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kSnnten. 
sieh so zwei Zust~inde: ,al.s Kreis und ,al.s Ellipse, 
d~ren kleine Aehse die tt~lfte der grol~ea ist. 
Beide ,miil~ten mit Rficksicht auf  die rel,ati- 
vistischen ~[assengnderungen ,d~ :E[ektron.s w~ih- 
rend des Durchl~aufens der Ellipse energetisch e~n 
wen~g ~erschied, en se~:  es ~r, gab sich ein Duplet. 
Diese Folgeru~g wfi~de im optis~hen Gebie~ ge- 
nau erffillt. ~q,~hm m~n nu~ ~n, <lie L-Sehale 
bestehe aus solehen zweiquantigen ~Bahnen und 
rechnete man dies D,t~plet so .aus, al, s liege d,as 
L-Elektron eins im ~elde eines punktfSrm~gen 
Kern.s, so butte die Duple~bre~te mit tier vierten 
Potenz der Kernl,~dung zuztmehmen. D~es Gesetz 
best~tigte sich ,~u~s erstaunl[chste veto ersten (H) 
~bis zum letzen Element (Ur~n) u.nd bikiet e[ne tier 
sohSnsten Best~itigungen ~der ,atlgemeinem Som- 
merfeldschen Quanten~ans~itze ffir d,,ie Elektronen- 
bewegung im B~hrsehen. :~[odell. Beson,~ers wertvoll 
ist .dabei, dal] ,d,ie Rechaung mit d,em ei~achen 
Z,entralfeld f[ir die Darstelh~ng tier Duplets so 
gut ZU~ brauchen i.st, 0bwoh~ m,~n sich, doch in ~er 
zweiten Elek~on~nschale bereits mitten zw,i, schen 
den Elektron.en befi.ndet. Dies Feld mu~ in dieser 
Zone noch ziemlich ,,w,a,ss~rstoff~hnlich" sein, 
un, d d'as ermutigt zu d.er l:[offnun:g, dab man sich 
auch d:urch ,diese zuerst ~hoffntmgslos verwickelt 
au,ssehendea Bed'ingungen einm,at ~rird durch- 
find,en kSnnen. 

Zun~iehst freilich biet.ea sich viele gro~e 
Schwierigkeiten. Die F.rage, v ie  die Achter- 
~iguren im ein~e.I~en ,a*ussehen, 'ist mit d'er Er- 
kenntnis i~hr~r zweiquan.ti~en ~a tur  ,n,oeh nieht 
gelSst ~ j,a der einfachste Ansatz ze~,o% dab die 
L-Ellipsen in die K-Ba~hnen ei,nschneiden miissen, 
so d,al] man .nicht verst ehL w~eso sie sick um diese 
StSrung so ~ r  nicht kiimmern, sondern des Ge- 
setz eines einfachen Zentralfeldes zeigen. 

Die SommerfeMsehen Quanfenens~itze bew~ih- 
ren sick nun wei~er 'auch rein qu,alitati~ d~ria, 
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Ffir eine zweiqu,~ntige Bahn ergaben dab .M" ( - -  die dritte Sehale - - )  a~s ,,,c~reiqua~t- 
tiges" System drei st~rkste A~bsorptions~renzen 
zeigt. Der Entdecker dieser G.renzen, Stenstr6m 
(1919), konnte gleichzeitig eine neue Erscheinung 
zum ersten X['al experimentell naehweisen, die man 
nach den Vorstellungen, die wi, r lrn, s oben m~t 
Hilfe des Bohrschen ~[odells yon der Serien- 
erregung machten, vGmussehen muBbe. Die ~b- 
sorptioa sollte in d.er tteraushebu,ng des Etektrons 
fiber die Atomoberfl~che besteheu. A.us der Optik 
wissen w~r, d a~ ein yon ,der Atomoberfl~iche seller 
kemmen.c~es Etektron in die verschiedensten Ba~- 
nen aul]erkalb des Atoms versetzt wCrden kann, 
wodurch eben die sehar~en Absorptionslini.en der 
Optik entstehen. Fiir sin El.ektron freilieh, an 
dem bereits die gro]]e Arbeit geIeistet worden ist, 
es .aus der N~ihe des Kerns wegzuholen, besitzen 
die verschiedenen Bahnen aul]erhatb des Atoms nur 
noch geringe Energiennterschiede. Ein ~enfi~end 
gesteigertes AuflSstmgsverm5gen aber muB sie 
unterscheMen kSnnen und nachweisen, d,aB d~e 
A~bsorptio~nsgrenze in .der Tat :ganz eng liegende 
A~bsorptionsliniea enbh~ilt. Stens~r6m ~,anc~ d~ese 
E rsch,einu.ng 1919 an der M-Serie, FrieZe an der 
K- u~nd (~. Hertz an :der Z-Serie. Der t~bergang 
zum optischen Charakter der Absorption in Linien 
fund sich nach der Erwartu~g gerade de, we wi:r 
mit der Atomoberfl~iehe zu tun bekommen. ]~[an 
&arf herren, aus dieser Erseheinung nocb Sehlfisse 
fiber d'ie VerhSltnisse an der Atomoberfl~iche 
ziehen zu kSnnen, wenn andere l~[ittel versagen. 

Die vielf~ltigen Eigentfimlichkeiten d'er R5nt- 
genserien, die noch durchzuarbeiten sin~l, wie <ins 
Ausfallen erwarteter e~nzelnerLinien, diegenauen 
Zueammenh~inge der Frequenzen, die Existenz 
einer schwachen dritten Gr,uppe in der L-Serie 
(Sommerfelds ,,A"-Li.nien) u . s . f ,  verspreehen 
neck viele Ergebnisse im el nzelnen. Schon jetzt 
a,ber sind die RSntgenstrahlen d"as m~iehtigste 
Hilfsmittel geworden, in die Ord'nung der Elek- 
tronen des Atominneren Licht zu bringen. 

Die Befruchtung der Chemie durch die RSntgenstrahlenphysik.  
Von Paul Pfeiffer, Kar$sruhe. 

Die gl~inzende Entdeckung neuartiger Strahlen 
dureh RSntgen im J~hre 1895 ha t  zun~ichst aus 
d.ie ,Entwicklung r C hemie lminen merklichen 
Einflul] ausgeiibt. An und ffir sich ~[chtige Be- 
obaehtungen iiber die Beeinf~ussung rein chemi- 
seher nnct physielogisch-chemis~her Vorg~nge 
durch RSntgenstr~hlen ha.ben zu keinen neuen 
Erken.ntnissen fiir die Chem[e ,gefiihrt. Die Sach- 
lage ~inderte sich aber mit einem Schlage," ale 
im J ahre 1912 Laue und seinen M=itarbeltern 
Fr~edr~ch ~n~ Kn~pp~ng 1) durch elne genial ein- 
fache VersuchsanorcInung .die Entriit~e]~ng der 
N~atur der R~ntgens~ra.hlen ~,elang. 

]~an erhielt einen tiefen Einbllck in den 
-: 1) Si~un~ber. aer 'kgl. Bayer. Aka~. d. Vfis6. 1912, 

S. 303; Ann. d. Physik 41, 971 (1913). 

strukture]len Aufbau der Kristalle, und man 
lernte die wichtige Tatsache kennen, dab unsere 
chemischen Valenzkr~ifto ebenso w~e den inneren 
Aufbau der ~olek/ile, so auch die Gitterstruktur 
der ]~ristalle bedingen, dab fiir die ]~o]ekiile wle 
ffir die ]Lristalle die g]eichen stereochemischen 
Gesetze gelten. 

~[an fund die Hockfrequenzspektren der Ele- 
mente auf, deren Erforschung e~n gauz neues 
Licht ,auf den inneren Auf'bau tier Atome und 
auf des per~odische 'System der Elemente warf. 

Wen,n wir auoh aoch mitten in der Entwicke- 
lung und im Ausbau dieser Forschungsgehiete 
~e, hen, so ersehei~t es ml,r doeh schen mSglich 
u~d aueh erwii.nseht zu sein, in kt~rzen Strlchen eiu 
Bild yon dem bizhe~ Erreiehten zu ~ntwerfen und 
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bei dieser Gelegenheit auf ein.ige s~hon vielfaeh 
erSrterte P~ebteme der Ohemie h~nzuweisen, de- 
ren L5sung in absehbarer Zeit mit HiHe d er 
RSntgenstr~hlenphysik zu erwarten s~eht. 

1." Die R~ntgens~rahlenphvsi]c und die Valenz- 
problems. 

Bekanntlieh gelang Laue un.d seinen Mitarbel- 
tern die Entr~itselung der Natur c~er RSntgen- 
strahlen auf Grund der Tatsache, dab diese 
Strahlen beim Durchgang durch Kristalle yon 
ihrer ursprfinglichen Richtung abgelenkt werden 
und ,dutch In ter ferenz  charaktenistische Beu- 
gungsbilder geben. Diese Beugun, gs- und I:lter- 
feren.zerscheinungen +werden d, adUrch bedingt, dab 
in den Kristallen die einzelnen &tome und Atom- 
gruppen nach bestimmten raumgeometrJsehen 
Prinzipien geordnet sind, so dab die Kristalle 
yon regelm~iBigen Spaltensystemen durchzogen 
werden, deren Spaltbreiten, wie sine ei.nfac~e 
R e e h n ~ g  ergibt, gerade <lie zur Exzeuguug 
scharfee Interferenzbil<ler richtige GrSl]enord- 
nung besitzen. Man sieht a]so ohne weiteres ein, 
crab die Interferenzersehein.ungen der RSntgen- 
strahlen in Kristallen uns nicht nur A ufschluB 
fiber die ~Tatur der RSntgenstrahlen, sondern 

gleiehzeitig auch einen tiefen ,Ei+nblick in den 
inneren Aufbau der Kristalle geben miissen. 

Die Ausgestaltung der Kristallstrulrturanalyse 
verdanken wir v~r allem W.H. und W. L. BraggX). 
Nach ihrer Betraohtun,gsweise, die sich als auBer- 
ordentlich fruchtbar erwiesen hat, kommen die 
BeugungsMlder in den Kristallez~ crutch Re- 
flexion de r  RSntgenstrah~en an mit Atomen be- 
setzten Scharen paralleler ~etzebenen zustande, 
wobei yon einer ~egebenen-Sch.ar yon ~etzebenen 
,die RSntgenstrahlen nur dann reEektiert wer- 
den~), wenn sie bei gegebener Wellenl~nge unter 
einem bes%immten Winkel auftreffen. Wir ha- 
ben also die ~gSg]ichkedt, ~aus einem Bfind.el: ver- 
sehiedenfarhiger RSntgenstrahlen mlt Hilfe yon 
Kristal]en monechromatische Strahlen abzuson- 
dern, die n~n ihrerseits, un.d zwar mlt noch 
besserem Erfolg a]s die gewShnlichen RSns 
strahlen, zur Kristallstruktura~a]yse benntzt wer- 
d e n  kSnnen. 

Einen welteren groJ]en Fertschritt  ~edeuten 
die Avbei%en yon P. Debye u.n~l P. Scherrer s) (yen 
1915 ab), nach den.en bei besVim,mter ~rersuchs- 
anordnung selbst Kristallpulver charak~ristlsche 
RSntgenstrahleninterferenzen geben. Damit ist 
das Anwendungsgebiet der Lauemethodik ganz 
gewaltig erweitert; in ,,kristalH~ischer" Form 
lassen sich ja +die meis~en chemlsehen Verbind~n- 
gen erhalten, w~ihrend K~istalle mit gut ausgebfl- 
deten Fliichen, d~e ffir d~e Arbeitsweisen von 

t) Prec. l~oya~ Soc. 1913, S. 88, 428 usw. ; ~. anerg. 
Ch. 90, 153, 169 usw. (1914). 

2) Ind~n sich d~nn, and n~r dann, d~e yen den 
einze~nen parallelen Netzebenen kommenden Strahlen 
gegenseiti$ verst~rken. 

s) ~ch, r. d:. KgL Ges. d', Vv~ss. G~t~i.ngen, 4. un<l 
8. Dez. I9~5 usw. 
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Laue und W. H. u~d W. L. Bragg unbedingt ge- 
braucht werden, viel seltener zug~n.glich si]:d. 
N~.her auf die Versuc2osanord~ungen tier einzel- 
nen Forscher ~nd auf die Art un,d Weiss tier 
Auswertung tier erhal~enen Resultate einzugehen, 
i st bier nicht der Oft; v~ir wollen ~ielmehr so- 
fort diejenigen Kristallstrukturen ken~en: lernen, 
deren Auz'kl~irung yon erhebtichem, chemischem 
Interesse ist, unc~ be~nnen mit einer Be- 
sprech'ung tier Diamantstruktur. 

Im Diamantkristall ist naeh W. H. und W. L. 
Bragg j~les einzelne O-Atom r~iumldeh symme- 
trisch yon 4 anderen umgeben (tetraedrische An- 
or[lnu=ng)l). Es hebe~ sieh also im Kristallau+f- 
bau des Diamants keine On-Komplexe he~aus 
(atomares. Kristallgitter); der ~olekularbegriff 
verliert hler seine Bedeutung, wenn man n~cht 
den ganzen K.ristall als Molekiil auffassen will. 
Dieso Struktur des Diamants erlnnert uns nun 
l~ebhaft an die Vorstellungen, die wir soit van'~ 
Hof f  und' Le Bel iiber die riiumliche Anordnumg 
tier Atome in .den ge~ittigten aliphatischen Ver- 
bind'ungen ,haben. Ebenso wi~ im D~mant  ,,te- 
traedrische Struktur" herrscht, so ist auch in den 
organischen Verbindungen der allgemelnen For- 
mel OR4 das Kehlenstoffatom Ze~v~rum eines 
re~-ml~iren Tetraeders, in dessen 4 Ecken sich die 
Atoms oder Ra&ikale R befinden. Eine "solche 
~bereinstimmu~g muB den Gedanke~ nahe legen, 
da~ <lie Keh~sio.nskr~fte, die im Diamantkristall 
di6 Kohlenstoffatome zusam:menha]ten, identlsch 
sind mit den ehemischen Valenzkriiften, d~ie ~n 
den ]~[olekfilen der organisc3aen Verbindungen die 
Koh]enstoffatome aneinanderketten. DaB elne 
solche Identifizievung &~rehaus berecht ig t  ist, 
c~aB ,also die Kohlenstoffatome im Diamanten 
ganz ,normal 4-wertig auftreten, er~bt sick be- 
senders schSn aus der vet kurzem ersehienenen 
Arbeit yon K. Fa]a~s2), hack d e r  .~ie Bildungs- 
w~irmen einer 0--C-Bit~dung ~n gesiittigten ]~oh- 
len.wasserstoffen unc~ einer solchen ~m D, iaman~en 
nahezu :identisch sind, ihr Unterschied betriigt 
h~eh~tens. 2 bis 4 k-cal, pro ~[ol.8). 

]=[ervorgeh0ben sei noeh, dal] der Diamant- 
kristall; bed4n~ durch seinen tetraed~ischen Auf- 
ba~, ein System :orthekonel,ensierter Keklenstoff- 
Sechsringe .darstellt, d'ie dem chemlsehen Typus 
des 0yclohexans unc| seiner Derivate enCsprechen, 
~also a]icyclisc~en O haralcter haben. 

~) Die Ang~be, ~m Diam~n~ se~ j~les C-Atom syrn- 
metrisch yon vier an<l:eren ~ungeben, ist, worauf noch 
besonders hi+ngewiesen sei,, fiir die KennzeichntmgeSei'~s. h~ rzu 
ner Kristallstruk~ur n.ieht Mnreiehez~c~ ( .  
Mohr, Oh. Z'. 1915 S. 1065). D~e exakte Un~chreibung 
der Diamantstruktur l~rutet: Der Diam~ntkrSsta~ setzt 
sich Cus fI~,chen~entrierten Wiirfeln zusaznmen, deren 
Ecken.~nd Fl~Lchemn~.tten yon einzel,nen C~Atomen be- 
setz~ sin~; attSerctem befindet sich noch je 1 C-Atom 
i.nmi.tten abwechselnder Oktanten .~er Wiirfel. 

~) Ber. 53, 643 (1920). 
~) Der w~hrsehei.nJich~t~ Wer~ ~er Bi.ld~n~o~w~'me 

einer C--C-Bim&~n~ schei~t bei eLwa 140 k-cal "zu 
1,ieg~:; yon ~er lZnsichertmit &ieses Wertes w~r<t aber 
die obige Differenz nieht betrof_~en. 
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In  ~'hnlicher Beziehung wi.e der  D iaman t  zu 
den alipha~isehen, s teh t  der Graphi t  zu den aro- 
mat ischen Verbindungen.  Wi~ wissen heute, 
dank tier Arbeiten, yon Debye und Scherrer, dal] 
s.ich de r  Graphi t  aus paral le l  i ibere inanderge-  
schichteten ebenen Tafeln  yon C-Atomen aufbaut .  
I n  diesea Tafeln  bilden die C-Atoms s ine  fas t  un- 
endliehe Zahl  or~hokondensierter Benzoh' inge:  

i I I l 
\ / \ / \ / \ / \ /  

I I I I \./\/\/\/'\/\/ 
I I I I I 

/\/\/\/\/\/\ 
i I f I I 

/\/\/\/\/\ 
J I ] i 

die gegenseitdg~e Verkniipfun~ &er einzelnen Ta- 
feln wi.rd d'ureh die ,,v.ierten", an den einzelnen 
I%ing-Kolflenatoffatomen noch zur Verf f igung 
stehen,den Y.alenzea bed iagt ,  die, senkreoht  zu 
den Rin~ebenen,  abweehselnd nach oben u,nd 
un tea  ge~qchtet sin& Diese ,,v~erten" " V,alenzen 
haben gegeniiber  den Ring~,alenzen nur  eine:n 
ger in~en Affinit:,itsin.halt, so ,d'ai] d ie  einzelnen 
C-T:afeln rel~ativ weite A~bstbnde vo,neinander 
ha,ben. 

Die Debye-Scherrersehe Ans ich t  fiber die 
S t r u k t u r  des Graphi ts ,  d ie  sehr gut  zu der Ta t -  
sache stimmL, dab nach A. L. yon Steiger ~) di~ 
Affinir  .der C--C-Bi .ndun~en 4m Benzol 
~nd i,n den R ingen  des C-rraphits: nahezu 
iibere ins.t.immen, aber  verschieden yon den 
Affinit/itsin:h~alte, n .~er C - - C - B i n d u n g ~ n  in 
den  ,aliphati.sehen Oren'zkolrlenw~sser, s toffea  und 
im Diamant  sind, ist aueh rein ehemiseh 
in maneher  Beziehun:g yon Intere-.se. Vor 
al lem kommen wir  endl ieh zu ether  best immten 
Ansehauung  fiber ,die Konflgur,at ion des Benzol- 
r ings,  tiber die sehon viel g-estritten worden i.st; 
w.ir miissen j.etzt annehmen, dab im Benzol, et~t- 
sp r eehend  dem Aufbatz des Graphits ,  die 6-Ring- 
atome und die mi t  ihnen verkni ipf ten FI-Atome 
plan gelag'erL sind, eine Anaicht ,  welehe gut  mi t  
de r  Tatsaehe f ibereinst immt,  dal] aromat,4sehe 
Verbind.ungen ohne asymmetrisehes C-Atom nle 
akt iv  auf t re ten ,  aueh  d ann nicht, wenn, s i s  in 
Organ ismen vorkommen.  

Da wir  fiber 4i.e gegensei t igen En t fe rnungen  
t i e r  C-Atome im Graphi t  ~r untevr iohte t  s ind,  
d' iejenigen tier R ing-C-Atoms  betra:gsn 0,145 .~.a, 
so ,kennea w~r je tz t  aueh wenigsten~ der GrbBen- 
ord'nnng nach, d ie  ,abso]uten Di, mensionen inner-  
hal.b tier ~[olekfile e infacherer .ar0mat iseher  Verbi'n- 
dungen,  ;sin Resul ta t ,  welches man noch vor wenl- 
gert $ahren  ffir unerreicl~bar gehalten ~h/itte. 

Yon groller \Vicht igkei t  is~ .a~ch cter Umsta.nd, 
dal~ wir  im Gravh i tk r i s t a l l  genau  fiber den Ver-  

~) Ber. 53, 666 (1920). 

bleib der so geheimnisvollen ,,vierten" Valenz 
der Ring-C-Atoms or ien t ie r t  sind. Es is t  ja all- 
bekannt,  dal] bet den zaJallosen Di,skussionen fiber 
die Benzo lkons thu t ioa  den Chemikern  seit  Ke- 
]~ul~ nichts  so viel Kopfzerb~echen" gemacht  ha t  
wie die Un te rb r ingung  der .anscheinend iiberflfis- 
s igea , ,vierten" Kohlenstoffvalenzen.  ~un.  s~ellt 
sich beim Graphi t  heraua - -  und  wir  dfirfen des 
dor t  E r k a a n t e  wohi ohne Bed~nken auf  die aro- 
matisehen u  f iber t ragen - - ,  dal3 wi t  
bereeht ig t  sin6, beim aromatischen C~-Ring von 
3-wert igea Kohlen5toffa tomen zu reden;  die 
, ,vierten" Valenzen sin.d nur  noch rudiment~ir vor-  
handen und den i ibrigen n ich t  vergleichbar .  
Diese rud imenta ren  Val.dnzfetder sinc~ es aber  
wohl, die bet der B i l d u a g . d e r  zahlreichen Mole- 
ki i [verbindungen aromatizcher  ]~(~hlenwasserstoffe 
und ihrer  ] )er ivate  in Be~raeht kammen;  .sie s ind 
es wohi aueh, d ie  bet Substi tut ionsvorg/iag.en in 
der aromatisehen Reihe pr imer  ahgesi i t t igt  wer- 
den,  ~nter  B i ldung  sog. Vorverbin.dungen. 

W~ihrend wi.r so d ie  K r i s t a l l s t r uk tu r e n  des 
D[amants  and Graphi t s  leicht  aus Grund  der klas- 
sischen Valenztheorie  deuten kbnnen, mfissen wit  
bet fast  s:imtlichen fibrigen Kr i s ta l l en  - -  fal ls  
wi t  nieht  fiberhaupt auf  eine chemische Erk l~ rung  
verziehten wollen, wozu aber kein Grund  vor l iegt  
- -  die Weraersehe  Koolxtinat ionslehre zu t t i l f e  
nahmen. Zwei einfache Beispiele mbgen dies zei- 
gen. Im Silbe.rkristal[ haben wir  als E lemen ta r -  
gebilde einen f lachenzentr ier ten  Wfirfel ,  dessen 
Ecken und FI: iehenmit ten von einzelnen Silber-  
atomen bes:etzt s ind;  oder ,anders ausgedriickt ,  im 
Si lberkr i s ta l l  dst jedes einzelne Sil%eratom riium- 
Itch symme~risck (in d'en Kan tenmi t t en  eiaes 
Wiirfe ls)  you 12 anderen Atomen g le icher  Ar t  
umgeben. Da abet  Silber bekannt l ieh  e lnwer t ig  
ist, so f~illt jede 5[bgl ichkei t  fort ,  den A ufbau den 
Silberkri,~talls rein va]enzmil]ig (im alten Sinne)  
zu deuten. Nehmen wir als zweites Beispie l  den 
Kochsalzkr is ta l I ;  in  :ibm sind die ~ a -  u.nd. C]- 
Atoms  so ange(~rdnet, dal3 sie abwechselnd Wfir-  
felecken besetzen. Daraus  folgt  aber, dal3 im 
Kochsalzkr is ta l l  jedes ~ a - A t o m  yon 6 C1-Atomen 
und jedes C1-Atom yon 6 ~ a - A t o m e n  nmgeben 
ist. Auch hier versa~, .de N a t r i n m  and  Chlor 
el nwer t ig  sind, die fibliche Valenzlehre.  

Ich  konnte  nun zeigen~), dal] man &iese a n d  
zahlreiehe sonstige Kr i s t a l l s tvuk tu ren  d a n a  ganz 
e infach chemisr deuten kann, wenn man a ls  Ver-  
g le ichsobjekts  nicht  die chemischen Verbindungen 
ers ter  Ordnung,  sondern die ~[oleki i lverbindungen 
heranzieht .  ~t[an erkennt  d a n a  leicht,  dal] .die  
Krr4stalle extrem hochmolekulare Molekii lverb[n- 
dungen  sind, .die den Gesetzen der  Koord iaa t ions -  
]ehre folgen. So is t  der Kochsalzkr is ta l l ,  welcher 
ja  s ine  Ane inander l age rung  yon NaC1-Molekfilen 
darstel l t ,  ganz nach d'er A r t  de r  gewbhn~ichen 

1) Z. Cnorg. Ch. 92, 376 (1915); 97, 161 (1916); 
105, 26 (1918). Siehe auch Paul Niggli, Z. anorg. Ch. 
94, 207 (1916); Be t . .d  m~th.-.phys. Klasse 4'. kgl. 
siichs. Ges. d. Wiss. 67, 364 (1915). 
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Doppelchloride aufg~abaut. So w i e  im I (a l i~m-  
p l a t i neh l e r i d -  ~o l ek i i l  PtCI~, 2 K C i  ~- PtCI~K: 
das  P la t ina tom in 0k taederecken  vor~ 6 Chlor- 
atomen., umgeben :ist, so s ind im Kocksatzkr is ta l l  
a m  jedes ~ ' a t r iumatom r~iurnlieh symmetr isck  
(} C1-Atome ,ge~agert, so &aft i,m K a l i u m p l a t i ~ -  
ehlor id-Moleki i l  wio im Kochsalzkr is ta l l  die zen- 
t ra len  ~ e t a l l a t o m e  d ie  r~iumliche Koordinat ions-  
zahl  6 haben. Dem Kochsalzkr.isCall schHeBen sich 
im Aufhau  d~ie ffbr~gen Alk, a l ihalogenidkris ta] le ,  
aber auck zaklreiche Carbonat- ,  Sulfa t -  und Ni-  
~ratkr is ta l Ie  an, indem in den le tz terea  die  COn-, 
SO, :  un.d NOa-Reste d ie  Rolle tier t~alogena~ome 
i ibernehmen, also koord ina t iv  e inwer t ig  wirken. 

Der Si]berk~istall  mit  der A tomanordnung  
A~Ag,,~ (siehe oben) 'hat seine n~ch~sten chemi- 
schen Verwandten un te r  den ]r tier Fo r -  
reel RZa,.~ und l~H.g,,~), ,die den ~oiekff lverbin-  
dungea  zum mindes ten  :reckt nahe stehen. 

t t i e r m i t  ~st der Xo0rd:i.nationslehre eln neues, 
grol~es Gebiet  erschlossen:),  d, essen wei tere  Bear-  
be i tung noeh manehe t~berraschungen uad  Rfick- 
wirku,ngen auf rein ch.emische F r a g e n  br ingen 
wird.  Schon heute wis.sen wir, dab c~er .Wer-  
nersche Koordinat ionsbeg ' r i f f  wesentl ick erwei ter t  
werden muB, wenn er Kr i s t a l l e  wie 2~[olekiilver- 
b indungen einhei t ] ick umfassen soll. So kSnnen 
aI, s Koord ina t ionszent ren  nieht  nu r  - -  eat-  
spreehen.d der  b isher igen Ans.icht - -  einze}ne 
Atome, sondern auch Atomg~mppen, im Grenzfal l  
sogar ganze )[olekii le  wirken,  e ine  Tatsache, d ie  
uns zu einer e infachen stereoehemi.sehen Erkli i-  
run:g der in teressanten Isomerieerscke~nun~en 
fiih'rt, die 'bei den I-Ieteropo]ys~iuren, z. B. tier 
Ki.eselwolframsiiure [SiO~(WO3),_o]l:ts auf t re ten.  

Der Kr is ta ] Iaufbau  salzartig~r Verb indungen  
ist  .der Ein~achhei t  halber  hisher .so da'rges• 
worden, dab Gi t t e rpunk te  yon Atomen ~esp. 
Atomgruppen besetz t  s:~nd. I)iese Vere in faehung  
wollen wir  jetzt  ~allen lassen. W i r  wissen heuCe, 
vor allem du tch  eine Arbe i t  yon Debye und 
Scherrer ~) iiber die  Inten.sitiit  der  Inters  
fleeke im RSnt~enogTamm ,des Li th ium~luor id-  
kr is tal ls ,  dab in den Salzlcristallen als Bausteine 
n ieht  die  Atome und A*omg'ruppen selbst, so~ndern 
i.hre Ionen auf t re ten.  'So setzt :sich der Koehsalz- 
krl.stall aus Na t r iumionen  und Chlorionen, der 
]{a lkspatkr is ta] l  aus  Ca]ciumionen und COa-Ionen 
zu,sammen, wobei . etekfrostatisc2ae Anziehungs-  
und Abstoi]ungskri if te  .die Ionen in  bestimm~er, 
gegensei t iger  E n t f e r n u n g  batten.  Diese Ta~sache, 
dab in den It :r is tal len .der Sa}ze (de r heteropola-  
t en  Verbindungen)  .die Ionen, sehon vorgebildet  
sind~, ist  n icht  nur  yon ~rol]er phys~kalischer Be- 
~teut,ung (.A_ufkli{rung tier N a t u r  der Kok~islons- 
kr i i f te  und dami t  aueh der heteropolaren Valenz- 
krii~te), s.le wirer  aueh ein neues L i c h t a u s  

a) R = A_l~kuli - oder Erda[k~l'imetall. 
~) DaB bei .d.en Kohlenstof~mo~.ifi~ationen Diaman.~ 

~nd Graphit die gewShnliche Valenzlehre" ausreicht, 
.l.iegr~ .ein}ach daran, dictB bier V~leazzahl und Koord4- 
nationsza.hl zusammenfMlen. 

a) Physikal. Zeit,sehr. 19,474 (1918). 
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manche chemische Vorg~inge. So wird uns  je tz t  
&ie e lektrolyt ische Dissoziation eines Salzes in 
w~iflriger Lks~ng viel ]eichter verst~ndlicl i  a]s 
fri~her. Lksea wir  etwa ei.nen Kochsalzkr is ta l l  in 
Wasser,  so br ingen wi, c ikn  in ein }[e&ium m.it 
groBer Dielektr izi t i i tskonstante,  d. h. in ein l~e- 
dium, in welchem .die e]ektrostat ischen An-  
ziehungskriis  re la t iv  klein sind. Die  Fo lge  wird  
sein, dab die Affinit~it  der ~ a t r i u m - u n ,  d Ohl(~r- 
ionen des Krisr  zu d'.en Wassermoleki i len  di~ 
elektrosta~ischen Anzi.ehungskriifte i iberwinden 
.kann, ~nd des Salz in seine (hydVatisierten) Ionen 
zerf~llt. 

Der  Aufbau  der Sa]zkr is ta l le ,  also auch tier 
Salzmolekiile,  aus Ionen gibe uns wei terhin  die 
~[5glichkeit,  eine stereock.emische Anomal ie  aua 
der Wel t  zu seha~ffen. Es ist  bek~nnt, daft s lch 
die Beta~nbildung nm stereochemisch.e Gesetze 
n ieht  kiimmert .  So le i ten sick sowohl yon tier o-, 
wie auch yon der  m- ~nd p-Aminobenzo~s~iure 
charakter is t i sche  Beta ine  .der Forme l  

/ C O  O 
R / ab: 

\ N ( C H 3 ) ~ - -  
CO o 

/ \ -co  o / \  

I CO O 

/ \  I I I 

obgteich sick dock, au~ s ter iscken Gri inden,  Ring-  
systeme an einen Benzolkern sonst n u t  J n o- und 
nick{ in m- und p-Ste l lung an schlieBenl). Der  
G r u a d  fi ir  diese Anomalie ist  d.a'rin zu er- 
blicken, dab die Beta ine  als salzar t ige V e r b i n -  

. /CO-- O "  

dungen  in Wirk] iehkei t  die Formel  R__%N(CH3)a 
+ 

besi.tzen, also aus einer s (homkopolaren) 
Verknfipfuug eines posi t iven und negat iven Ions 
bestehen. Den obigen 3 Beta inen  der aroma- 
t ischen Reihe kommen mi th in  die Kons t i tu t ions-  
ferme]n : 

COO- 
l /\-coo- / \  

\ /  
COO- 
l 

/ \  
I I \ /  

I 

~) Der ei~zige bisher ~ieher beka~nn~e FaLl eiaer 
m-Kondenaatioa i~t yon v. Braun 5eso~riebea wor,den; 
er kst steri~mh durehaus verst~,ndLieh; s. Ber. 53; 98 
(1920). 
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zu, ~ie uns klar zeigen, dab die Betainbildung an 
sich m~t einem Ri,ngschlul] gar nichts za ~un ~hat. 
Di.e entgegengesetzten elektrischen Ladungen 
werden sich natfirlich anziehen;  ob sieh aber die 
betres Gruppen soweit n~hern, dal] yon 
einem Rin~chh]]  gesprochen werden kann, ist 
einfach eine Sa~he d e~ sterischen MSglichkeit. 
:So ~i~d sich zwar ~in der o-u ein l~ing 
(mit heteropolarer Bind'un:g) ausbilden, nieht 
abet beim m- und p-Isomeren; bier bleiben die 
Gruppen C O - - O -  und N(CHa)3* aus sterischen 
Griinden getrennt vonei~ander~). 

Wean uns auch nach alledem die Kristall- 
strukturanalyse schon manche~ DSeast bei der 
Aufkliirung chemischer Fragen geleistet hat, so 
glaube ich doc~a, dull wi*c erst am Anfang einer 
neuen zkrbeitsrichtung .der Chemi.e stehen. So 
liiBt sich jetzt schon voraussehen, dab uns die 
:RSntgenogramme einen definiti.ven Aufschlul] 
i~ber die Kenstitutions- un~ V, alenzverhiiltnisse 
groBer Klassen anorganischer Ve~bin~ungen geben 
werden, die sich bisher el'her strukturellen Deu- 
tung ganz en~zogen h,aben. Ich dense hier in 
erster Lir~ie an d'ie so zahlreichen Nitr~de, Phos- 
ph.ide, Betide, Carbide, Silicide, ]V[et~llide usw. 
U nsere fibliche Valenzlehxe ist ganz auf die Was- 
ser.s~offverbindungen, l=[alogenide, O.xyde (Dop- 
peloxyde) und allenfal}s noch die Sulfide zuge- 
sehnitten. Bei den iibrigen ~erbindungen ve~- 
sagt sie weitgehend'. Yersucht man mit H ilfe der 
fiir &ie H-Verbindungen, ]~[a.logenide usw. gelten- 
den Valenzzah}en der Elemente, die z~Mreichen 
sonstigen Verbindungen erster Ordnung zu for- 
mulieren, so kommt man meist nicht zum Zie]. 
Was soll man z. B. mit Ca,~biden wie Fe,C. Ni,C, 
UC.~, W3C~, B,~C, mit Legierungen ~ie NaHg~, 
KHg~.~ usw. valenzchemisch anfangen? Kennen 
w ir aber erst einmal die Kristallstruktttren d.ieser 
Yerbindungen, so wird es keine prinzipielle 
Schwievigke!t hieten, aus ihnen die gesuehten Va- 
lenzverh~iltnisse abzulesen, entsprechend etwa 
meinem Vowgehen beim Pyri t  FeS~, dessen Eisen- 
atome sich als zweiwertig erwiesen haben~). Die 
Erfahrung .muB dann zeigen, ob sich unsere ge- 
wShn~ichen Valenzzahlen der einzelnen Elemente 
fiir den gan2en Bereich der  Verbind'ungen erster 
Ordnung a]s giiltig erweisen. 

Weiterhin steht zu herren, dab uns d~ie 
Kristallstrukturanalyse dazu verhel~en wird, d as 
gro~e Reich der Silikate, das sich ,rein chemisch 
nur reah~ sehwer anpacken l~iBt, strulrturell zu 
erschliei]en, zumal durch den beachtenswerten 
Versueh Ja~obs~), auf .Gru,nd petrographiseher 
Gesiehtspunkte bestimmte Koordinationsformeln 
fiir die Sillkate zu entwerfen, die Deutmng der 
RSntgenogramme sehr erleichtert werden kann. 

Ob es mit Hilfe de~ RSntgenstrahlenphysik 
auch gelingen w~rd, dlie Kristal]strukturen der 

~) .D/ese Betr~h~ungen gelten auch fiir die betaim- 
ar~ig kon~tt~[ert~n Farbstoffe. 

~) Z. anong. Ch. 97, 161 (1916), 
~) He~vetia chemica act~ 1920. 

organischen Verbindungen i~ allen Ei~zelheiten 
zu en~riitsel~, erschei.nt mir, wen~ wir von ein- 
facheren Fiillen absehen, recht zweifelhaft. So- 
viel ist aber sicher, dull l>ei der KrisVallisatioa 
organischer Yerbind~ngen d i :e  Einzelmolekiile 
ihre Sonderexistenz beibehalten~), sonst w~ire 
es ja. ganz unverst~in, dlieh, dab d~e feinsten 
Isomerieerschei.nungen beim LSsen tmd euch 
meist be~n Schmelzen der K:ristalle unver -  
~ndert bestehen bledbem In  welc~er Art  u nd 
Weise sich die ~folekiile de~ organischeu Verbin- 
dungen, die ja selbs.t nack ganz bestimmten raum- 
geometrischen Prinzipien au~gebaut sin, d', gegen- 
seitig zu Kristallstrukturgebilden ordnen, wird 
ganz yon den zur Yerfiigung stehenden Restas 
nitiiten abh~ingen, so dab zu hoffen steht, dab alas 
Studium der ~rganischen :M:olekiilverMndungen, 
deren Bildung ja auf der gegenseitigen Abs~itti- 
gung yon Restaffinit~ite~ beruht, hjer fSrdernd 
~ingreifen wird. Umgekehrt werdeu abe~, wie ich 
vor kurzem zu zeigen versucht babe, unsere heu- 
tigen Vorstellungen iiber den Kristallaufbau auch 
wieder befruehtend auf  die Erforsehung u nd 
Theorie der or~anischen ~[olekiilverbindungen 
einwirken~). 

Dull beim Kristallaufbau or ganischer Verbin- 
d'ungen die Einzelmo]ekfile erhalten bleiben, be- 
zieht sich natiirlich nicht auf salz~rtlge Sto~fe, 
wie etwa die Alkaloidsalze, Farbstoffsalze usw. 
Diese werden sich als heteropolare Verbindungen 
in ~hrem Kristallaufbau ganz dem Kochsalz und 
a~deren anorganischen Salzen anschlie]]en, so dat~ 
in i trr:en Kristallen die organischen Radikale R 
]n bestimmter Art und Weise yon 4, 6 odor auch 
8 negativen Resten X umgeben sind. Aus dlieser 
Ansicht ]assen ~ich wichtige Schliisse auf die 
I(ons~itution der or ganischen Sa]ze, vor allem 
der Farbstoffsalze ziehea~). 

2. Die R6ntgenstrahlenphysi~ ur~d das period{sche 
System der Elemente. 

:Naeh dem im Jahre 1869 yon Mendele]eff und 
Zothar Meyer aufgestellten natfirlichen System 
der Elemente sind die Eigenschaften tier Elemente 
periodische Funktionen der Atomgewichte. Ord- 
net man die Elemente nach wachsendem Atom- 
gewicht, so finder man die wichtige Tatsache, 
dull die Eigenschaften aufeinanderfolgender Ele- 
mente sich gesetzmiil]ig abstufen und da]] nach 
einer gewissen Zahl yon Etementen ehemisch iihn- 
liche wiederkehren. Es ist daher mSg}ich, &ie 
Elemente derart nach "steigendem Atomgewleht 
tabellarisch zu ordnen, dal3 die Eigenschaften der 
horizontal yon links naeh rechts aufeinanderfol- 
genden Elemente sich sprumgweiseS)(abet gesetz- 
miis ~indern, unc~ dull die senkrecht unterein- 

1) Siehe z. B. Pfeiff~r Ber. 49, 2431 (1916); Will- 
stStter, Z. an~o~w. C~. 32, 331 (1919); vor a].lem ~ber 
A. Re/s ,Die chemische Deutung .der Krist~l.lstruk- 
tar", Z. f. Elektroehemie 1920, Seite 412. 

~) Z. ~norg. u. ~ll~em. Chem. 112, 95 (1920~. 
3) Be~ieht sieh vor aUem ~.uf ~ e  Werbigkeit. 
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and.erste]~enden Elements natiirliehe Fami~ien bil- 
den~). 

Von den verschiedenen ]~ingeln des periodi- 
schen Systems seien hier nur 2 hervorgeho'ben. 

VCill man erreiehen, d all jedes Element den- 
joni,gen Platz im System ein.nimmt, der seiner 
chemischen Natur entspricht, so mul~ man an 
3 Stellen alas Prinzip der Anordnung der F, le- 
mente nach der GrSl]e des Atomgewichts durch- 
b~echen. Ihren gessmtcn chemischen Eigen- 
schas nachLgehSren im periodischen System: 
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Argon Kalium 
39,88 vor 39,10 

Kobalt Nickel 
58,97 vor 58,68 
Tellur Jod 
127,5 vor 126,92 

and doeh haben Argon, Kobalt und Tel[ur ein 
grSBeres Atomgew~eht als Kalium, Nickel und 
Sod. D~e V~rmutung, ~al~ Fehler in den Atom- 
gewicht~bestimmungen vorl~igen, hat sick nicht 
best~i~igt. Xugerst sorg~iiltige, v~n zshlreichen 
:Forschern durchgefiihrte Untersuehungen haben 
definitiv gezeigt, dug bei diesen Elem,enten das 
pe~iod~sehe System versagt, wobei ab~  die im- 
merhin .bemerkenswerte Tatsache--hervorzuheben 
ist, dal] bei den 3 Elementenpaaren die Diffe~ 
renzen der jeweiligen Atomgewiehtszahl.en recht 
klein sin.& S eh~ schwierig .ges~altet siah such d~e 
Unterbringung der zahlre~ehen sel~enen Erd- 
installs yon Lanthan (At.-Gew. 139) M,s Lutetium 
(At.-Gew. 175) reap. Celtium (At.-Gew. > _175). 
Fsst alle Versuche, diese Elemente, die sich in 
i hren Eigenschaften ganz au~erordentlich nahe 
stehen, ins peni0dische System o,hne Zwang einzu- 
ordnen, sind fehlgeschlagen2). Es ist sogar die 
Frage aus worden, ob es nicht am rich- 
tigsten sei, sie an einer ei, nzigen oder auch zwei 
Stellen des pe~ioSischen Systems zu vereiMgen, 
oder sie iiberhaupt .aus dem System zu entfernen. 
Uber" i:hre Zahl war man such bisher ganz im Un- 
klaren. 

Hier greift nun die moderne RSntgenstrah- 
lenphysik sin und bringt die Pro'bleme sin gutes 
Stfick vorw~rts. 

Seltdem durch d~ie gru.nd]egenden Arbeiten 
yon v. ,Laue ur~d W. J~. und W. L. Bragg sine 
RSntgenstrah]enspektroskopie besteht, wissen ~ r ,  
dab die Elements .dazu ~angeregt werden kSnnen, 
etwa clutch ax~.ffallen.de Ka~hodenstrahlen, sin 
liMen~Srmiges RSntgenspektrum, sin sog. ttoch- 
~requenzspektrum auszusenden (GrSl]enordnung 
de~ Wellenliingen 0,1 ~ ) .  Ein sotches ttoehfre- 
quenzspektrum el.ues Elementes 4st durch einlge 
wenige charakteristfsehe Spektralli,nien ~usge- 
zeiclmet, deren Lags und'Sch~rfe ~.nz un~bhiing~ 
d~von ist, ob das betreffende Element im ~r~ien 

~) ~iehe &~e El~mententafel am SeMu~se dO" Ab- 
~ g .  

~) Siehe aber ~t~-Wernersehe Peric~i.~che System 
in ,4. Wernr ,,N'euere Anschattu~e n auf dem Ge- 
biers, der anorgani~cl~n Chem|e". 

Zustand oder in Form einer chem, ischen Verbin- 
dung vorliegt. Z. B. zeigt Chlorkalium ei~faeh 
sine Ubereinanderlagerung der RSntgenspekVren 
des Kaliums und Chlors. 

Die n~ihere Untersuchung d,ieser Spektra, vor 
allem dutch Barbla, Moseley und Siegbahn hat 
das wichtlge Resultat ergeben, dab die charakte- 
ristischen IAnien der leichteren Elemente, yon 
N,atrhun bis Neodym, alle d, enselben Bsu 

haben und um so ~ kurzwelliger sind, je grSller das 
Atomgewicht ist. Diese ,,K-Spek~ren" bestahen 
aus 5 Linien R'al, K~2, ]~B1, K ~  unc~ KT, yon 
denen die nahe beieinander l~egenden Liaien 
K ~  und Ka~ die st~irksten sin& Veto Zink ab" 
(bis zum Uran )kommt  noch sin zweites LiMen- 
system yon gr51]eren Wellenliingen, dan L-Spek- 
trum hinzu; vom Dysprosium ab haben wir neben 
dem L-Spektrum das besonders langweUlge ]~- 
Spektrum. Moseley hat nun zue~st die grund'- 
legende Tatsache erkannt, dab sin ganz einfacher 
Zusammenhang besteht zwischen den Wellen- 
l~i~gen resp. . den  Schwingungszahlen I) de r  
RSntgenlinien u~d den Z~hlen, weIche uns d, ie 
Stellung tier betr. Elemente im periodisehen 
System angeben, den sog. OrdnungszaMen der 
Elements. Wit erhal-ten d'iese Zahlen, indem wir 
die E]emente gem~il] ihrer Steltung im periodi- 
schen System fortlaufend durchz~ihlen. 

Das ~[oseleysche Gesetz der ]~oohfrequenz- 
spektren lau'tet: Die Quadratwurzeln der Schwin- 
gungszahlen sind lineare Fun~tionen der Ord- 
nungszahlen der Elements. ~[athematisch aus- 
gedriiekt : V~--- c (N - -  a), 
wenn wir unter ~ die Sch~ingungsza.M, unter N 
die Ordnungszahl und unter c und a zwei l~on- 
stanten verstehen, deren numerische Werte von 
6er Art der Strahlung (K-, L- eder ]~[-Strah- 
lung) abhiingen. 

In  diesem Gesetz dfirfen w~r nicht etwa die 
Ord~ungszahlen. c~urch die IA~omgewi'chtszah]en 
ersetzen; zwischen den Sehwingungs'tahlen und 

: den Atomgewichtszshlen herrscht keine so ein- 
fache Beziehung. 

Die Bedeutung der ~oseleyschen Formel ffir 
dan perioc~isehe System leuchtet ohne we~teres 
ei.n. So haben wi~z jetzt die ~[SgHehkeit, die 
St ellung eines Elements 'ira periodisehen System, 
charakterisie.rt durch seine Ordnungszahl, ~a- 
durch eindeutig experimentell zu best~.mmen, dab 
wir sein RSntgenspektrum aufnehmen. Auch 
l~i~t slch jetzt genau die Zahl de~ his z/un Uvan, 
dem Element m~t hSchstem Atomgewieht, theo- 
retisch mSgHchen Elements, also aueh die Z a h l  
der noch ~ehlen'de~ E]emente angeben. Da 
Uran naeh MoseIey die Ordnungszahl 92 besitzt, 
so haben wir veto Wasserst0ff his zum Uran 92 
u.n~ nicht mehr Elemente2). Vo~ diesen feMen 

t) Zaht d~r Schw, ingungen pro Sekun<le ---- Fort- 
pflanzungsgeschwind~igkeit tier StraM ung 4ividiert 
d~rch die Wellenl~.~ge. 

~) Auf 4~ isotopen Elemen.te sell bier nicht ein- 
gegungen werden. 
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nut noch wenige: Die Elemente mit den Ord- 
nungszahlen 43 und'75 (Angehi~r.ige der ]~[angau- 
fami~ie), ein Halogen mit tier Ordmzngszahl 85, 
ein Alkalimetall mit der Ord.nungszahl 87 und 
zwei seltene Erdme~alle mit den Zahlen 61 und 
72, von denen das letztere vlelleicht in dem 
Celtium yon Urbain vorliegt. 

Weiterhin wissen wir heute, daB, entsprechend 
der Wernerschen Form c~es periodischen Systems, 
die seltenen ]~rdmeta]le aufei,naaderfolgende Cylie- 
der tier groB.en C~isi.umperiode sind' trod nicht etwa 
aus dem System g, anz herausfallen. Die Unter- 
suchung der RSntgenspektra d'er seltenen Erd- 

"metalle ergab unzweifelhaft, dab Cer die Ord- 
nungszahl 58, Tantal die Ordnungszahl 73 
besitzt, und dab sich zwischen ihnen die 
seltenen Erdmetalle, Atomgewichte 140,6 bis 
]75,0 mit den Z,ahlen 59--71 ei.nordnen~). Die 
Zahl dec theoretisch mSgiichen seltenen Erd- 
metalle ist also jetzt genaa bekannt. 

Eindeutig s 4st jetzt auch die gegen- 
sei~ige Stellung der El em, ente Kobalt und Nickel, 
Tellur und Jod, die d:en Chemikern, wie wir 
oben sahen, so viel Kopfzerbrechen verursacht 
hat. Nehmen xvir als Beispiel alas Elementen- 
paar Kobalt und Nickel mit den Atomgewichteu 
58,97 und 58,68. Den chemiscken Eigenschaften 
nach miissen w,ir, entgegen der relativen Gr5~e 
d er Atomgewichte, Kobalt vor Nickel .setzen 
(siehe welter oben). Die 5[essung der Wellen- 
lfingen tier 'Strah]en I(.~ ergab fiir Kobalt den 
Wert 0,1781 ~ fiir Nickel den Weft 0,1653 ~ ,  
so dal~ die Quadratwurzeln der entsprechenden 
Schwir,.gungszahlen 12,98 und 13,47}(10 s ,sin.d~). 
Daraus folgt aber einwandfrei, dab Nickel, trotz 
des kleineren Atomgewjckts, eine hShere Ord- 
nungszahl als Kobalt ,hat, ganz in ~bereinstim- 
mung mit der iibliehen Anordnung der beiden 
Elemente im period'ischen System. 

'Entsprechend l~I]t sick aueh zeigen, da~ Jod 
eine um eine Einheit hShere Ordnungszah] als 
Tellur hat, trotzdem sein Atomgewicht das k]ei- 
nere ist. Auch bier stimmt die Reihenfolge der 
Ordnungszahlen iiberei,n mit der gegenseitigen 
Stellung, die w ir den beiden Elementen ihrem 
ehemisehen Charakter na61~ im period'isehen 
System geben miissen. 

Diese Tatsaehen lassen aufs schSnste er- 
kennen, dal] nieht das Atemgewieht, sondern die 
n.ach dem Gesetz yon MoseIey experimentelI be- 
stimmbm~e Ord:nungsza,hl mal]gebend fiir .den ehe- 
mischen C'eharakter un8 ,die Ste lhng des betref- 
fenden Elementes ,~m periodiseken System ist. 

Was ist abet .der innere Grund fiir die m al]- 
gebende Rolle, die tier O~dnungszahl zukemmt? 
15m hier klar zu sehen, miissen wir noah kurz 
au f  d~ie :Rutherford-Behrsche Atomtheorie ein- 
gehen. Naek Rutherford und Bohr st:ellen die 

*) Wahrseheinlieh hat Celti.ttm d, ie Ordnt~ngs:z~hl 72. 
-~) Diese Zo~hlen, wie a,uch eini~ sonstige Angaben 

(tieses A'bsehn,it,ts, sind der ausgezeichneten ,,Atom- 
theor:ie" yon Leo Graetz ent,nommen. 

dureh die RSn$gens~rahlenphysik. [ Die Natur- 
[wissenschaftea 

Atome winzi,ge Planetensysteme dar, in denen eia 
elektropositiver Zentralkern yon einer grSl]eren 
oder geringeren Zahl von negativen Elektronen 
umkreist wird, wobei die Zahl dieser Elektronen 
fiir ein gegebenes Element gleich tier Ordnungs- 
zahl desselben ist. Da nun die chemischen Eigen- 
schaften der Elemente auf die Zahl und gegen- 
seitige Grt~ppieruag der kreisenctea Elektronen 
zuriickgef~ihrt warden m(i.ssen, ,so ist d, amit die 
Bedeutun~,, der Ord,nungszakt ffir den Chemis-  
mus .der Atome au.f einfache Weise erk]~rt. 

Die Tatsache , dal] der chemische Charakter 
der Ele.m.ente eine periodische Funktion de~ Ord- 
n.un~zahl ist, wird keute so gedeutet, dab d!ie 
Elektronen in gesetzm~il]iger Art und Wei,se a u f  
einzelne Kugelschalen verteilt sind, daft fii.r jade 
neue, mit einem Alkalimeta]l beginnende Periode 
eine neue I(ugelschale ,,angelegt" wird, und dab 
bei der W,i~kung der Atome aufeinander in ers ter  
Linie die Elektronen der ~iul]ersten Schale in Be- 
tracht kommen. 

Dal3 mit ganz wanigan Ausnahmen mit wach- 
sender Ordnungszaht eines Elements sein Atom- 
gewicht steigt, liegt daran, d'al] der Atomkern, 
der ja fast die gauze 5[asse des Atoms ,in sicl~ 
fal]t, mit wachsender Zahl der Elektronen des 
Elektronenkranzes sei.ne freie positive Ladung, 
d'ie sick aus positiven und negativen Ein.keite~ 
zusammensetzt, erhShea mul], damit das Atom 
nach aul3en hin elektroneutra~ bleibt; diese Er- 
hShung der posit~iven Ladung geschieht abet im 
allgemeinen dutch Einbau positiver 5[assenteil- 
ch,en, etwa eines Wasserstoff- oder Heliumatom- 
kerns~). Die schon m ehrfach erwS,hnten Ano- 
malien des period,i.~chen Systems, die sich auf 
d~ie relativen Atomgewichtsza,hlen yon Argon und 
I(~alium, Kobald und Nickel, Tellur und Jod: be- 
ziehen, warden vc*raussichtlich ihre Erkliirung 
darin finden., dab die betreffend!en Elemente (wie 
wohl die melsten) aus Gemi'sch,en yon Isotopen 
bestehen. Die neuesten Versucke yon Aston ~) 
fiber d~ie ~'[assenspektren der Elemente werden 
sickerlieh bald zu einer LSsun,g d ieses Problems 
ffi.hlrcn. 

Den Absehlul] unserer Betrachtungen iiber der~ 
Einflul~ der ~Sntgenstraklenphysik auf die 
Chemie mSge die ~i t tei lung einer modernen 
Fassung des periodischen Systems der Elemen~e 
unter Einffi.gung der Atomgewi~hts- und Ord- 
nungszahlen bilden (ve~bessertes Wernersches 
System). Zu seiner Ke~nzeiehvm,n,g .sei kurz fol- 
gendes angegeben: Wir haben zuniiekst eine 
kleinste Periode (Vorperiede), bestehend aus m~r 
zwei Elementen Wasserstoff und ttelium; dann 
folgen zwei kleine Perioden (Li- un& INa-Pe~iode) 
yon je acht Elementen und zwei grol]e Perio.den 
(K- u, nd Rb-Periode) aus je 18 Elementen; nun 
kommt eine extrem groBe Peri0de (Cs-Periode), 
die 32 Elemente umlaut, und eine Schlu.~perio~e 

1) Es kann auch aus ~lem Atomkern ein neg~atives 
Elektron abgegeben werden. 

~) Nature 105, 547 (1920). 



Heft 5O Pfeiffer: Die Befruchtung der Chemie durch die RSntgenstrah!enphysik. 9 9 t  
1 0 .  1 2 .  1 9 2 0 J  

Periodisohes System der Elemente. 

1 
H 

1,008 

3 
Li 
6,94 

11 

19 2O 
K Ca 

39,10 40,07 

Rb Sr 
85,45 8763 

Cs Ba 
132,8[ 137,37 

i 

4 j 5 i 6  
Be[ B i C 

[ 9,1 [ 11,0 12,09 14,01 

8 9 
O F 

16,00 ! 19,0 

2 " 

t ie 
4,00 

10 
No 
20,2 

i 12 I 1 3  14 

29 3o ~ 
Ca i: Zn Ga 

6~,~71 ~5,37i 69,9 

15i  16 17 18 
i P !  , S C1 Ar 

[ 

i 33 I 34 35 36 

51 52 i 5 3  

21 22 23 I 24 ] 25 26 27 i-'28 ! 32 
~c Ti V i Cr i ~In Fo Co i N i  Go 

44,1 48, l 51,0 i 52,0 !54,93 55,84 58,97]58,681 72,5 
r 

39 40 41 42 ] 43 44 R45h 46 47 48 ! 49 i 50 54 
Y Zr Nb Me ] - -  Ru Pd Ag Cd i In i Sn Sb Te I J Xe 

 8,7 035 96o I 101,7  0,91,06,710788 1,2,4! ,148118,  1 2,27,  112 ,92 130,2 

' 193,!  ~ I 

57 ] 58 ~ 73 74 75 i 76 7 7  78 79 [ 80 i 81 $2 / ~3 84 85 86 
La Co Ta W - -  i Os h- Pt Au ! Hg i Tt ! Pb Bi Po - -  Nt 

208,0 (210,01 2">~ 0 1.~9,0 140,25 181,5 184,0 [ 190,9 195,2 197,2i200,61 20L0207,20 ._, 

87 i s s  89[  9o 9~ [ 9~ ] ! i 
~ Ra Ac Th Pa U i i i 

226,0 232,15 (2-~6) (~30) 23s,~ I i i 
r �9 : i 

Pr I Nd - -  Sm Eu Gd Dy He Er Tu Yb Lu Ct 
140,9' I 150,4 [ 157,3 159,2 1 163,5 167,7, 173,5 144,3 ? 

Ra-Per iode) ,  aus tier l).isber n~ur oin'zelne Ele- Das h~ier naeh dem Vorgang yon Werner  
mente  bekan.nt sin d, so dal] wir  fiber i:hre L~inge 6urchgefii .hrte Prinzip,  d'io einzelnen Per ioden  
fiooh nicht~ aussagen kSnnon. Die Zahl tier mit  den Alkal imeta l len ,  und nicht ,  wle meist  
Elemente  der~ einzelnen Per ioden lii~t sich mit  noeh fi'blich, mit  den ]~de]gasen beginnen zu 
H~lfo der  Forme l  Z _~ 2 n ~ bel-echnen, in der  n lassen, biete t  den ~roi]en Vov*~.il, 4all die An]age 
die Reihe der ganzen Z~hlen yon 1 - -4  bedeute t0 ,  einer  neuen Elektronenscha]e jedesmal  mi t  dem 

Die grebe Ciisiumperiode umfal]t  aueh die Per iodenanf~ng zusammenf~illt. 
seltenen Erd~metalle, von denen die zwisohen Cer Die  in gewissen Eigenschaf ten  der  Elemonte  
u nd Tan ta l  stehendeu (Ordnu.ngs~ahlen 59 bis der  gro~en Per ioden zutage t re tende  doppel te  
72) nu r  deshalb ausgesondert  und abseits ge- Per, iodizit]i t  durch e ine  I n e i n a n d e r s c h a c h t e h n g  
schrieben worden hind, um die ?3bersichtlichkeit do~ Reihen,  B i ldung  yon ]Waupt- und Neben- 
des Systems, das sonst  allzu sehr in die Bre i te  gruppen,  zu veransch~ul'i .chen,-,halte ieh sehon 
waohsen wiirde, zu erleichtern.  D,ieses Vorgehen . au's d idakt ischen Grfinden, der ger.i.ngen ~ber-  
is t  deshalb n'i.eht wel ter  s,tbrend, well d,ie selte- s ieht l iehkei t  v~egen, nicht  ffir  zweckm~il]ig. ~[an 
nen Erdmeta l le  yon Neodym his Celfium weder sollte sich da rauf  beschr~nken, nur  die wese~t- 
in .der Ka l ium-  und.I RuMdi.u~n-, noch in d~r l ichsten E.igenscha.ften der Elemente  im System 
Radiumr~i 'he Verwandte  ~ha,ben. Ebenso wenlg zum Ausd, r,uek zu bringen,  trod auf  .d~e Dars te l -  
vzie sieh zwisehen Zirkon und :Niob selten~ Erd -  
meZalle oder verwandte  Elemente  befinden,  
existi, eren solche zwi.schen T h o r l u ~  u~& Pro-  
t ak t i n ium;  d'ie zugehSrlgen Ordn~agszahte~ 
zeigen d;~s ~anz scharf. 

1) Rydberg, Lu~n4s Unive~sitets Arsskrift. N . F .  
Afd. 2, 9, No. 18. J. d*e C.kim. Phys. 12, 585 (1914). 

lung  yon Paral lelen,  die sich oft  nur  in e iner  
ei,nzigen Verbindungsst t t fe  zei.gen (si,ehe Man.gan 
um.d .die ]~alogene),  verzichten~). 

1) Die hier ~ng~gebene Fa~su~g des pe~iod~chen 
Syetems bentttze rieh sei,t mehreren Jahren bei ~aei~en 
Vorl'esungen tiber .anor~ni.sche Chemie; sie hat aich 
sehr gut bew~hrt. 

br~ 192o- 13o 


