar die Form RO,(OH) ist, desto schwacher wird die 

RO a --- = R0,- + 0-- 

R0,H3 = R0,- + Hf. + H,O 



Uber Molekulbildung als Frage des Atombaus. 343 

Same [RO,(OH)]H, in der zweiten Dissoziationsstufe, bis 
schlieAlich von einer selbsthndigen Ablosung des eweiten H+ 
ganz abgesehen werden kann, da es praktisch susammen, mit 
OH- als H20 sich abliist und die angefiihrte gelhufige Auf- 
fassung als Hydrat [R0,(OH2)]H oder [ROJil] + H,O ein- 
treten kann. Einerlei also, ob man die eine Wassergruppe 
ausmachenden Atome in das Anion eingefugt ([RO(OH),]-) 
denkt oder nicht, kann dies Anion eines Hydroxyds, das drei 
Wasserstoffe besitzt, nicht hoher als einwertig sein, sobald 
die angenommenen S ta bili t l  tsver ha1 tnisse gel ten. 

Der (2) und (5) zusammenfassende Vorgang 

RO,H,- = R0,- + H20 
zeichnet sich vor dem (3) und (4) zusammenfassenden (5): 

RO,H-- = R0,- + HO- 

praktisch dadurch aus, daB das Produkt H,O neutral ist und 
ungestort fur sich auftreten kann. An dieser Moglichkeit 
hangt die gelaufige Auffassung, in der man die Unfhhigkeit 
einiger Wasserstoffe zur Saurefunktion durch die Annahme 
zu erklaren versucht, sie seien in Form von hydratisierenden 
Wassermolekulen anwesend. Hierher gehort das Verhiiltnis 
von Orthosauren zu Metasauren, von Salzen der Metasauren 
zu sauren Salzen der Orthosauren. Die erwilhnte Auffassung 
ist fur mehr als zweibasische Siluren, in denen eine gerade 
Anzahl von Wasserstoffen nicht ionogen gebunden ist, brauch- 
bar; sie macht aber notwendig, Falle, in denen etwa nur ein 
Wasserstoff nicht ablosbar ist, wie in der phosphorigen Saure, 
anders zu behandeln - etwa Annahmen, wie die erwahnte 
Hrn. Werners,  einzufuhren. Demgegenuber ist in der hier 
gegebenen Auffassung die Ablosung ganzer Wassergruppen 
nur durch die aupere Bedingung, daB dies Produkt frei auf- 
treten kann, ausgezeichnet - was sich naturgemiiB in der 
Auslese der tatsachlich hervortretenden Prozesse stark be- 
merkbar machen muB. Sie bildet aber innerlich, in Hinsicht 
auf die Ablosungsbedingungen, einen Fall einer kontinuierlichen 
Reihe, in der sie gleichartig neben dem zuletzt erwahnten 
Fall steht. 

Es wiirde hier zu weit fuhren, den EinfluB, den derartige 
Stabilitatsverhaltnisse auf die Starke hoherer Ionisierungs- 

23' 
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stufen und die Begrenzung der Saurefunktion der Wasser- 
stoffe ausuben mussen, eingehender zu besprechen, zumal das 
Material, etwa in Hinsicht auf die Hydratisierung von An- 
ionen, zu bindenden Schlussen noch nicht auszureichen scheint. 
Die Abstufung der Anlagerungsfahigkeit innerhalb der Reihen 
gleichwertiger Atome machen es aufierdsm zur Notwendig- 
keit, uber die Berucksichtigung der Wertigkeit allein, auf die 
die wir uns hier beschranken wollen, hinauszugehen. 

72. Hingegen ist es auch ohne weiteres Eingehen wichtig, 
an einer der oben fur maximale Wertigkeiten gegebenen Tabelle 
analogen Zusammenstellung von Sauerstoffsauren, in denen 
die Zentralatcme nicht mit ihrer maximalen, sondern mit 
einer um zwei (bei Mn um eins) niedrigeren Wertigkeit (in 
ihrer zweiten Wertigkeitsstufe) funktionieren: 

Wertigkeit des 
Kernes (m) 

Grenzwert fur a 
(Berechnung) 

- 

! 4  

1 4  

5 6 

festzustellen, da13 hier die Anlagerungsfahigkeit in der Mehr- 
zahl der Faille hinter der zuruckbleibt, die Atome zeigen, die 
dieselben Wertigkeiten als maximale erreichen. Die Berech- 
nung mit der wir das Verhalten der in maximaler Wertigkeit 
fungierenden Atome verglichen, sieht die Systeme als voll- 
standig heteropolar an. Wir haben schon mehrmals beruhrt, 
da13 die niederen Oxyde negativer Elemente als homoopolar 
zu gelten haben, wahrend in den hochsten das oxydierte Atom 
am meisten als abgeschlossener positiver Komplex gegenuber 
den negativen *Sauerstoffen, das Ganze also als heteropclar 
gelten darf. In den letzteren Fallen konnten wir die Komplex- 
bildung mit der Rechnung in Beziehung setzen : so bildete 

1) A. Werner, 1. c. p. 120. 
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der funfwertige Phosphor [POJH, . Fungiert hingegen das 
maximal siebenwertige Chlor funfwertig, so bildet es nur 
[ClOJH; es weicht in zweiter Stufe bereits ab. Dasselbe gilt 
z. B. vorn vierwertigen Schwefel, cler durchaus nicht fahig 
scheint, den Komplex mit vier Sauerstoffen zu bilden, den 
das vierwertige Silicium ugw. zu bilden imstande ist. Die 
Idealisierung als ,,positiv geladenes" Atom scheint demnach 
wjederum f i n  Atome negativen Charakters nur in der hochsten 
Stufe moglich. Hingegen bilden die Metalle Mn, Fe, Ru, Os, 
die von den niederen Stufen an positiv sind, auch dann, wenn 
sie in zweithochster Stufe sechswertig sind, Komplexe mit 
vier (funf) Sauerstoffen, wie sie die Atome bilden, fur die die 
Sechswertigkeit die maximale ist. 

c) Basische und s a m e  Funktion der Hydroxyde. 
73. Die Energiewerte sind fur Systeme von den folgenden 

Eigenschaften berechnet: die Kugeln, die die Atome rer- 
treten, sind, bis auf die den Wasserstoff reprgsentierenden, 
vom selben Radius, der = 1 gesetzt 1st; der Radius der Wasser- 
stoffatome ist demgegenuber als verschwindend klein angesetzt, 
jedes Wasserstoffatom also durch einen einfach positiven 
Punkt reprasentiert, dessen Abstand vom Mittelpunkt eines 
anlagernden negativen lediglich durch dessen Radius bestimmt 
wird. Die Elementarladung ist ebenfalls = 1 gesetzt, - das 
Ma6 der Energien ist also dasselbe wie im Abschnitt a. Die 
Wssserstoffe sind samtlich in Hydroxylen verteilt und an 
den Sauerstoffen diametral gegenuber deren Beruhrungspunkt 
mit dem zentralen positiven Atom angelagert. 

Es sir.d diejenigen Systeme untersucht, die der normalen 
Reihe der maximalen Hydroxyde entsprechen, wie wir sie 
schon in (44) behandelten: 

R'OH, R"(OH), , R1lI(OH)S, RIv(OH)4, R'O(OH), , 
Ry'O, (OH), , RVIrOS (OH), 

speziell ist also die Zahl von vier Sauerstoffen, die wir im 
vorigen Abschnitt behandelten, auch fur die VII. Reihe bei- 
behalten. der Uberchlorsaure und Ubermangansgure ent- 
sprechend. 

Es sind jeweils die Ablosungsarbeiten fur eine OH--Gruppe 
und fur einen Wasserstoff berechnet. Im ersten Fall ist die 
ziemlich betriichtliche Umordnung, die durch den Austritt in 
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+2,67 

0,OO 
2,OO 

dem zuruckbleibenden System veranlaBt wird, in die Be- 
rechnung aufgenommen, - die weitaus kleinere und fur die 
Energien unbetrachtlichere, die im zweiten Fall eintreten kann, 
ist vernachlassigt worden. So wird - die Werte sind in der 
Tabelle angegeben - etwa fur das System R"(OH),, wenn 
die OH-Gruppen gleichberechtigt die Ecken eines Tetraeders 
einnehmen, die potentielle Energie zu 15,91 Einheiten, fur 
das System R"(OH),+, nachdem sich die drei ubrigen OH- 
Gruppen wieder ins Gleichgewicht gesetst haben, zu 12,75 Ein- 
heiten gefunden. Da nun die abgeloste (OH)--Gruppe noch 
die potentielle Energie 

2,OO namlich 5-3 = - 

enthiilt, ist in der Tat, umdas SystemR"( OH),inR"(OH), + (OH)- 
umzuordnen, die Energie 15,91 - (12,75 + 2,OO) = 1,16 Ein- 
heiten zu leisten. So finden sich die Werte: 

( 2*1 )  1 

6,30 1 10,70 

3 3 3  7,63 
5,33 9,63 

Vertikalreihe 
System 

Gesamtsystem . . 
Dneselbe ohne ein 

OH-. . . . . 
Getrennte Systeme 
Abtreiinung d. OH- 

- 
V 

L"O(0H): 

17,40 

13,85 
15,85 

1,55 

VI 
:v'O.(OH) 

19,36 

15,45 
17,45 
1,91 

VII 
Lv"O,(OH) 

21,78' 

17,53 
19,53 
2,25 

fur die OH--Abtrennung und durch einfache Potentialberech- 
nung ohne Umordnungen die Werte : 

I I I I1 1 111 

I1,67 I 1,56 I 1,53 

IV I v I VI I V1I 

1,52 I 1,39 I 1,26 I 1,13 

fur die Hf-Abtrennung. 
Beide sind in der Fig. 7 graphisch gegeben. Da die che- 

misch gegebenen Formen verschiedenen allgemeinen Typen 
angehoren - die fur die Wertigkeiten m = 1 bis m = 4 be- 
sitzen die allgemeine Form Rm(OH),, die fur die Wertig- 
keiten m = 4 bis m = 7 die Form RmO(m-41(OH)(8-m)-, be- 
stehen auch die Kurven, die die Abhangigkeit der Hf- und 
der OH--Ablosungsarbeit von m darstellen, aus zwei ver- 
schiedenen Zweigen. 
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Fur die in 44-46 besprochenen Fragen der basisehen oder 
sauren Reaktion ist masgebend, dab die Arbkt PWT Ablosung 
ekes OH mit wachsender Wertig- 
keit stets wiiichst, die zur Ab- 
losung ekes H+ hingegen ab- 
nimmt. Zum Vergleich ist auljer- 
dem mit einer horizontalen Ge- 
raden der wichtige Ordinatenwert 
eingezeichnet, der der Trennung 
eines H,O-Systems in OH- + H+ 
entspricht : 

Man ubersieht nun an den schar- 
fen angaben, die man unter 
solch fest angenommenen Be- 
dingungen erhalt , deutlich die 
bderungen des Charakters die in 44-46 allgemein und rein 
qualitativ abgeleitet wurden. Aus den Systemen mit fiinf-, 
sechs- und siebenwertigem Kern, die den Sauren Phosphor- 
siiure, Schwefelsaure, Pberchlorsaure entsprechen, wird in R+ 
leichter abgelost als ein OH-, und der Unterschied wird um 
so groBer, die Saure um so stiirker, je hoher die Wertigkeit 
ist. Das Umgekehrte gilt am Periodenanfang: hier ist die 
Arbeit, ein OH- zu entfernen, weit niedriger als die zur Frei- 
machung eines H+ notwendige, und dies gilt. um so entschie- 
dener, die Basis ist urn so stiirker, je niedriger die Wertigkeit 
ist . Unter den speziellen hier durchgerechneten Annahmen 
erscheint der Umschlag zwischen basischem und saurem Ver- 
halten zwischen Vier- und Fiinfwertigkeit. 

74. Es ist nochmals daran zu erinnern, wie wichtig die 
Annahme uber den Radius des Wasserstoffions ist, die zu- 
grunde gelegt wurde. An ihr hiingt es, daB basische Funktion 
uberhaupt auftritt. Ein Kaliumhydroxyd des Schemas : 

Fig. 7. 

K O H  

in dem das H+-Ion von gleicher GroBe ware vie  das K+-Ion, 
wurdo ebensoviel H+- und OK-- als K+- uncl OH--1onen 
lieferu, es wurde also, da [H+J = [OH-], neutral sein und 
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im Gleichgewicht ebensoviel K,O- wie H2O-8ysteme auf- 
treten lassen. Das Hydroxyd gleicher Art des zweiwertigen 
wiirde schon Saure sein und der SHurecharakter wiirde weiter 
bis q m  Periodenende ansteigen. Der neutrale Punkt lage 
dam, fur normalen Radius des H+-Ions, im Anfang der Reihe 
(Periode); fur verschwindenden Radius des H+ fanden wir ihn 
hinter dem vierten Gliede, - de facto liegt er dazwischen, 
indes ganz nahe am letzteren Punkt. 

75. In der Tat wird freilich der Grad des basischen oder 
sauren Verhaltens von der Wertigkeit nicht vollstandig be- 
stimmt ; die Oxyde verwandter Elemente tragen vielmehr 
mit wachsendem Atomgewicht immer entschiedenen basischen 
Charakter, so daB sich der neutrale Punkt vom Perioden- 
anfang fort verschiebt. Die Eigenschaften der idealisierten 
Systeme der Rechnungen, die nur die Wertigkeit als be- 
stimmende GroBe kennen, stimmen beim vierwertigen etwa 
rnit denen des - Thoriumoxyds Tho,, das schon entschieden 
basisch ist (Th(OH), bildet rnit Alkalien keine Salze mehr), 
naher uberein als rnit den niedrigeren Gliedern, deren erstes, 
Si(OH), , entschieden Saure, wenn auch noch sehr undefi- 
nierten Verhaltens, ist. 

Es geht daraus hervor, daB auch noch auf die Atom- 
volumina einzugehen ware; ebenso wurde der Gang des Atom- 
volums m der Periode zu berucksichtigen sein. Es scheint 
aber zuniicbt nicht zweckmaBig, innerhalb so groBer Ver- 
einfachungen noch auf Einzelheiten einzugehen, da das Wesent- 
liche, der Sinn der Charakteranderung im Zusammenhang 
rnit der Wertigkeit der im Molekul vorhandenen Teile, schon 
klar herauskommt. 

76. Die Ablosungsarbeiten fur H+ liegen im zweiten Teil dtr 
Kurve niedriger als der Wert der Wassertrennung; dies erlautert 
die in (45) besprochene Erleichterung der Abtrennung von H+ 
durch Addition des Wassers an hochwertig positive Atome. 
Der Vergleich rnit der Wassertrennung ist ferner wichtig fur 
den Vergleich rnit Hrn. Werners Theorie der Basen und 
Sauren, die das Primare in der Bindung von Teilen des Wassers, 
nicht in der Abgabe eigener Bestandteile sieht. Die Korper, 
die wir 'als Basen anzusehen haben, konnen, wie aus dem 
Kurvenbild zu sehen, auch als solche definiert werden, in 
denen das H+ fester sitzt als im Wassermolekul, die Sauren 
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als solche, in denen das OH- fester sitzt als im Wasser. Eine 
eigentliche Diskussion von Hrn. W erners  Auffassung wurde 
die Betrachtung von Hydraten, also verwickelteren Systemen, 
erfordern, als wir hier zunachs t rechnerisch behandeln wollen. 
Zudem laufen sich ja, wenn man die Ionen als hydratisiert 
ansieht, die altere und die W ernersche Auffassung durch- 
aus nicht zuwider, sondern fuhren in praxi ineinander uber. 

77. Mit den zuletzt angefuhrten Uberlegungen haben wir 
die Eigenschaften der angenommenen einfachen Systeme so 
weit verfolgt, wie es zunachst fur den Zweck des Vergleiches 
mit den Atomsystemen von Nutzen sein kann. Die Grund- 
frage war, ob innerhalb heteropolarer Atomsysteme die ein- 
selnen Glieder uberhaupt bis zu einem gewissen Grade ais 
abgeschlossene Gebilde mit symmetrisch verteilten Ladungen 
behandelt werden durfen. Es zeigte sich, dal3 bei solchem 
Verzicht auf alle speziellen Annahmen uber Oberfliichenstruktur 
und lokalisierte Krafte allein die Rucksicht auf die Ladung 
(und in zweiter Linie auf den Radius) den Molekulmodellen 
Eigenschaften aufpragt, die in charakteristischen Zugen denen 
der darzustellenden Molekide parallel laufen. Demnaoh darf 
solch einfaches Verfahren als ein aussichtsreicher Weg an- 
gesehen werden, sich einem sachgemaBen Bild \‘om Verhalten 
der Atome im Molekiil zu nahern. 

Wenn nun ein Eingehen auf die Einzelheiten der Elek- 
tronenanordnung fur die groBen Ziige der heteropolaren 
Molekulbildung nicht unbedingt notwendig zu sein scheint, 
so wird damit u. a. auch die Antwort auf die spezielle Frage 
gewonnen, die diesen Abschnitt einleitete. Die aufgeladenen 
Einzelsysteme, die das heteropolare Molekul zusammensetzen, 
konnen mit einiger Annaherung als abgeschlossen angesehen 
werden; gegen die im I. Abschnitt nahe gelegte Folgerung, 
da8 gerade die elektrochemisch aktivsten Elemente zur La- 
dungsaufnahme durch das Bestreben getrieben werden, die 
stabilen Systeme der Edelgase nachzuahmen, ist also von 
hier aus kein Einwand zu erheben. Vjelmehr stimmt es rnit 
den Anschauungen, die sich fi i r  die Konstitution symmetrischer 
abgeschlossener Systeme zunachst darbieten, uberein, wenn 
sie gerade in den Fallen entschiedenster Polaritat als iihn- 
lich aufgebaut gelten durfen, wie Atome, die von Natur trage, 
dem Ladungsaustausch abgeneigt sind. 
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111. 
78. Die im Anfang gestellte Aufgabe, plausible Annahmen 

uber die Lagerung der aufiersten Elektronen im Atom zu 
ermitteln , haben wir in den beiden vorhergegangenen Ab- 
schnitten zunachst in sehr allgemeiner Weise angegriffen, in- 
dem wir zunachst untersuchten, wie weit man kommt, wenn 
man auf jede spezielle Anordnung verzichtet. 

Im  ersten Abschnitt wurden lediglich Aussagen uber die 
Anzuhlen der auszutauschenden Elektronen entwickelt und 
zusammengefafit. Man sieht leicht, dafi die vorgeschlagenc 
einfache Anordnung dort in erster Linie den Zweck hat, das 
Auftreten der Zahlenbeziehungen durch eine Anschauung zu 
stutzen, f i i r  die Fragen der Molekulbildung indes noch keinen 
wesentlichen Bestandteil ausmacht. Im zzueiten Teil wurde auf 
diesen zahlenmafiigen Beziehungen weiter gebaut, uber die 
Anordnung indes nur die - sozusagen negative - Aussage 
benutzt, dafi ihre Einzelheiten zu vernachllssigen, die Atome 
und Ionen als vollig isotrope Gebilde zu behandeln seien. Es 
ergab sich das Resultat, daS die behandelten Grundzuge der 
Erscheinungen auf dem Gebiet der heteropolaren Verbin- 
dungen in keiner Weise zu Annahmen zwingen, die uber das 
Zahlenmafiige hinausgehen - cla13 vermutlich erst eine wesent- 
lich eingehendere Behandlung zu Aussagen uber Einzelheiten 
in der Anordnung der Elektronen fuhren wird. Da die hetero- 
polaren, wie in (15) ausgefiihrt, den ganz uberwiegenden Teil 
der valenzchemisch definierten Verbindungen der Elemente 
bilden, schrumpfen die Anspruche, die das chemische Ver- 
halten an  die Anordnung stellt, sehr zusammen. Dieser letzte 
Abschnitt, in dem nun versucht werden soll, mit Vorsicht 
die plausibelsten positiven Vorschlage zu skizzieren, kann 
also davon ausgehen, daS das Modell die angefuhrten zahlen- 
maBigen Eigenschaften aufweisen mufi, im ubrigen aber durch- 
aus einfach und symmetrisch gebaut sein darf. 

Wir werden demnach die im I. Abschnitt schon als ein- 
fachste vorgeschlagene Anordnung wieder aufnehmen und 
ihre Brauchbarkeit naher untersuchen. indem wir zeigen, wie 
sie sich zu einigen der wichtigeren Fragen verhalt, zu denen 
sie in Beziehung zu setzen ist. Dabei werden wir die ,,Schalen" 
nun vollig als Ringe nehmen - uns also dem Bohrschen 
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Model1 annahern -, indes nach wie vor die Frage nach der 
S tabilitat der vorgeschlagenen Gebilde zuruckschieben, da wir 
zwingende Kriterien f i i r  die Stabilitat, wie in (1) erwahnt, 
nicht kennen, vielmehr gerade in diesem Punkt auf neue Er- 
fahrungen gefal3t sein mussen. 

79. Wird die positive Ladung in einem kleinen Zentral- 
kcirper konzentriert gedacht , wie es nach den Resultaten 
R u t h e r f o r d s  uber a-Strahlenstreuung unbedingt notwendig 
zu sein scheint, so wirken auf die Elektronen um so geringere 
elekkrostatische Krafte, die Arbeit, sie abzulosen, ist um so 
niedriger, je weiter sie auBen liegen. Die Elektronen des aul3er- 
sten Ringes sind dann nicht nur die zuganglichsten, sondern 
auch dem Arbeitsbetrag nach die ablosbarsten - sie bilden 
eine Gruppe, deren Mitglieder samtlich weit leichter zu ent- 
fernen sind als alle anderen Elektronen des Atoms. Diese 
Auffassung der ,,Valenzelektronen" hat besonders B ohr mit 
grofier Deutlichkeit gegeben, - die Anordnung auf Ringen ist 
seiner Grundannahme eigentumlich und er hat die Verteilung 
auf die verschiedenen Ringe wenigstens qualitativ als Folge 
von Stabilitatsfragen zu fassen versucht. Die vorhergegangenen 
Oberlegungen haben uns indes dam gefuhrt, im BnschluB an 
S b e g g  und Drude  die Zahl der leicht ablosbaren Elektronen 
der positiven Valenzzahl gleich zu setzen. Demnach kommt 
man zu Zahlen im auberen Ring, von denen wir im ersten 
Abschnitt gezeigt haben, welch einfache Deutung sie auch 
der negativen Valenzfunktion geben. Von Hrn. Bohrs  Zahlen- 
vorschlkgen, in denen auch fur negative (Wasserstoff-)Valenzen 
je ein auBeres Elektron angenommen wird, weichen wir 
damit ab. 

SO. Nimmt man wegen der Kontinuitat, mit der die 
K- und L-Frequenzen im System sich andern, an, daB die 
dnordnung der inneren Elektronen nicht mehr periodischen 
hderungen unterworfen ist, sondern sich ahnlich bleibt, so 
ergibt sich, daB die Konfigurationen der im System vorher- 
gehenden Edelgase sich in jedem Btom als innere Ringe finden. 
Bedienen wir uns derselben Schreibweise, wie sie Hr. Bohr  
in dem betreffenden Schema verwendet, indem wir zunachst 
die Gesamtzahl der Elektronen im Atom, dann in Klammer 
nacheinander die Zahlen auf dem innersten, zweiten, . . . usw. 
bis auBersten Ring angeben, so ergibt die eben angefuhrte 
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Annahme fur die im I. Teil ausfuhrlich diskutierten Elemente 
H bis Mn das folgende Schema: 

Die die positive Valenz angebenden Zahlen des BuBersten 
Ringes sind durch Unterstreichen hervorgehoben, urn auf 
deren Fortschreiten und die Analogien aufmerksam zu machen. 
Dies Schema ist rein als dasjenige anzusehen, das vom che- 
mischen Standpunkt her als das opportunste gelten muR, - 
auf Stabilitat oder die Tatsache, daB das angegebene He, 
wenigstens wenn man es quantenhaft dimensioniert, sich bis 
jetzt weder der Berechnung der Ablosungsspannung l) noch 
der der Dispersion fugt 2, -, ist keinerlei Rucksicht genommen. 

81. Man kann eine kleine Periode von Edelgas zu Edel- 
gas a.lso so schematisieren: 

He Be B C N 0 FI Ne 
N e  Na Mg Al SI P S CI Ar 

mit. derselben Annaherung, mit der alle innerhalb des adersten 
Ringes gelegenen Elektronen im Kern vereinigt gedacht werden 
diirfen, sind die verschiedenen Elemente, die in verschiedenen 
Perioden gleiche Stellungen einnehmen, analog. Man sieht, 
wie die ,,effektive" Kernladung durchgehend wachst ; ent- 
sprechend werden die Elektronen von Glied zu Glied fester 

1) Vgl. dariiber indes eine Vermutung Hrn. Bohrs: Phil. Mag. 

2) P. Debye ,  Ber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. 1915; A. Sommer- 
Sept. 1915. 

fe ld,  Elster und Geitel-Festschrift 1915, p. 578. 
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gebunden, der positive Charakter tritt mehr und mehr zuruck. 
Gleichzeitig wird von Glied zu Glied mehr Energie gewonnen, 
falls fremde Elektronen eingelagert werden, der negative Cha- 
rakter steigtl) und zeigt sich in den letzten Gliedern, wo er 
wegen der r8;umlichen Rucksichten in definier.ten Valenzzahlen 
sich aufiert, am entsohiedensten. Die Tatsache, daB in den 
ersten Gliedern einer Periode nie mehr als die seit dem letzten 
Edelgas angelagerten Elektronen sich ablosen, erscheint als 
konsequente Fortsetzung des vorhergehenden Periodenendes, 
in dem bis zum Edelgas hin die Elektronen fester und fester 
gebunden erscheinen. 

82. Das Edelgas selbst erscheint als Fortsetzung der 
Reihe, indem die Festigkoit der Elektronen nun so hoch ge- 
stiegen ist, daB sie ihm im chemischen Austausch nicht mehr 
entrissen werden konnen. Fur die Aufklarung der Frage, 
warum diese Formen die stabilsten sind und die Grenze des 
Elektronengehaltes eines Ringes reprasent,ieren, ist naturlich 
der Grad ihrer Analogie mit den ubrigen von hochster Wichtig- 
keit. Hr. Bohr hat schon darauf hingewiesen, daB in analogen 
Elementen (solchen gleicher ,,effektiver Kernladung") die 
aderen Elektronen um so leichter ablosbar sein mussen, je 
hoher die Zahl der auf inneren Ringen vorhandenen Elek- 
tronen ist, und hat damit in Zusammenhang gebracht, daB 
der elektropositive Charakter analoger Elemente von Periode 
zu Periode mit, wachsendem Atomgewicht steigt. In diesem 
Punkt scheinen die Edelgase den anderen Elementen analog 
zu sein, denn die Ablosungsarbeiten sind: 

1) Zuniichst, in den ersten Gliedern, die im neutralen Zustand 
wenig iiuhre Elektronen besitzen, muD dies zur Folge haben, daD von 
Stufe zu Stufe mehr fremde Elektronen angelagert werden konnen: die 
Wasserstoffvalenz steigt im Periodenanfang. Indea entbehren die Be- 
dingungen, da sie nicht auf riiumlicher Begrenzung beruhen, ganz der 
Schiirfe, die sich am Periodenende zeigt, und so ergibt sich die Undefiniert- 
heit, die diese homiiopolaren Hydride des Periodenanfanges zeigen. Ver- 
gleicht man das tatsbhlich vorliegende Material, EO ergibt sich, daD die 
steigendenwasserstoffvalenzen des Periodenanfanges #chon rein phiino- 
menologisch nicht mit den Sauerstoffvalenzen oder den Wasserstoff- 
nlenzen des Endes der Periode auf eine Stufe gef3tellt werden durfen, 
wie dies etwa nach der Rolle, die ihnen bei der gewohnlichen schematiwhen 
D.rstellung des Systemes nwh Mendelejeffs Vorgang gegeben wird, 
V m u t e t  werden konnte. Dieser Unterschied ist wichtig, da er fur uns 
von einem Unterschied der Bedingungen herriihrt. 
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He . . . . 20,5 Volt 
Ne . . . . 16,O Volt 
Ar . . . . 12,O Volt1), 

fallen also mit wachsendem Atomgewicht. 
Negative Funktion (die Aktivitat bedeutet) konnen wir 

von den Edelgasen, die keixie Affinitat sum freien Elektron 
besitzen, auf keinen Fall erwarten; hingegen kann nach den 
obigen Zahlen positive Funktion wenigstens fiir die hochsten 
Stufen nicht von vornherein ausgeschlossen werden. Einem 
Glied der gleichen Periode gegenuber wird das freilich ebenso- 
wenig moglich sein, wie ein anderes Element einem ihm vor- 
hergehenden derselben Periode gegenuber positiv fungieren 
kann - was durch unsere Ladungszahlen begriindet erscheint. 
Da aber z. B. den hoheren Halogenen durch niedrige ihres- 
gleichen oder durch Sauerstoff positive Funktion aufgezwungen 
werden kann, wiirde, je nach dem Grad der tatsachlichen 
Analogie, dasselbe auch fur die darauf folgenden hoheren 
Edelgase moglich sein konnen. Fur die Reurteilung der ex- 
zeptionellen Stellung der Edelgase ware es demnach von 
hochster Wichtigkeit, zu wissen, ob analog etwa zum Jod- 
fluorid auch ein Xenon- oder vielleicht auch Kryptonfluorid 
existenzfahig ist, oder deren Existenz mit Scharfe ausschlieBen 
zu konnen - auf jeden Fall ist eine solche Bindung durch 
das negativste Element fur diejenige Form zu halten, in der 
sich am ehesten ein Edelgas in eigentlicher Valenzbetatigung 
in ein binares Molekul mu13 einfugen lassen. 

83. Es ist leicht, die fur die Elektronenablosung und 
Einfugung notigen Arbeiten zahlenma13ig genauer zu verdeut- 
lichen, wenn man Zusatzannahmen macht. Man kann dann 
das oben Geschilderte ebenso naher erlautern, wie wir es im 
vorigen Teil im Abschnitt ,,Rechnerische Zusatze" fiir die 
Molekulbildung aus geladenen Atomen taten. Die Begriindung 
naherer Annahmen, die sich in erster Linie auf die Radien zu 
beziehen hiitten, wiirde aber eine ausfuhrliche Diskussion er- 
fordern, da hier keine Annahme sich mit solcher Naturlich- 
keit bietet, wie dort die Additivitat der Kugelradien, so daS 
ich es hier zunachst bei der qualitativen Darstellung be 
lassen mochte. 

1)  J. Franck u. G. Hert,z, Verh. d. Deutschen Physik. Ges. 16. 
p. 37. 1913. 
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84. Wir haben die Ahnlichkeit der Konfiguration in den 
innersten Gebilden aus der Rucksicht auf die Kontinuitat, 
mit der die K- und L-Frequenzen von der Stellung im System 
abhiingen, abgeleitet. Der Moseley-Bohrsche’) Nachweis, daB 
die GroSenordnung der K-Frequenzen dwch die GroBe der 
Kernladungen ebenso definiert wird, wie die Balmer-Frequen- 
Zen des Wasserstoffs von der Ladung 1, liiBt die K-Frequenzen 
als die Emission des innersten Ringes ansehen. Die schon 
oben (1) erwiihnten Additionsbeziehungen, die durch neuere 
Ermittlungen gestutzt werden 2), geben der Auffassung, daB 
die Emissionen K und L als Vorglinge an aufeinander fol- 
genden Ringen aufzufassen sind, betrachtliche Sicherheit. 1st 
also K die des innersten, so ist L die des zweiten Ringes von 
innen, und analoge Emissionsgebiete sind weiteren Ringen 
zuzuschreiben. Nun bestimmt nach der ganzen Auffassung 
die Frequenz der charakteristischen Strahlung (genauer ge- 
nommen die Frequenz der Absorptionsgrenze, die mit der 
Seriengrenze der Emission zusammenfallt) quantenhaft die 
Arbeit, ein Elektron des betreffenden Ringes volhg abzulosen 
und m entfernen. Eine Ubersicht uber die Frequ’enzen, die 
den charakteristischen Strahlungen verschiedener Ordnungen 
zuzuschreiben sind, gibt also gleichzeitig eine Ubersicht uber 
die die verschiedenen Ringe des Atoms charakterisierenden 
Ablosungsarbeiten. 

Die erwiihnten Additionsbeziehungen lassen nun aus den 
Differenzen der Frequenzen der Rontgenlinien des K- und 
L- Gebietes die Frequenzen weiter auBen liegender Ringe be- 
rechnen. Hr. E. WagnerS) hat kurzlich sehr scharfes Material 
gewonnen und daran derartige Rechnungen ausgefiihrt. Das 
Resultat ist, daB die Ablosungsarbeiten von Serie zu Serie, 
also mit der Nummer des Ringes, von innen geziihlt, etwa 
in geometrischer Reihe fallen. Er zeigt, daS diee Resultat 

1) H. G. Moseley, Phil. Mag. 26. p. 1024. 1913, im AnschluS an 
die von N. Bohr 1. c. entwiakelbn Vorstellungen, speziell $ 5  des TI. Teils: 
Phil. Mag. 26. p. 498. 1913. 

2) E. Wagner, Ann. d. Phys. 46. p. 890. 1915. W. Bohr, Phil. 
Mag. Sept. 1915. Ivar Malmer, Untersuchungen iiber die Hoch- 
freqwmz8pektra der Elemente, W 1916. 

3) E. Wagner, 1. 0. p. 880. 
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allgemein folgt l), wenn man die Identitat des ,,S tokesschen 
Sprunges" in der K- und L-Serie desselben Elementes, die 
er nach seinen Resultaten als sehr wahrsoheinlich ansieht 
(er nennt so das Verhiiltnis der Frequenz der Erregungs- oder 
Seriengrenze zu der der a-Linie) allgemein f i i r  alle Serien an- 
setzt und diese Annahme mit dem erwahnten Additionstheorem 
kombiniert. Nehmen wir diese Verallgemeinerung ebenfalls auf, 
so konnen wir die Ablosungsarbeit fur einen beliebigen n ten 
weiter auBen liegenden Ring berechnen. 

Nehmen wir nun andererseits an, die stabilen Anord- 
nungen der adersten Elektronen, die wir in jedem Edelgas 
finden, blieben auch erhalten, wenn das Atomgewicht erhoht 
und weitere Elektronen auBen hinzugefugt gedacht werden, 
so daB jedes Element so vie1 Ringe enthalt, als im periodischen 
System Ringe vorausgehen, und identifizieren wir diese Ringe, 
wie es naturlich ist, mit den Tragern der Eigenstrahlungen, 
so konnen wir fur jedes Element, da die Zahl der Ringe aus 
dem Periodischen System bekannt ist, aus der des innersten 
(die wir der Frequenz der K-Strahlung ent'nehmen) mit Hilfe 
der von Hrn. Wagner  ermittelten Faktoren die des auBersten 
berechnen. Am besten definiert fur diesen Zweck sind offenbar 
die Edelgase selbst, in denen gerade ein Ring sich vollendet, 
also uber die Zahlung kein Zweifel sein kann, - die GroBen- 
ordnung der Ablosungsarbeiten, die den am leichtesten ab- 
losbaren Elektronen entspricht, 10 bis 20 Volt, ist hier mit 
groBer Sicherheit bekannt. Diese GroBenordnung haben wir 
also zu treffen, und so ergibt sich eine Kontrolle unserer 
Ringzahlung; denn da der Faktor in der geometrischen Reihe 
der Ablosearbeiten, je nach dem Element, die GroBe 7-10 
hat, wurde ein Fehler in der Zahlung sofort in eine falsche 
Gr oBenor dnung f uhr en. 

Aus den von Hrn. Wagner  gegebenen Daten f i i r  vxg/vx,2) 
interpoliert man f i i r  Kr graphisch etwa den Wert 1,125, damit 
f i i r  den Faktor in der geometrischen Reihe der Frequenzen 
(Arbeiten) den Wert : 

0,125 1 - - - .  - 
1,145 9,0 

1 )  1. c. p. 892. 
2) Die Bezeichnungen sind dieselben wie in der Ableitung der 

Additionsbedehung: Verh. d. Deutsche n Physik. Ges. 16. p. 953. 1914. 
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AusMoseleys Uaten erha*lt man fur v,, des Kr den Wert v,,= 
3,O . 1018 sec-l, daraus die Grenzfrequenz ~ , ~ = 3 , 3 7 5 . 1 0 ~ 8  sec-1 
als Ablosearbeit mit h = 6,5 den Wert: A,=2,20.10-s Erg. 
Dies alles bezieht sich auf den innersten Ring; dem zweiten 
(dem, der im zweiten Edelgas des Systems, Ne, gerade ab- 
geschlossen wird), gehort die Ablijsearbeit 

A, = A, 

zu; dem dritten (dem Ar zugeordneten): 

dem vierten, fiir den wir sie suchen, da er bei Kr gerade ab- 
geschlossen wird : 

A, 2 2 0  
7,29 A, = = f. lo-" Erg. 

Mit einer Elementarladung e = 4,7 . 10-lo est. E. sind das 
19,l Volt. 

Fur Ar erhalt man, wenn man V , ~ / V , ~  als Funktion der 
Grundzahl auftragt und diese in erster Annaherung (fur diese 
Rechnung offenbar mit genugender Genauigkeit) nls linear 
ansieht, den Wert' 

YXg = 1,093. 
Y x  a 

Der Faktor der geometrischen Reihe ist demnach 11,8, fur 
Y,, erhalt man durch Interpolation y , ,  = 7,08 . 1017, also 
Y , ~  = 7,76. lo1' sec-1, demnach A, = 5,04.lO-9 Erg. Fur 
den auBersten Ring, hier den dritten, gilt 

A, 5,04 
- (11# 139 

A - - = - . 10-11 Erg, 
d. i. 23 Volt,. 

Die angegebene GroBenordnung wird also in beiden Fiillen, 
in denen man von betrachtlich verschiedenen K-Frequenzen aus- 
zugehen, verschiedene Faktoren und Ringzahlen zu verwenden 
hatte, erhalten. Jede andere Ringziihlung, als die nach dem 
chemischen Verhalten angenommene, wiirde eine weit geringere 
Ubereinstimmung ergeben. Damit, da13 die aus dem chemischen 
Verhalten gezogenen Schlusse, die Struktur der X-Strahlenserien 
und die minimalen Ablosespannungen sieh einander natiirlich 
anschlieBen, stutzen sich gegenseitig, und das Ganze kann 
als ein erster Versuch gelten, fiir samtliche Elektronen kom- 
plizierterer Atome die Lage rationell zahlenmtif3ig festzulegen. 

Anoalen der Phyaik. IV. Folge. 49. 24 
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85. Die erwahnte Verteilung der Elektronen auf die Ringe, 
die wir aus der Rucksicht auf rein heteropolare Molekule ablei- 
teten, erweist sich nun weiterhin darin als zweckmaBig, daB sie 
in der Bildung binarer Molekule den charakteristischen graduellen 
Ubergang zwischen heteropolaren und homoopolaren Systemen 
ergibt. Diese Abstufung folgt ohne weitere Zusatze; fur die 
vollig heteropolaren Korper tritt gegeniiber der im vorigen 
Kapitel festgehaltenen Idealisierung der Teilnehmer als Kugeln 
die scharfere Fassung ein, daB die Elektronenanordnung nicht 
isotrop, sondern axial symmetrisch ist und der Deformation 
durch die Krafte des Verbindungsgenossen unterliegt. Das 
Eingehen auf diese elektrostatisch notwendige Deformation 
ergibt den darzustellenden Ubergang. 

Wir knupfen an das H,-Molekul an, wie Hr. Bohr  es 
aufgestellt und Hr. Debye es in strenger Behandlung der 
Dispersion nusgezeichnet bewahrt? gefunden hat. Um den 
Mittelpunkt der Verbindungsachse der beiden Kerne kreisen 
die beiden Elektronen in gemeinsamer Bahn. Die GroBen- 
verhaltnisse - die Form des Gebildes - sind rein nach elektro- 
statischen und mechanischen Gesichtspunkten gegeben zu 
denken; die absolute GroBe wird durch den Quantenansatz 
bestjmmt. Fur diese Betrachtungen ist nur das erste wesent- 
lioh, - hier die Symmetrie des Systems. 

Hr. Bohr hat eine ahnliche Konstitution auch fur HC1 
vorgeschlagen, da er fur C1, wegen seiner Einwertigkeit, eben- 
falls ein auBeres Elektron annimmt. Hier haben wir ein anderes 
Bild anzunehmen: der auBerste Ring enthalt nach unserer 
Annahme sieben Elektronen. Wegen der Unempfindlichkeit 
der K-Frequenzen gegen das Eintreten des Atoms in Ver- 
bindungen ist alles, was innerhalb liegt, unberuhrt zu lassen 
und mag fur das folgende der Einfachheit halber im Kern 
vereinigt gedacht werden. Statt C1 haben wir damit ein 
Halogen schlechthin; der ganze innere Komplex wirkt nach 
auBen - zunachst auf die Teilnehmer des auBeren Ringes - 
mit sieben positiven Ladungen. Das Elektron des H-Atoms 
ist nach unserer -4nnahme als achtes in den auBersten Ring 
des C1 eingetreten. .Aus den elektrostatischen Bedingungen 
folgt dann, daB dieser Ring, um zwischen den positiven La- 
dungen 1 und 7 im Gleichgewicht zu liegen, ein wenig vom 
C1-Kern weggezogen sein muB. Diese Verruckung ist indes 
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so klein (kleiner als des Kernabstandes), daB noch mit 
hoher Anni-iherung angenommen werden kann, der Kern liege 
in der Ebene des Ringes (vgl. Fig. 8). Es ist also berechtigt, 
von einer weitgehenden Analogie mit 
den Gleichgewichtsverhaltnissen des 
fur das Ar vorausgesetzten Systems, 
in dem acht Elektronen um einen 
streng in ihrer Ebene liegenden Kern 
rotieren, zu sprechen, und es kann mit 
groDer AnnSiherung von einem Eintritt 

sprochen werden. Ebenso kann dies I+ HCI 
des Elektrons in das Chlorsystem ge- 

letztere Atom als negativ aufgeladen, 
das Wasserstoff- (oder ein analog ein 
Elektron abgebendes Alkali- Metall-) 
Atom als positiv aufgeladen bezeich- 
net und verstanden werden, dnB dies 
unsymmetrisch gebaute Molekul in die 
beobachteten Ionen zerfallt , sobald 
das Feld zwischen dem exponiert ge- 
legenen Hf-Kern und dem C1--System 
gesohwi-icht wird. Die positiv Sieben- 

[ Ar 

%-I C a O  

3). N2 

0 - 1  BN wertigkeit des Halogens, die direkt 3t 

1) Fig. 8 gibt Schemata fiir den be- 
sprochenen tibergang vom ionenliefernden 
zum geschlossenen Typ, wobei auf der Seite 
der negativen das als Prototyp geltende 
Edelgas vorangestellt ist. Es sind nur die 
iiuI3eren Ringe gezeichnet, die inneren La- 
dungen siimtlich im Kern vereinigt gedacht. 
Der Ringradius, der bei der Diskussion 
der absoluten GroBe durch einen Quanten- Fig. 8. l )  

ansatz festzulegen ware, ist f i i r  alle Schemata 
gleich gezeichnet. Das Verhaltnis der Kernabstande zu diesem Radius 
hingegen ist so gegeben, wie es bei der angegebenen Elektsonenzahl und 
Ladung der Teilnehmer den Gleichgewichtslagen entsprechen muD. Bei 
der Berechnung durfte ich mich einer sehr bequemen Rechenmethode 
fiir die Gleichgewichtskonfigtionen derartiger Ringsysteme bedienen, 
die Hr. Professor A. Sommerfeld entwickelt hat und demniichst ver- 
offentlichen wird. Ich mochte Hrn. Prof. Sommerfeld auch an dieser 
Stelle bestens fiir diese gutige Mitteilung und die Erlaubnis, sie fiir die 
oben gegebenen Figuren bereite anzuwenden, danken. 

24% 
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aus ganz anderer Funktion erschlossen wird, spielt hier eine 
entscheidende Rolle, indem sie die Dissymmetrie des in nega- 
tiver Funktion gebildeten Systems begriindet, die zur Ioni- 
sierbarkeit AnlaB gibt. Wollte man indes in der oben erwahn- 
ten Weise auch dem C1 ein auBeres Elektron zuschreiben, so 
wiirde der Rest des C1, wie der des H, einwertig wirken und 
das System der beiden Elektronen mukite sich zwischen ihnen 
symmetrisch einstellen. Das entstehende Gebilde wiirde ge- 
schlossener und ebenso angeordnet sein wie das elektrolytisch 
nicht dissoziierende H, ; es wurde nicht verstehen lassen, wa- 
rum das uberschussige Elektrcm sich stets beim C1 findet. 

Allgemein gesprochen, kann der Vorgang so bezeichne t 
werden, daB der Elektronenring des H (der ein Elektron ent- 
halt) mit dem des C1 zusammengeflossen sei und das gemein- 
same Gebilde sich nach den Kernladungen orientiert habe. 
Die ZweckmaBigkeit dieser Ausdrucksweise wird um so deut- 
licher, je mehr sich die Betrage der beiden Kernladungen 
einander annahern. Die nachste Stufe binarer Verbin- 
clungen wird etwa durch ein Erdalkalioxyd vertreten, das 
nach unseren Annahmen einen Ring von acht Elektronen be- 
sitzt, zu dem das Metal1 zwei, der Sauerstoff sechs beitrug, 
und der sich entsprechend zwischen den Ladungen + 2 uncl 
+- 6 einstellt. Der gemeinsame Ring ist hier vom Sauerstoff 
weiter abgezogen als im ersten Beispiel vom Halogen (um 
mehr als des Kernabstandes); indes kann er, mit gerin- 
gerer Annaherung als dort, noch dem Sauerstoff zugerechnet 
und dieser als zweifach negativ fungierend angesprochen 
werden. Das Metalloxyd hat auch chemisch noch als hetero- 
polar zu gelten. In  der nachsten Stufe, BN etwa, sind die 
Beitrage beider Atome 3 und 5 ;  das Molekul, dessen Aufbau 
volliger Symmetrie bereits sehr nahe steht, ist chemisch be- 
reits sehr indifferent. 

Gehen wir nun schlieBlich zu N, uber, so ist klar, daB hier 
vollige Symmetrie eintreten wird. Gleichzeitig ist die Mog- 
lichkeit, von einem positiven und einem negntiven Partner 
zu sprechen, vollig verschwunden; entsprechend kann an 
elektrolytische Dissoziation nicht gedacht werden. Insgesamt 
hat das durch den ZusammenfluB der BuBeren Ringe ent- 
standene Gebilde hier zehn Elektronen zu enthalten, weicht 
also von der Zahl der Edelgase ab. Noch mehr gilt dies fur 
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0, und Cl,, in denen insgesamt 12 und 14 Elektronen zur 
Verfiigung stehen. Da wir die Stabilitatsbedingungen als 
unbekannt ansehen, konnen wir hier nichts dariiber aussagen. 
ob sich diese Elektronen iiberhaupt zu einem oder zu mehreren 
Ringen ordnen. Die Analogie mit der Edelgasform, die uns 
bisher leitete, wird man auf ein Gebilde, das symmetrisch 
zwischen zwei gleichen Kernen schwebt, nicht mehr anwenden 
wollen; denn sie geht von einem Gebilde aus, das den Kern 
in der Ringebene enthalt. Es darf nicht vorausgesetzt werden, 
da13 die Gleichgewichtsbedinggen, die die Zahl der Elek- 
tronen, die in einem Ring aufgenommen werden konnen, be- 
stimmen, in diesen verschiedenen Typen dieselben sind ; man 
sieht z. B. leicht, wie anders die Krafte bei Verriickungen 
senkrecht zur Ringebene ausfallen. 

Die Regel, daB die Summe der im gemeinsamen Ring 
vorhandenen Elektronen acht betragt, ist nach unserem Model1 
nur verbindlich, solang der entstehende Ring noch entschieden 
dem einen der Atome zugerechnet und in seinen Stabilitats- 
bedingungen mit einem Ring, der dies Atom in seiner Ebene 
enthalt, verglichen werden kann. ])as letzte bedeutet aber, 
daB die entstehende Verbindung heteropolaren Charakters ist 
(denn das beschriebene Atom mu13 entschieden als ,,negativ 
aufgeladen(' gelten) ; notwendig hangt also die erwahnte Regel 
am heteropolaren Charakter. Man vergleiche dies mit dem 
schon oben angefiihrten Satz Abeggs: ,,Je groBer die polare 
Verschiedenheit der Komponenten, um so mehr ordnen sich 
die Formeltypen der Verbindungen dem einfachen Valenz- 
gesetz unter", wo - obwohl Abegg sich an diesem Punkt 
nicht naher dariiber ausspricht - nach seiner sonstigen Auf- 
fassung unter dem ,,einfachen Valenzgesetz" offenbar die 
kuBerung einer charakteristischen Valenz von Seiten jedes 
Elementes zu verstehen ist, die mit seiner Stellung im System 
zusammenhiingt. Die Rolle, die dabei die Zahl 8 spielt, wurde 
oben ausfuhrlich behandelt. 

Es hat demnach als eine neue Erfahrung, die zu den dies 
einfache Valenzgesetz bestimmenden Tatsachen b u k o m m t ,  
zu gelten, daB auch der Zusammenbau von je zwei Atomen, 
die a d e n  funf (N), sechs (0), sieben (Halogene) Elektronen 
enthalten, stabile Gebilde ergibt, deren Elektronenanordnung 
offen bleiben muB. Gerade fiir diese Molekiile kann nun aber 
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die Dispersionstheorie Aussagen machen. So hat Hr. Sommer- 
f eld l) kurzlich gezeigt, daB das Verhaltnis der Konstanten 
der Cauc hy  schen Dispersionsformel fiir N, und 0, befriedigend 
von der Annahme wiedergegeben wird 2), der gemeinsame 
Ring enthalte bei N, sechs, bei 0, vier Elektronen. Obwohl 
die Absolutwerte der Konstanten (speziell also auch die 
Refraktion) von der gegenwartigen Form der Berechnung, die 
eine angenaherte ist, noch nicht gegeben werden, scheint es 
doch richtig, alle eigentliche Diskussion von Vermutungen 3, 
uber den Bau dieser symmetrischen Molekiile zuriickzuschieben, 
bis die Entwicklung der Dispersionstheorie vollig scharfe Aus- 
sagen geliefert hat. 

1) A. Sommerfeld, Elster- und Geitel-Festschrift 1915, p. 549. 
2) 1. c. p. 583. 
3) Es liegt z. B. nahe, zu vermuten, daB auch fiir die symmetrischen 

Gebilde die stabilste Form noch mit einer Zahl gebildet werde, die nahe 
an 8 liegt. Damit kann in Zusammenhang gebracht werden, da13 N,, in 
dem 10 Elektronen zu vereinigen sind, chemisch triige, 0,, in dem ins- 
gesamt 12 iiuBere Elektronen vorhanden sind, zum Zerfall bedeutend 
geneigter, und schlieBlich die Halogene, mit einer Summe von 14 Elek- 
tronen im Gasmolekiil, ausgesprochen aggressiven Charakters sind. Ferner 
liegen Versuche in folgender Richtung nahe: N, ist bekanntlich chemisch 
sehr triige, auch sehr wenig geneigt, fremde Elektronen anzulagern, und 
darf, obwohl es nicht vollig mit den Edelgasen verglichen werden kann, 
doch fiir unsere Auffassung als sehr stabiles Gebilde gelten. Fiihrt man 
statt des einen N ein C ein, so ist ein Gebilde gegeben, in dem die posi- 
tive Ladung um eine Einheit niedriger, auBen aber ein Elektron weniger 
da ist als in dem stabilen N,. Es verhiilt sich also zu N, vollig analog, 
wie nach unseren Annahmen ein Halogen zu einem Edelgas, entsprechend 
dem fungiert das CN chemisch wie ein Halogen. 

(Eingegangen 27. Dezember 1915.) 




