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Die Frage nach dem Wesen der chemischen Bindung und die 
eng damit verkniipfte Frage nach dem Wesen der Wertigkeit oder 
Valenz beschlftigt die Chemiker seit rund 100 Jahren. Wir erinnern 
nur an die elektrisch-dualistische Theorie von B e r z e 1 i u s , der in 
der elektrostatischen Anziehung entgegengesetzt g-eladener Teilchen 
die  Kraft sah, welche die Atome zwingt, Verbindungen einzugehen. 
Es ist ferner zu erinnern an die bekannte Hegel von A b e g g  
und B o d l a n d e r ,  die besagt, dzB die Summe der Normal- 
valenzen und der Kontravalenzen gleich acht sei. Von physi- 
kalischer s i t e  brachte man schon bald nach Aufstellung der Elek- 
tronentheorie die chemische Valenz in Zusammenhang niit einer ent- 
sprechenden Zahl locker gebundener Elektronen. Diese Auffassung 
vertrat D r u d e auf Grund seiner Dispersionsmessungen und 
J. J. T h o m  s o n  im Zusanimenhang mit seinem Atommodell; 
speziellere Vorstellungen entwickelte J. Q t a r k. Die ersten B o h r - 
schen Arbeiten legten dann ab 1913 den Grund zu der jetzt allgemein 
angenommenen Theorie iiber den Bau per Atome und ermoglichten 
K o s s e l  und G. N. L e w i s ,  eineri wichtigen, das Wesen der 
Valenz klarenden Schritt vorwarts zu tun. Gestiitzt auf das 
von W e r n e r , A b e g g  u. a. vorbereitete Material srhlossen 
K o s s e l  und L e w i s  1916 aus der  Valenzbetatigung der vor 
und nach den Edelgasen stehenden Elemente auf besonders 
stabile Elektronenanordnungen in den Edelgasatomen. Diese Anord- 
nungen (Schalen) mit 8 Elektronen sollten von den Nachbarelementen 

Fig. 1 .  Neon (10) nach N. Rohr. 
(Aus H. A. Kriimers, Die Naturwissenschaften 11. 568 [1923]). 

durch Elektronenabgabe (Metalle) oder Elektronenaufnahme (Metallo- 
ide) unter Ionenbildung angestrebt werden ; die elektrostatiscbe 
Anziehung der gebildeten Ionen aber sollte die Verkettung der A t o m  
zum Salz bewirken. Bei der naheren Erliiuterung dieses Vorganges 
der  Salzbildung beniitzen wir noch einige Ergebnisse, die seit 
K o s s e 1 hinzugekommen sind. Nach. I3 o h r hat das Ne-Atom mit 
der Ordnungszahl Z 10 2 Elektronen auf 1,-Kreisbahnen, 4 Elek- 
tronen. die sich in "-Ellipsen- und vier, die sich in &Kreisbahiien 2, 

bewegen, wie das i n  Fig. 1 ungedeutet ist. Das Na-Atom (7, - 11) 
besitzt auBer diesen. ein Elektron. das in einer weit ausladenden 
3,-Ellipse umlauft, wahrend das F-Atom (Z = 9) sich vom Ne vermut- 
lich nur dndurch unterscheidet. daO eine der vier 2,-Kreisbahnen 
unbesetzt ist. Bei der Reaktion (Na) -I- (F) - [NaF] gibt das Na sein 
31-Elektron an das F ab, welches dieses unter Abgnbe von Energie 
an sirh reiRt. Die gebildeten Tonen Nn+ und F- hnben die gleiche 
Elektronenkonfiguration, namlich die des Neons, sie unterscheiden 
sich, abgesehen von der verschiedenen Aufladung, nur dadurch, daf3 
F > Na+, da natiirlich die um zwei Einheiten hohere Kernladung 
des Na+-Ions die Elektronenbahnen naher an den Kern heranholt a19 
die des F---Ions. Die beiden Ionen ziehen sich durch ihre entgegen- 
gesetzten Ladungen an, ihre Elektronenhiillen dagegen stoBen sich 
ab. Die Ruhelage ist erreicht, wenn anziehende und abstooende 
Krafte einander das Gleichgewicht halten (B o r n); dies tritt in einer 
Entfernung von der GroBenordnung der Ionenradien von selbst ein, wie 
das von F a j a n s  und H e r z f  e l d  berechnete Schema der Fig. 2 

1) Die nusfiihrlirhe Yublikation ist in der Z. f. Phys. ln, 141 119231 
erscliienen; dort nuch die Literaturangaben. 

2) Ikkanntlieh werden die Bahnen der Elektronen im Atom durch die 
I I a u p t q u a n t e n z a h l  n und die N e b e n q u n n t e n s a h l  k. 
geschieben nk clinrakterisiert. II bestimmt die groDe Achse, k/n gibt 
das Verhlltnis der kleinen zur prolien Achse der Ellipsen; k = n bedeutet 
also Kreisbahnen. 

. .. . 
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zeigt, in dem Ionenradien und Ionenabstand in  A=lO-a cm ent- 
halten sind. 

Rei der soeben besprochenen Reaktion erweist sich daa 
Natrium als e i n  wertig, und B o h  r und K o s s e 1 vertreten die Auf- 
fassung, dab seine Einwertigkeit im Zusammenhang stehe mit der 
ausgezeichneten Lage e i n e s Elektrons im Na-Atom und der dadurch 
bedingten Jeichten Ablosbarkeit" dieses Elektrons. In entsprechen- 
der Weise sollte allgemein die Wertigkeit der auf die Edelgase folgen- 
den Metalle durch die Zahl der auaerhalb der  stabilen Schalen befind- 
lichen, leicht ablosbaren sogenannten ,,Valenzelektronen" bedingt sein. 
Die nahere Untersuchung hat jedoch ergeben, daB keins dieser beiden 
Kennzeichen, ausgezeichnete Lage und leichte Ablosbarkeit eines 
Valenzelektrons, Allgemeingiiltigkeit besitzt, so da!3 die Definition der 
Valenz und des Valenzelektrons prazisiert. werden niuR. 

Nach den neueren Ergebnissen B o h r s  befinden sich nam- 
lich die Valenzelektronen keineswegs immer in der iluaersten 
Schale der Atome, sondern werden wie .beim Scandium, Titan, 
bei Cer und vielen anderen Elementen in die nachstinnere Schale 
aufgenommen. Man kann also aus der Elektronenverteilung an 
der Atomoberflache, z. B. Scandium 2, 8, 9, 2, nicht auf die Zahl 
der ablosbaren Elektronen schlieBen, sondern entnimmt erst aus 
dem Verhalten des Scandiums bei chemischen Reaktionen und 
aus optischen Daten, daB d r e  i Elektronen unter Bildung eines Ions 
niit Edelgasschale abgelost werden. Beim Kupfer fungiert sogar ein 
Elektron aus einer stabilen 18-Schale als ,,Valenzelektron", wahrend 

L I 

10-8cm. 
Fig. 2. (Nach I(. Fajaos und K. F. Herzfeld.) 

anderseits, z. B. beim zweiwertigen Zinn und Blei, nicht alle auOer- 
lialb der stabilen 18-Schale liegenden Elektronen abgelost werden. 
Man sieht hieraus, daB die Jeichte Ablosbarkeit" der Elektronen 
bei chemischen Heaktionen nicht eindeutig durch die  Zugehorigkeit 
oder Nichtzugehorigkeit zu einer stabilen Schale bedingt ist. 

1)as MaB fiir die Ablosbarkeit eines Elektrons ist die Ionisierungs- 
arbeit oder Ionisierungsspannung des Metalls, d. h. die  Energie I,, I, 
usw., die man zufuhren mu& um dehi Metall das erste, zweite USW. 
Elektron zu entreiben. Retrachtet nian sich nun die aus optiachen, 
StoBionisations- und rontgenspektrosltopischen Messungen entnom- 
nienen Ablosearbeiten fiir den Vorgang 

Metallatom -I- Ablosearbeit - Metallion -t Elektron, 
dann erkennt man, daD man nicht einfach sagen kann: ,,Alle 
Valenzelektroneii sind leicht ablosbar". In der dritten Periode 
z. R. lauten die Zahlen fur die Ablosearbeiten I, des ersten, I, des 
zweiten, I3 des dritten Elektrons in kcal pro G-Atom: 

Ne Na Mg A1 
496 118 174 136 I I1 344 4 40 1% 

650 ! 1, 
Man braucht hiernach zur Ionisierung von Neon weniger Energie 

als zur Bildung von Mg++ und Al+++, ja, Neon beniitigt weniger 
Energie zur Ionisierung, als man allein zur Entfernung des dritten 
Aluminiumelektrons braucht, und trotzdem hat man niemals NeCI, 
leicht dagegen AlCl, darstellen konnen. 

Da wir also feststellen miissen, dab weder die Zugehorigkeit eines 
Elektrons zu der Gruppe mit der jeweils hiichsten Hauptquantenzahl 
in1 Atom und die dadurch bedingte ausgezeichnete Lage des Elektrons, 
noch auch seine in Zahlen ausgedriickte Ablosearbeit eine allgemeine 
Charakterisierung eines Valenzelektrons erlauben, drangt sich die 
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Frage auf, wodurch denn eigentlich das ,,Valenzelektron" allgemein 
gekennzeichnet ist. Im einzelnen haben wir etwa folgende Fragen 
zu stellen: Warum leisten die ,,chemischen Krafte" bei Aluminium, 
was zu leisten sie beim Neon nicht imstande sind? Wie hiingt die Ablos- 
barkeit eines Elektrons durch chemische Reaktionen mit der Festigkeit 
seiner Dindung zusamnien? Warum machen die ,,chernischen Krafte" 
fast imrner vor der abgeschlossenen Schale halt, d. h. warum kennen 
wir NeC1, NaC12, MgCl,, AICl, nicht? 

Zur Beantwortung der gestellten Fragen brauchen wir ein Ma6 
fur die ,,chemischen Krafte", ein MaB zur beurteilung der Frage, 
ob sich eine denltbare Verbindung bilden kann oder nicht. Dieses 
Ma13 ist die  A n d e r u n g  d e r  f r e i e n  E n e r g i e ,  d. h. 
die maximale Arbeit, die bei der betreffenden Heaktion ge- 
wonnen werden kann. Nimmt bei einer Reaktion die freie 
Energie ab, so verlauft der Vorgang freiwillig. Da wir nur 
h'aherungsrechnungen fur einfache, polar aufgebaute feste Kiir- 
per durchfiihren konnen, so benutzen wir statt der dnderung der 
freien Energie die dnderung der Gesamtenergie, das ist die H i 1 - 
d u n g s w a r ni e , denn das N e r n s t sche Theorem zeigt, daR wir 
dabei innerhalb unserer Fehlergrenzen bleiben. Wir rechnen also in 
erster Naherung mit der Giiltigkeit des Prinzips von J. T h o m s o n  
und 1). B e r t  h e l o t  und nehmen an, daD Verbindungen, deren 
Rildungswarmen starker. negativ als etwa 15 kcal pro g-Aquivalent 
sind, nicht existieren J),daB dagegen Stoffe, deren 13ildungswarme groBer 
als 15 kcal ist, sich aus den Elenienten bilden konnen; fiir Werte, 
die zwischen +I5  und -15 kcal liegen, knnn ohne genauere Rechnung 
nichts ausgesagt werden. 

Uni die Rildungswarme hypothetischer Verbindungen wie NeCl, 
NaCI?, MgCl, MgCl, usw. zu berechnen und daraus auf ihre Existenz- 
moglichkeit zu schlieflen, benutzen wir den in Fig. 3 dargeslellten 
B o r n schen KreisprozeB, 

s I D  I +! 
(Na) -I- (Cl) 7 - (Na) ( 6 )  

Fig. 3. 

in welchem die Rildung einer Verbindung auf zwei Wegen vorgenom- 
men wird. So konnen wir uns die Herstellung von festem Kochsalz 
[NaCI] aus metallischem Natrium [Na] und gasformigem Chlor (Cl,) 
in folgende Abschnitte zerlegt denken: 

1. Das "a] wird sublimiert, wobei ihm die Sublimntionswarme 
S zugefuhrt wird; die nach aufien abgegebene Energie ist (-4) *). 

2. Den gasformigen (Na)-Atomen wird unter Zufuhr der Ionisa- 
tionsarbeit I je ein Valenzelektron entrissen (-1). 

3. Die Chlormolekeln werden durcli Zufuhr der Dissoziations- 
arbeit I) (pro Grammatom) in Atome zerlegt und durch je ein Elektron 
in C1-Tonen verwandelt, wobei die E 1 e k t r o n e n a f f i n i t a t E 
pro g-Atom C1 frei wird (E-D). 

Schliefllich liiBt man die voneinander getrennten gasformigen 
(Na-t) und (C1 )-Ionen zum festen [NaCl]-(iitter zusammentreten. 
wobei die Gitterenergie U abgegeben wird (+ U). 

Die Schluflgleichung fur die Bildungswarme von [NaCl] lautet 
also : 

(1 ) 

Wenn wir in entsprechender Weise die Bildungswarme einer 
hypothetischen Verbindung, z. B. ron NeCl, berechnen wollen, so gilt 
die Gleichung 

Q N ~ C I  = - 'Nn - JSa + ECl - "Cl + 'NaCl 

Wir kennen hierin S (= 0 )  und I, E und D haben den gleichen 
Wert wie in (l), und nur UNpCl, die Gitterenergie, ist unbeltannt. 

Wir machen nun die Annahme, daB We* und C1 - zu demselbeii 
Gitter zusammentreten wie Xal- und C1 , und daD allgemein ein 
liypothetisches Kation denselben Kristallgittertypus liefert wie das 
gleichgeladene, wirklich vorkommcnde Ion der gleichen Periode, daB 
also z. B. NaCI, und AIClz das gleiche Gitter wie MgClt hltten, wenn 
sie existierten. Selbst wenn dieses Gitter nicht das stabilste ware, 
so spielt das keine Rolle, da die Umwandlungswarmen polymorpher 
Formen nur von der GrGDenordnung weniger kcal sind. 

3) I n  den anorganischcn Kiirperklassen einfaclier. polar gehauter Ver- 
bindungen, a u f  dic! wir uns beschrlnken. sind keine instabilen Stoffe mit 
stark negativen 13ilduiigswiirmc.n bekannt. da sie zu rusch zerfallcn 
wli rden. 

4)  Alle CroDen bexiehcn sich auf ein g-Atom-Element oder 1 Mol Salz. 

[ Zeitschrift fiir 
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Fur die gesuchte Gitterenergie des NeCl ist nach H o r n  der  

(3) 
konst. 

1. h. die Gitterenergie eines Alkalihalogenids ist seinem Gitter- 
tbstand umgekehrt proportional. Der Gitterabstaiid wachst mit 
iteigender GroBe von Anion und Kation und, soviel wir wissen, mit 
ibnehmender Symmetrie der lonen. Wir haben also Na+ und Ne+ 
n bezug auf GroDe und Symmetrie zu vergleichen. ' Nach der  B o h r - 
xhen Theorie unterscheiden sie sich dadurch, daB im Ne+ nur drei, im 
Va+ dagegen vier Elektronen in 2,-Bahnen umlaufen, wahrend die vier 
!,-Rahnen in beiden vorhanden sind. Da die 2,-Hahnen sich naht r  am 
Kern befinden als der IuBere Teil der 2,-Bahnen (s. Fig. l), so ist man 
wohl berechtigt anzunehmen, daD Ne+ und Na+ sich wesentlich nur da- 
-lurch unterscheiden, daB Ne+, der kleineren Kernladung entsprechend, 
jtwas groDer und unsymmetrischer als Na+ ist. Wir haben daher 
inzunehmen, daa in der Formel (3) r etwas grof3er als bei NaCl, die 
Xterenergie von NeCl etwas k 1 e i n e r als die von NaCl ist: UKecI 
< UNaCI. Zur nerechnung von QNrCl setzen wir also in (2) statt 
UNeCI ein: < UNaCl und erhalten die Zahlen 

onenabstand r im Gitter maagebend, denn es gilt 

u -  -;- 

QNeCl = - 0 - 496 + S l +  < 1F1 
QNeC, < - 254 krd.  

Da beide Vorzeichen (< und --y in derselben Richtung liegen, 
durfen wir schlieaen, daD NeC1 offenbar deshalb nicht existiert, weil 
seine Rildungswarme sehr stark negativ ist, daB es also stets unter 
grol3er Energieabgabe zerfallen wiirde, wenn es sich einmal ge- 
bildet hatte. 

Ein Einwand, der hiergegen gemacht werden konnte, ist die Nicht- 
berucksichtigung der ,,I)eformationsenergie", die nach F a  j a n s zu 
erwarten ist, wenn man die Ionen nicht, wie dies bei der Ableitung 
der Formel (3) angenommen vurde, als starre Gebilde behandell. Die 
bis jetzt moglichen Uberschlagsrechnungen uber die GroBenordnung der 
Deformationsenergie lassen erwarten 5 ) ,  daa sic unsere Schlusse hoch- 
stens bei den Subhaloiden der Erdalkalien (s. Tab. 3) storen kiinnteri. 

Wir haben nun in entsprechender Weise die Rechnung sowohl 
fur  eine Anzahl hypothetischer wie existierender Verbindungen durch- 
gefiihrt und sind zu folgenden Ergebnissen gekommen: 

T a b e l l e  1. T a b e l l e  2. 
Ionisierungsarbeiten in Bildungewfirmen in 

kcal/g-Atom. kml/  Mol. 
. .  - . . .- . . - . . . . .. . . 

MU F A1 F 
<30 < 48 

MgF, AIF, 
211 <133 

MnF, I AIF,  <- 111 249 

In Tabelle 1 sind die Ionisieruussarbeiten 

Al  F, 
< (- 700) 

der  Elemente des 
Anfangs der dritten Periode verzeichnet. Die aus rontgenspektro- 
skopischen Ilaten stammenden Werte kennen wir nur als untere 
Grenzen, sie sind durch ,,>" hervorgehoben. Der Zickzackstrich 
trennt die Ablosearbeiten der Elektronen der iiuBersten Edelgasschale 
(Ne-Schale) von den Werten fur die weiter auBen umlaufenden Elek- 
Lronen. Man sieht, daB die Ionisierungsarbeit mit der  Anzahl der 
abgelosten Elektronen steigt und einen besonders groBen Sprung 
macht, wenn ein Elektron Bus der stabilen Ne-Schale abgetrennt wird. 
In Tabelle 2 folgen die Bildungswarmen der  denkbaren, z. T. hypo- 
thetischen Fluoride derselben Elemente. Der Zickzackstrich trennt 
die Verbindungen mit stark negativen nildungswarmen, die also 
nach unsern Uberlegungen nicht existieren konnen, von denen mit 
positiven Rildungswarmen. Man sieht nun, daD in beiden Tabellen 
die Trennungsstriche an den gleichen Stellen liegen, d. h. daB .bei 
chemischen Vorgangen bei den besprochenen Elementen tatsachlicb 
nur d i e Elektronen abgetrennt werden konnen, die auderhalb einer 
geschlossenen Edelgasschale liegen. Das negative Vorzeichen der 
Bildungswarmen von NeF, WaF,, MgF,, AlF4, ist der eigentliche Grund 
fiir das Auftreten der sogenannten positiven Maxinialvalenz der 
Metalle. Der Vergleich zeigt ferner, daR man nicht etwa eine be- 

5)  Die Oberschlagsrechnungen setzen allerdings voraus. daB die De- 
forinationsenergien bei hypothetischen Salzen. wie z. B. KeCI, von der- 
selbcn GrijBenordnung sind wie bei den normalen Verbindungen. z. B 
KaCI. 

-. 
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A . . . . I -121 
K r  . . . . j (-92) 

Tahelle 3. 
Bildungswarmen i n  kcal. pro Mol. Die experirnentd gernessenen Bildunqswhrmen der bekannten Verbindungen sind auf 1-2 kcal. genau oekenn!. Die 

berechnelen Werte unbekannler Verbindungen sind obere GI.enzen: Werta, i n  deuen geschatzte Ioriisierung~arbeilen enthalten siod, siod eingeklammert. 
-. -. .. -- - -. - - __ . - - __ . _.._ -. 

M MF M C1 M B r  ' MJ I MF, : MCl, ' MBr2 , MJ, hl F, MCL, MBr, M J, 
I . .  

H e .  . . . I -272 -295 I -305 ' -321 

-126 
(-95) 

C a . .  . . 67. 
Sr . . . .  60 
Ba .  . . .  I 62 
%n . . . . '  - 

-262 -276 

(-101) I (-113) ! 
-133 I -145 I I 

62 
67 
61 * 
42 

56 

27 1 20 ' 

(-156) 

(-27) 

210,8 
239,2 
237,O 
228,6 
144 

- 

- 

(-216) 

(-59) 
b1,6 
151,O 
190,4 
195,7 
197,t 
97,2 
9392 

(-238) I (-267) 

(-76) (-106) 
40,O - 

129,2 99,8 
169.2 141,O 
176,5 ' 147,5 
179.8 ! 149,O 
83.4 , 64.2 

stimmte Zahl als obere Grenze fur die Ionisierungsarbeit der V. 'I 1 cnz- 
elektronen angeben kann, sondern dalj diese (irenze stark davon ab- 
hangt, das wievielte Elektron man gerade abtrennen will. Po kann 
(siehe das oben angefuhrte Zahlenbeispiel) das erste Neonelektron mit 
I 496 kcal bei der Renktion niit Fluor nicht niehr abgetreniit wer- 
den, wohl aber das dritte Aluminiunielektron init I - -  650 kcal, und 
zwar im wesentlichen deshalb, weil dns Halogenioii bei der A n -  
lngerung an dns dreifach geladene Al +--+-Ion niehr Arbeit leisten 

I 

LA-- 
0 I .. 3 

Ladung 
Fig. 4 

kann als bei der Anlagerung an 
das einfach geladene Ne--Ion. Cie- 
nauer erkennt man das in Fig. 4. 

Durrh die stnrke Linie sind 
dort die Jreibenden chemischen 
Krafte", das, was wir nach Formcl 
(1) bei der Renktion der Elemente 

+ gemessene u. berechoete Werle 
0 geschatzte Wcrte 
A untere Grenze der Werte 

(Auc G. u. H.Ztschr. f. Phys. 19,126[1%?3].)schneiden die stark ausgezogene 
Kurve und haben eine stark nega- 

tive I3ildungswarmc; wir schlieljen daher auf Nichtexistenz des AIF,. 
Die entsprechenden Verhdtnisse liegen bei Ne, Na und Mg vor und 
auch hier erkennen wir im einzelnen, daB die chemischen Krafte 
jedesmal vor der Edelgasschale haltmachen miissen, weil die ent- 
stehenden Verbindungen zu instabil waren. 

In Tabelle 3 wird ein Uberblick uber das vorhandene Zahlen- 
material gegeben, bei dem es nicht auf Einzelheiten im Gang der 
Bildungswarmen honiologer Salze, soiidern auf die GroBenordnung 
der Bildungswarmen der Verbindungstypen ankommt. Alle Alkali- 
halogenide z. B. haben Bildungswarmen uh 100 kcal heruni, alle 
Edelgashalogenide dagegen stark negative Bildungsaarmen zwischen 
-50 und etwa -300 kcal. Wenn man also den Edelgasen die Ioni- 

am Anfang der dritten Periode rnit 
Fluor g e w i n n e n (im wesent- 
lichen die Gilterenergie U), in Ab- 
hlngigkeit von der Wertigkeit des 
Kations dnrgestellt, und nian sieht, 
\vie rasch diese Krlfte mit zu- 
nehniender Valenz von 1-4 wach- 
sen. Die schwacheren Linien 
zeigen das, was wir 1 e i s t e n 
inussen, im wesentliclien die Ioni- 
sierungsnrbeit I und die Sublimn- 
tionswarme S. Solange diese Kur- 
ven unter der  stark ausgezogenen 
bleiben, haben wir positive I3il- 
dungswarmen, oberhalb der star- 
ken Kurve dagegen negative Bil- 
dungswarmen, d. h. Nichtexistenz 
der betreflenden Verbindungen. 
Verfolgt man z. H. die Al-Kurve. 
so sieht inan, daI3 bei AlF, AIFa 
und AIF, die schwarhe unter der 
starken Linie liegt, d. h. daB die 
Hildungswarmen positiv sind. Bei 
AIF, jedoch, wo wir die Ne-Schale 
angreifen, konnen die Gitterener- 
gien das Mehr an Ionisierungs- 
arbeit nicht mehr leisten, wir 

-111 -198 -227 -268 

I 
249,O 161.8 1.73,2 , 92-8 

sierungsiirbeit uieht etwa vorlier durch ElektronenstoB zufiihrt, dnnn 
besteht uicht vie1 Aussicht, Edelgnse in Ilalogenverbindungen zu uber- 
fuhren. Noch ungiinstiger ware, \vie die Hechnung zeigt, die Aussicht 
yon Versuehen, Edelgnsoxgde oder -sulfide henustellen, es sei denn, 
daB die noch nicht bereclienbnre Deformationsenergie die Verhalt- 
nisse in  unenvarteter Weise andert. 

Die Erd;ilknlisubhaloide hnben 13ildungswarmen, die klein aber 
deutlich positiv sind; daraus darf niaii jedoch noch nicht auf ihre 
Existenzfihigkeit schlieljen, denn dcr Vergleich niit den Rildungs- 
Lviirmen der Dihnlogenide zeigt, daTJ die Monohnlogenide unter 
hergicnbgnbe in .Metal1 und Dihalogenid zerfallen miissen. L% liefert 

[Mpl+ (C1.2) ' i . 2  lMg] + ';'I (CIJ + l i p  [My] - 
(LMp2I,] -+ [ M g ]  + 75 kcal gegenllher 
[Mg] + 'i, (CI.:) --c MgCI + 18 kcal. 

Mil dieser 'Uberlegung steht im Einklnng, dalj keine Magnesium- 
sublraloide bekannt sind, wohl abcr solche von Ca und Bae), die 
jedocli iiur bei hohen Tempera- 1 ~ 0 ~  
turen 7 )  stabil sind, bei gewohn- 3 
licher Temperatur also unter * 
Wlrmeabgabe zerfallen. Tatsach- t+,uui . _ _  
lich liegen auch nnch unserer Hech- 
nung bei diesen Metallen die Zali- * 
len fur die Subhaloide gunstiger .: 

3 
Hei den zweiwertigen Verbin- 8 

dungen der Tiibelle 3 treffen wir L -IOU 
lhnliche Verhiiltnisse an. Hohe ' 
;)ositive Bildungswiirmen kommen 
den tatsachlich existierenden Erd- $ -zoo 
nlknlidihalogeniden zu; die unbc- @ 
knnnten Alkalihalogenide 8 )  dn- 4 
gegen zeigen negative Bildungs- -309 
wlrmen. Die Aluminiunidihalo- 
genide haben vie1 kleinere Ril- 
dungswarnien als die Trihalogenide 
und in  und M e t a l l ( A ~ ~ Q . ~  H.2tschr.f. Phys 19,164[1923].) zerfallen. 

Fig. 5 zeigt, weshalb die auf  die Edelgase folgenden Metalle so e n  t - 
s c h i e d e n ein-, zwei- und dreiwerti sind, da13 man kaum andere 
Wertigkeitsstufen kennt. In der Fig. F! sind die Bildungswarmen von 
Chloriden in Abhangigkeit von der  verscliiedenen Ladung-oder Wertig- 
keit des g 1 e i c h e n Elements nufgezeichnet. Mg hat z. B. als MgCl 18, 
als MgCI, 151, als MgCI, < -198 kcal Iiir die Hildungswarme, d. h. 
bei MgCI, tritt ein scharfes Maximum auf. Ahnlichen Maximis be- 
gegneri wir bei Na und Al, und zwar stets bei der Verbindung des- 

0 
nls fur Mg+ otler A l t .  

g 

Fig. 5. - 1050 
kcal e gemessene 

V obere (irenien 

- . .. .. - 
8 )  Die bislier beobachteten Subhaloide sind in Tabelle 3 mit Stern 

versehen. 
7) Rei holrei Teniperotureii werden nntiirlich die Differenzen zwischen 

freier und Gesamtenergie SO erhebiich. d d  mon nicht mellr mit dem 
B e r t h e I o t schen I'rinzip rechnen dnrf. 

8 )  Die Oxyde zweiwertiger Alkalimctalle. z. B. NaO, ergebcn bei der 
Ileclinung ebenfalls so stark negative Rildiiiipswiirinen. da0 der Gedallke 
ausgesrlilossen erscheint. daB derartige Oxyde uns bereits in den Sump 
oxydeii bekaiint sein kiinnten. da0 Na,O, also als Na++ 0 auf- 
zufassen sei. 

18. 
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jenigen Kations, das gerade seine auderhalb der stabilen Schale be- 
findlichen Elektronen abgegeben hat, nicht mehr und nicht weniger. 
Trotzdem durfen wir aucli aus  dieser Peststellung nicht allgemein 
schlieBen, da0 Valenzelektronen geometrisch :iusgezeiclinet sind, denn 
Cu ist ein- und zweiwertig, obschon sich nur e i n  Elektron auBer- 
hnlb einer stabilen 18-Schale befindet, die schon beirn folgenden 
Element, dem Zn, cheniisch unangreifbar geworden ist. Warum ist 
der  Angrif! auf die stabile Schale beim Cu moglich, beim Ag aber 
nicht, mit andern Worten: weshalb kennt man neben CuCl auch CuC12, 
neben AgCl aber kein AgCI2? Wir konnten in diesen Fdlen  unsere 
Rechnungen benutzen, um riickwarts auf die unbekannten Ionisie- 
rungsspannungen fiir das zweite Elektron bei Cu und Ag zu sehlieBen. 
So berechnet sich fur das zweiwertige Kupfer unter Gleichsetzung der 
Gitterenergien seiner Verbindungen mit denen der entsprechenden 
Zinkverbindungen fur die Abtrennungsarbeit des zweiten Elektrons 
unter Benutzung von 

CuCl* CuBr, CUO c u s  
487 485 492 471 

im Mittel N 480 kcal, wahrend sich fur Silber als untere Grenze 
> 522 kcal, also ein sicher groBerer Wert ergibt. Wahrend sonst bei 
homologen Elementen die I-Werte stets mit wachsender Ordnungszahl 
oder wachsendem Ionenradius abnehmen, findet hier eine Z u n a h m e 
von Kupfer zu Silber statt. Nach der B o h  r schen Theorie entstammt 
das zweite Elektron bei Kupfer eiiier 3,-Kreisbahn, beim Silber jedoch 
einer 4,-Ellipsenbahn, und es ist zu vermuten, daB dieses Elektron 
auf der Ellipsenbahn durch das tiefere Eindringeri in die Nahe des 
Atomkerns fester gebunden wird als das auf der 3,-Kreisbahn um- 
laufende Elektron des Kupfers. 

Aus den bisherigen Ergebnissen ist zu folgern, daB keine be- 
stimmte fur alle gultige obere Grenze der Ablosearbeiten die ,,Valenz- 
elektronen" auszeichnet, sondern dnB diese Grenze von Fall zu Fall 
verschieden ist und so liegen muB, daD die praktisch allein maogebende 
Bildungswarme positiv herauskommt. Die ausgepragten Maxima der 
Fig. 5 sind der die Wertigkeitsstufe allein bestimmende Faktor. 

Nachdem wir im dritten Periodenanfang die Faktoren aufgesucht 
haben, welche die Wertigkeit bestimmen, bleibt noch zu fragen, warum 
die chemischen Eigenschaften, das ist hauptsachlich die Wertigkeit, 
in SO klarer periodischer Abhangigkeit von der  Ordnungszahl stehen. 
Die B o h  r sche Theorie zeiyt. dad mit zunehmender Kernladung in 
periodischer Abhangigkeit vo'n dieser stabile Schalen auftreten, an 
die sich neue ,,Valenzelektronen" anbauen, so 1,2, Elektronen bei 
Na, Mg, genau wie bei Cs, Ra. Es ist aber noch nicht einzusehen, 
weshalb z. B. beim Caesium die Zweiwertigkeit nicht ebenso bevorzugt 
sein konnte, wie das z. B. bei Kupfer der Fall ist, bei dem das zweite 
Elektron auch aus einer stabilen Schale (hier mit 18 Elektronen) ge- 
holt werden muB. Die Rechnung zeigt nun, daB es darauf ankommt, 
dad in homologen Elementenreihen, z. B. von Magnesium bis Barium, 
die Bildungswlrme entsprechender Verbindungen, z. B. aller Halo- 
genide, v o n g 1 e i c h e r G r o 13 e n o r d n u n g bleibt, wie es tatsiich- 
lich der Fall ist. Der Grund hierfur liegt darin, dai3 nicht nur die 
zu leistenden Ionisierungsarbeiten mit steigendem Kationenradius 
fallen, sondern dad die zu gewinnenden Gitterenergien in ganz ahn- 
licher Weise mit dem Radius des Kations bei festgehnltenem Anion 
(z. B. von MgJ, bis BaJ,) abfallen; so fallt die Ionisierungsarbeit 
\'on Magnesium bis Barium von 518 auf 347 um 171 kcal, und die 
Gitterenergien sinken von 540 bei MgJa auf 403 bei BaJz um 137 kcal. 
Die Folge dieses finlichen Ganges ist die, daD bei Magnesium- wie 
Bariumverbindungen die Bildungswarmen der GroBenordnung nach 
gleich bleiben. Dies ware nicht der Fall, wenn z. R. die Gitterenergie 
des MgJ2 nicht grSf3er ware als die des DaJ, und das Anwachsen der 
Ionisierungsarbeit von Barium zu Magnesium nirht kompensieren 
konnte. In diesem Fall wurde MgJ, eine Bildungswiirme von -37 kcnl 
haben, d. h. nicht stabil sein und in MgJ und J zerfallen; Magnesium 
ware dann einwertig, Barium aber zweiwertig. 

Wir kommen also zu  den^ fiir den Chemiker nicht sehr befrie- 
digenden Ergebnis, daf3 die an jedem Periodenanfang des Systems 
so srhon hervortretende GesetzmiiBigkeit des Anwaclisens der Wertig- 
keit eine recht komplizierte IJrsache hat, namlich die Ahnlichkeit 
der Rildungswarme bei Verbindungen der homologen Kationen. 
Wir erkennen aber als neue Aufgitbe, zu erforschen, w e  s h a 1  b 
die Ionisierungsarbeiten homologer Kntionen uiid die Gitterenergien 
entsprechender Verbindungen eioen Phnlichen Gang lmben und da- 
durch die Ahnlichkeit der I3ildungswarnien verursarhen. 

Wir haben unsere Rechnungen aucli auf Losungen zu iibertragen 
versucht, obgleich es hier nicht ohne weiteres zulassig ist, statt der 
maximalen Arbeiten die Bildungswirmen einzusetzen. Fur die Frage, 
warum in Losungen kein &+-Ion existiert, obschon das zweite Elek- 
troa des Ca rerhaltnismiidig test gebunden ist, zeigt die Rechniing, 

d n f i  ein Ca :--Ton Wasser mit hoher positiver Wiirmetonung nach der 
Gleichung 

zersetzt; der groOe, aber unsichere Wert fur Q 1aOt aenigstens quali- 
tativ das Nichtauftreten von Ca+ verstehen. Fur  andere Ionen lassen 
sich ahnliche Feststellungeu machen. 

Cat- + H20 + Cn++ 4- 011- + H2 4- 98 kcal 

Zusammenfassend konnen folgende Satze wiederholt werden: 
1. Die vorliegende Arbeit geht von der Auffassung aus, da0 ein 

Element grundsatzlich ebensoviel positive Wertigkeitsstufen haben 
konnte, wie es Elektronen hat. Die Frage, w e  1 c h e Valenzstufen 
ein Element adweisen kann, laBt sich dadurch rechnungsmaig 
prufen, dai3 man die Arbeit bei der  Bildung der  den verschiedenen 
moglichen Wertigkeitsstufen entsprechenden polaren Verbindungen 
berechnet. Es konnen nur  solche Valenzstufen auftreten, fiir 
welche die Anderungen der Gesamtenergie, also die  Bildungswarmen 
entsprechender Verbindungen p o s i t i v sind. (Von dem Unterschied 
zwischen gesamter und freier Energie wird abgesehen.) 

2. Auf Grund dieser Anschauung wird fiir eine Reihe hypothe- 
tischer Verbindungen die Bildungswlrme berechnet. Die Berechnung 
erfolgt unter Benutzung des B o r n schen Kreisprozesses unter Ein- 
setzung e x p e r i m e n t e 11 e r Daten und unter der  Annahme, dai3 
die Gitterenergie unbekannter Verbindungen annahernd gleich ist der 
Gitterenergie der existierenden Salze gleichgeladener Kationen der- 
selben Periode (z. B. von NeCl, NaCl, MgCl). 

3. Die Rechnungen zeigen, daB die positive W e r t i g k e i t o d e P 
V a l e n z z a h l ,  d. h. die Zahl der , , V a l e n z e l e k t r o n e n "  weder 
allgemein durch die geometrisch ausgezeichnete Lage bestimmter Elek- 
tronen noch durch eine zahlenmli3ig angebbare ,,leichte Ablosbarkeit" 
gekennzeichnet ist. Sie ist vielmehr dadurch bestimmt, wie viele 
hektronen durch die ,,treibenden chemischen Krafte", hauptsachlich 
die Gitterenergien, abgelost werden konnen. 

4. Im Einklang mit der chemischen Erfahrung ergeben die 
Rechnungen ferner fur alle bisher nicht beobachteth Verbindungen 
entweder negative Bildungswarmen oder so kleine' positive Bildungs- 
warmen, daB Zerfall in eine bekannte Verbindung stattfinden mu& 

5. Die Bildungswiirme setzt sich aus 5-6 Summanden zusammen, 
unter denen die  Gitterenergie U eines Salzes und die Ionisierungs- 
arbeit I des Metalles die bestimmenden sind. GesetzmiIBigkeiten der 
Bildungswarmen und der durch sie bedingten Valenzverhaltnisse sind 
daher im wesentlichen zuriickzufiihren auf Gesetzmadigkeiten dieser 
beiden Summanden U und I. 

6. So hat die P e r i o d i z i t a t  d e r  c h e m i s c h e n  E i g e n -  
s c h a f t e n , d. h. die mehrfache Wiederholung ahnlicher Valenz- 
verhaltnisse im periodischen System der Elemente nicht nur in der  
Wiederkelir auBen ahnlicher Elektronenanordnungen ihren Grund, son- 
dern vornehmlich darin, daf3 die  Ionisierungsarbeiten homologer Ele- 
mente in tihnlicher Weise abnehmen wie die  Gitterenergien, und dad 
dndurch die Bildungswarmen von gleicher GroBenordnung bleiben. 

7. So ist auch die E n t s c h i e d e n h e i t  d e r  W e r t i g k e i t  
der an den Anfangen von Haupt- und Nebenreihen des Systems stehen- 
den Elemente darauf zuriickzufuhren, daO die Ionisierungsarbeit als 
Funktion der Valenz ein Maximum der Bildungswarme fur diejenige 
Verbindung ergibt, deren Kation gerade die auBerhalb einer stabilen 
Schale bcfindlichen Elektronen abgegeben hat (z. B. Mg++ in der 
Reihe Mg+, Mgt+,  Mg+++). 

8. In Ubereinstimmung mit K o s s e 1 und B o h r zeigt sich an 
den P e r i o d e n a n f l n g e n ,  daB die p o s i t i v e  M a x i m a l -  
v a 1 e n z mit der Zahl geometrisch ausgezeichneter Elektronen iiber- 
einstimmt. Dies beruht darauf, daB die Gitterenergien ausreichen, 
gerade diese Elektronen abzulosen, nicht aber, um die relativ vie1 
hohere Ablosearbeit fur ein Elektron aus einer Edelgasschnle zu 
leisten. Rei der 18-Schale des Cu+-Ions reichen jedoch die ,,treiben- 
den chemischen Krafte", im wesentlichen die Gitterenergie, aus, auch 
eine stabile Schale anzugreifen. [A. 45.1 
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nber die Zusammensetzung und Verarbeitung - 
des technischen Steinkohlenschwelgases. 

Von Dr. H I i i N R E H  HOCK, Gelsenkirchen i. W. 
Mitteilung aus dem Laboratorium der Gelvenkirchener Bergwerks-A.4.. 

Abteilung Schalke. Gelsenkirchen. 
(Einget?. 22.12. 1924.) 

Unter Schwelgasen versteht man bekanntlich brennbare Gase, 
wie sie bei der trockenen Destillation von Braunkohle, Holq Stein- 
kohle und anderen bituminosen Stoffen entstehen, wenn der  Destil- 
lationsprozef3 bei verhaltnfsmaBig niederen Temperaturen (500-700 ') 
durchgefuhrt wird. Fur das Gas aus unter solchen Bedingungen 
verkokter Steinkohle wird 'mitunter die Bezeichnung Urgas gebraucht, 




