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W I S S E N S C H A F T L I C H E R T E I I, 
F o r t s e t z u n g  d e r  Z e i t s c h r i f t  , , D i e  C h e m i e "  

Atombau und Atombindung 
Aus der Geschichte der physikalischen Deutung der chemischen Krafte") 

Von W.  K O S S E L ,  Tiibingen 

1. Vor  den  elektrischen Atonirllotleiien 
I I .  1)er Al)scl i l i iB der  Elektronengriippen 

1)ic Dciitschc Clicniisclie Uesellschaft hat  bei der Feier ilircs 
75jiihrigeii Bcstchens irii vorigcn Jahr  ini hesonderein MaRe der  
Zusainnienarbcit riiit den  Naclibarwissenschaften gedacht.  Ihr 
S O I I  auch clicser Vortrag gelten. Wie wtirde die chemische Bin- 
dung physikalisch gcdeutet  -~ welchc Stellung ha t  sie tinter den 
Nattirkriiftcn? lcli miichte dabci ztigleich ausfiihren, was ich 
schon iin vorigen Jah r  hervorhub : dal) hier nicht einseitig von 
einer Leistung der Physik fiir die Chemie die Rede sein kann, 
(la13 vielmehr auch die Physik bestimrnte rieue Erkeniitnissc, die 
sic hcute gauz auf cigenem Gebiet vcrweiitlet, deni Eingreifen 
rci n c h e i n  i sc h e r Arb ci t v e r d a n k t I). 

Wir ordnen nach vier Punkten .  Zuntichst hlicken wir auf 
die Geschichte zuruck, die dem Einsatz dcr heutigen Atomriiodelle 
vorangcht : Was crscheint uns heute bezeichnend an  den Gedan- 
k e n  voii Berzelirrs oder Hrlniholfz? ~ Wir beriihrcn d a m  die 
vor 25 Jahren  eiitwickcltcn Gedanken, denen Sic irii vorigeii 
J a h r  lhre freuiidliche Anerkeiiritiiig aussprachen - also dcn Weg 
zum AbschluBprinzip, vor allem die Bedeutung die chemische 
Tatsachcn fiir die Erkenntnis des Ahschlusses der Elektroneri- 
griippen ha t ten .  Hier zeichnen sich verinijge der Sicherheit i i lw 
die p h y si ka I i sc h e i i  Kra f t e die h e t er o p (I I a re ti Verb i n d ti ngc n a Is 
entscheidend ah ~ ihncn gilt dcr dr i t t e  Teil. Nach diesen Bestii- 
tigungen kehren wir noch einmal zur Grundfrage nach Atom- 
hait tind Atombindung in aller Allgenieinheit ztiruck tind sprechen 
dabei auch von der Stellung, die die Iioriiijopolare Bindung, e twa 
die Verkniipfung eines Paares gleichartiger Atome Z I I  deli Begrif- 
f en  dcr  klassischen Physik einnimnit. 

1. Vor den elektrischen Atommodellen 
Die Geschichte definierter physikalischer Deutung der che- 

mischcri Kraftc heginnt 1807 niit Duiiy. Seiner e ind r t i cksvo~~en  
iind vielbewunderten Entdeckung der elektrischen Zerlegung der 
Alkalien folgte sogleich der klare, unserer heutigen Vorstellung 
nahestehcnde theoretische Gedanke, dall verschiedene Kiirper ein- 
ander  vermiige der A u f  l a d u  n g ,  die sie bei Bcriihrung annehnien, 
atich in den kleinsten Teilen arizuziehen tind zit binden vermiigen. 
Auch fiir Berzelius (1812) s t and  die eiiifache Beriihrttngselektrizi- 
t a t  am Ausgangsptinkt. Dazu fiigte er, urn die Elemente elektro- 
chernisch ~ L I  kennzcichnen, Beobachtungen uher ihr Verhalten 
i n  der Vol fa-Side ,  iiber ihr Freiwcrden in elektrolytischer Zer- 
sctzung iind - gem36 der  Rittuscheti Erkenntn is  voti der Identitat  
der Voltaschen Spannungsreihe niit der,,Ziehkraft zurn Sauerst  off' 

die Reihe der Abscheidung eines Elenientes durch ein anderes 
ails seiner Salzliisung, die Abstufung der S tarke  ihrer Sauerstoff-  
vcrbindungcn als Saiiren oder Basen. So vereinigte er rein elek- 
t r isc he sc h I ie 131 i ch mi t rein c hem is c h en Beo b ac  h t u ng en, u ni ei n c 
,,elektrocheniische Reihe" von 54 Elernenten zu geben, - voni 
Sauerstoff als deni negativsten bis ztim Kalitim als dern positivstcn 
a 1 1  f s t cig e n d . 

In seiner Theorie der  Bindekrafte niinnit Berzelius an, daO 
jeder Kiirper b e i  d e  Polaritiiten zeige. Wie eine Magnctnadel 

*) Vortrag,  gehnlten nuf  de r  auswartigen Sitzung der Deutschen Chemi- 
schen Gesellschaft in Wien, Dezernber 1943. 
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111. Uinfaiig der  heteropolaren Ersclieiiiiingen 
1V. D;rq Atom ills innerlictl bewegtes S ~ . s t r i r i  

s te t s  Nord- u n d  Siidpol hcsitzt, sc'i auch  sclioii I t ir  die Atome s te t s  
ein pusitiver titid Pin negativcr 1'01 aiiziirichmen, tind die Abstu- 
fting ihrer Polar i t i t  riihre lediglich daher,  da13 s tc t s  einer der  Pole 
me h r  oder wen iger , ,vor her rsche' ' . Mi t g ro  Rer Folg eri c h t ig kei t 
harit c r  auf dicseti Gedanken win  System dcr chemischen Ver- 
bindungen verschiedcncr Stufc,  das  sich d u r c h  seine ordnende 
Kraft  grulle Verdienste erwarl). So bestcht ftir ihn ,,schwefelsaures 
Natrium nicht aus Schwefcl, Sauerstoff tind Natrium" soridern 
als cine Verbindung zweitcr Stiife, aus ,,Schwefelsiitire" (so nennt 
e r  SO,,) ,,tilid Natron" (Na,O), zwci Verbindungen erster Stttfe, 
deren eitie iibcrwiegend negativ, dcreri andere  uberwiegend positiv 
sei uiid deren jede wiederum in einen elektropositivcn und eirien 
elektronegativen Bestandteil geteilt werdcn kiinnc. 

Beiin Vergleich mit  der hcutigen Vorstellung gewahrt  man 
Ah 111 i c h kei t en 11 i i  d gru nds3 t z I i ch  e U ti t ersc hie dc : w a h r en d wi r 
der durchg:ingigeri Betonung der  Polaritiit  heute wieder zustirn- 
men, sehen wir die Oliedcrung solchcr Verbindungen ganz anders  : 
wir sehen darin nicht niehr die sclbststiindig existcnzfghigcn Mo- 
lekeln erster Ordnung wie SO, u n d  Na,O, sondern den Koiiiplex 
dcs Siiurerestes wic I.SOJ2- t ind das Kation. 

Die Berzeliussche Theorie ist nach jahrzehntelanger Herr- 
schaft, die ~ul3erlich durch  die Bedeuttirig des Brrzeliiisschen 
Lehrbuchs und der Berzeliusschen Jahresberichte iiber die Fort-  
schrit te der Chemie gekennzeichnet war, van  dem Vordringen 
dcr  Aufgaben abgelijst worden, die die organische Chetnic stellte. 
Die Diirnassche Entdeckung, dalS der Wasserstoff in Methari durch 
Chlor ersetzbar sei, da13 also der P la tz  eiiies Elements,  das in1 
Berzeliirsschen System als atrsgesprochen positiv galt ,  durch ein 
ausgesprochen negatives eingenonimen werden kiinne, wirkte ent-  
schcidencl darauf hin, die Vorstellung, daR die Atome dtirch elek- 
trische Kriifte aneinander gebiinden seien, aufzugeben. Sie gilt 
als Grtind dafiir, da13 man die Berzelinssche Theorie um 1850 all- 
gernein verlieR. Die glanzeiide Entwicklung der organischen Che- 
mie drangte  dann  die ldee polarer Bindung viillig ztiriick. 

In1 geschichtlichen Riickblick von hcute darf tins nicht allciii 
dieser Wechsel der Aufgabc entschcidcnd erscheinen. DaM die 
Theorie so wehrlos war tind die Erwahnung der  polaren Erschei- 
nungen fu r  Jahrzehnte zti einem Schat ten  verblaate,  lag auch  
an einer inneren Schwache: an  der Unreife der elektrischen Grund- 
begriffe, die sie anwandte.  Man mu13 sich daruber  klar sein, da13 
Ohms Gesetz, dessen historische Wirkung in der klaren Gegen- 
uberstellung von St rom tind Spannung,  von Menge tind Potential  
geseheii werden muR, erst 14 Jahre  nach Berzeliirs' erster Arbeit  
(1826) erschien. Wie wichtig diese Scheidung war,  zeigt sich zutn 
Beispiel in Furadays  Beweisfiihrung iiber die Ident i ta t  der aus  
verschiedenen Erzeugungsweisen s tammenden Elektrizitiiten. Sic 
bertiht viillig darauf, dal!, er die statische Elektrizitat  als das Ge- 
biet kleiner Metigen aber  hoher Spannungen der chemisch oder 
thernioelektrisch erzeugten Elektrizitat  mi t  ihren groRen Mengen 
abcr  kleinen Spannungen klar gcgeriiiber zu  stellen vermag. Diese 
sichere Unterscheidung V(Jn Merige und Potential fehlt in der  
Berzeliirsschen elektrocheiiiischen Theorie. Das ,,Vorherrschen" 
eines Pols wird mi tunter  als griifiere Menge - also als hohere 



(iesanitiadtuig dcs gesarnreti Atoms - mittinter ntir als stlirkere 
,,Konzentration" der Ladung an  eincn Pol also hiiheres Poten- 

Ehert 1893, dall die hei der Annaherting voti Elemeiitarladungeri 
atif Atoniabstande frei werdende Arbeit in die Grijllenordnung 

tial in seiner Niihe dargestellt.  Der Unterschied wird empfunden 
aher  es kornmt zu keiner klaren Entscheidung. Farciduys Bcoh- 
achtung, rial5 alle gleichwertigen Atotne gleiche Ionenladungen 
trageii, erscheint BcrzeIiiis viillig unglaubhaft. Wie sollteri Na 
tind Ag, die so verschiederic Affinitiit zeigcn, dieselhc Ladung 
tragen?- Wie schwer cs fiel, diese Bcgriffe iiiit Sicherheit zii hand- 
Iiaben, zeigt sich lebendig daran ,  dal3 selbst Maxwell  noch i n  
seineni Lehrhttch (1873) Unbehageti dariiber enipfindet, dall bei 
vcrschiedener Zersetzttiigsspanuting, verschiedener Affinitiit, doch 
die Faradaysche l onen ladmg dieselbe zii sein verrnag. Selhst 
er findet es, wi t  e r  sagt,  au8erordetitlich schwer, sich von d e n  
Ver ha1 t n isse t i  bei der ti1 0 1  e ku I are ti Lad ti ng ei ne klare Vorst ell u ng 
Z L I  bildcn. 

Faraday  scinerseits, dessen ganze A r k i t  j a  voti deni fu r  jenes 
Zcitalter hezeichnenden Gedanketi voti der Verwandtschaft  ver- 
schiedcncr Natttrkriifte gelcitct ist, spricht iiiehrfach die Uber- 
zeugung aus, daR auch  cheniische Verwandschaft urid Elektrizitat  
viillig aufeitiaiider zuriickfiihrbar sein miifiten. E r  sieht auch, 
daR seine Bcobachtung bedelite, daR iiqtiivalente Atotne gleich 
geladen seiri sollten - aber  er schcut vor deni  Wor t  Atom selbst 
zuriick, das zwar leicht atiszusprcchcn, aber  schwer niit klarer 
Bedeutung zii gebrauchcn sei. Itn Gedanken an F a r a d a y s  groRe 
Vorstellungskraft erscheint tins diese Ahneigung heute verwunder- 
lich. Wir miissen iiides hedenken, daR man dariials noch mi t ten  
i n  deni Zeitaltcr der grollen Unsicherheit iiber den Molekel-Begriff 
s tand ,  das Btil.lerlich durch d e n  Streit  um die Schreibweisen 
der Molekularforriieln gekennzeichnet ist tind erst in deri fiinf- 
ziger Jahren durch Clarrsitis u n d  Carznizzaro heendet wtirdc. Auf 
der anderen Seite mag die Ablehnung in der  Eigenart von F a r a -  
d a y s  Vorstellttngswelt hegriindet seiri, die j a  nie Korpuskeln, 
sondern s te t s  kontinuierlich verhreitete Stoffc, ihre Spannungen 
und Striimungen, vur sich sieht.  

So wird lebendig, wie gro1.l Helmholtz Leistung war, als er 1881 
in seiner Rede atif F a r a d u v  die Begriffe der tnit dcr Wertigkeit 
verkniipften Elektrizitiitsmenge iind des niit der AffinitSt ver- 
kniipften Potentials i n  aller Klarheit  u n d  Scharfe t rennte  und  
einander gegentiberstellte. Indetii e r  voni Letztercn, voti der  
StYrke oder Energie der Bindung zunrchs t  absieht,  arbeitet  er 
als Ers tc r  die wirkliche Bedeuttcng dessen heraus, was Faraday  
gefunden ha t .  E s  ist die Tatsache, daR die Elektrizitatsnienge 
ehcnso atomistisch aufgebaut ist, wie die Masse, - das  Bestehen des 
elektrischen EIe tnentar~quai i t t t i i i s .  Wie dieser Begriff sich 
dann durchsetzte, wie im Elektron das freie negative Elemen- 
tarqtiantum, d a n n  in den Kcrnen der positive Gegenspieler ent- 
deckt, wie mittels Zahlung von r*-Strahlen tind a n  der Ladung 
vo ti Trii pf c hen der Za hl enwer t des Element a rq  uaii t ti nis best i tii ni t 
wurde, ist bekannt.  Es fiihrt in die reine Physik tind damit 
schlieBlich atts tinserer heutigen Gedankenlinie heraus. 

Wahrend der Mengenbegriff hier sich so f ruchtbar  auswirkte,  
blieb die andere Seite, die Betrachtting der K r a f t e ,  praktisch 
stehen. Zwar wies Halrnlioltz sogleich auf die tingeheure Uber- 
legenheit der elektiostatischen Kriifte zwischen den Ladungen 
zweier lonen iiber die Gravitationsanziehung zwischen ihren Mas- 
sen hiti, die, da beide in gleicher Weise von der Entfernutig ab- 
hingeti, fu r  alle Abstande dieselbe bleiht. Die elektrische Kraft  
zwischen zwei H+-lonen ist 10:lti nial so groB als ihre Schwere- 
Anziehung. Die a l te  vmn 18. Jahrhunder t  noch hier tind da lehen- 
dig gebliehene Idee, die cheniische Bindung kiinne auf die in so 
enger Nahe viellcicht entschcidend werdende Massen-Anziehung 
zuriickgehen, \:erlor niit dieser auf W .  WPhers ahsolute Messung 
der elektrischcn KrSfte zuriickgehenden Rechnung jcde Aussicht. 
Hclriiliolfz spricht schlielllich die Uberzeugung aus, es sei, kein 
Zweifel, ,,daR bei weitem die niachtigsten tinter den chemischen 
Kr Bf t e ti e I e k t r i sc h e ti U rs p r ti ng s ' ' s e i e n . 
E s  ist erstatinlich, wic viillig unfruchthar cine so klar an so be- 
d eu t e n d e r S t e I1 e a usges p ro c h cn e A i i  reg ti ng b 1 i e 17. Ma ti er i n t i  ere 
sich etwa, welchen Widerstand noch  in den l e t z t e n  vergangcnen 
Jahrzehnten Nerrist diesem Gedankcn etitgegetisetzte. E r  galt als 
der , , Irrt t im VO11 Bcrzc~lius", desscn Unfrtichtbarkeit feststehe. 
Zwar warf das Urteil voti Helmholtz ztiniichst noch einige Wellen, 
alleiri sie verehbten viillig. Richurz niiinlich berechnete 1891 t incl  

cheinischer Wiirnietiinungen fa l le ~ aher  diese Bemerkungen, i n  
d e 11 e ri ei n Z ti sa m in e n h a ng v o n g r ii 15 t e r B e de ii t ti ng a ufge d ec k t 
wurde, .bliebeii vollig tinheachtet sie wurden z, B. in der darnale 
niaBgehcnden Ncrristschen , ,Theuretischen Cheniie" n i c h t  eitirnal 
crwiihnt. Sic sind auch  niir erst spiiter, riachdem ich diese, mir 
iiheratis wichtig erscheinende Feststellung ertietct gemacht hatte,  
durch einen persijnlichen Hinweis von Hicharz und durch cine 
Zusa t i i~ i iens te l l t~~ig  voti EBerfs Arhei te i i ,~  die ich nach seineni 
Tode, als Assistent an seinem friiheren Instittit ,  durchfiihrte, be- 
I a n  ti t g ewordeii . 

Dies Ausbleiben voii Uherlegungen iiher die Wechselwirkungeii 
voti Atomladungen fallt im Riickblick uni so schiirfer atif, als 
j ene  Zeit die lotien-Ladungen selhst rnit der Erkenntnis der elek- 
trnlytischeii Disscrziation (1887) n u n  fest i n  die Hand bekam u n d  
nicht niehr  10s IieR. 111 raschetn Fortschrit t  und gegen maiicherlei 
a nf ii rig I ic hen W i derspr ti c h  g ewa tin ii Ian di e Ei nsic ti t , da I3 ii I m a  I I 
in deni a l tver t rau tcn  Spiel voti Siiuren, Basen titid Salzeri elek- 
trisch geladene Atotne u n d  Atomgruppen auflreten - aher  Wech- 
sclwirkungen zwischen diesen Ladungen wtirdcn nicht ins Auge 
gcfaRt. 

Zwei niYchtige Tatsachen sind dahei ini Spiel. Eirirnal die 
grundsiitzliche Ahtieigung jener Zeit gegen Atoinistik. Man be- 
fa nd sich in eincr jener ittinier wiederkehrenden Perioden der 
theorctischen Entwicklttng, in deneri man an einen voni Anschau- 
I i ch  en endgiil t ig a hf ii hreri den i t i  rei ti mat  henia t ische Ges t a1 t ti ng 
uhergehenden Fortschrit t  glatiht. Die formal thertiiodynainisclie 
Behandlung der Materie s t and  auf ihrem Hnhepttnkt. Nach ato- 
niistischeti Anschauttngcn zit fragen, galt vielen als iiberholt, als 
pritiiitiv oder gar  als ttnhegriindete ,,Metaphysik". Sic waren nicht 
iiberall Z I I  entbehren, wurden d a m  aher  niit Vorsicht tind niit 
Zweifeln an  ihrer endgiiltigen Bedeiitung vorgebracht.  So wird 
auch die physikalische Cheniie der Elektrolyse durchaus thernio- 
dynaniisch, mit  Konzentrationen ttnd Potentialen atigefafit, und 
ihrc Erfolge bestarken in dieser Methode, hei dcr  die kinetischcn 
atoniistischen Ziige ~ e twa der  Uhergang eines Ions voti einer 
Elektrode it i  eine Liistirig ~ im Halhdtinkel bleiben. Die Frage 
nach  einer unmittelbaren Wechselwirkung zweier einzelner lonen  
lag aullerhalh dieser Gedankenwclt, die niit ihren Erfolgen ttnd 

ihrcr matheniatischen Geschlossenheit eine tingeheure Atitorit i t  
ausub  te. 

E s  gab  freilich dennoch ein Gehiet, wo nian Bilder von  deri 
Atonien und den zwischen ihncn spielenden Kriiften hegte: die 
Welt der Strukttirchemie.  Indes liefen das ist die zweite danials 
cntscheidende Tatsache  - gerade diese sehr deutlichen Bilder von  
gerichteten Einzelkrrften einer elektrostatischen Deutung durch- 
atis zuwider:  lhre scharfc Gliederung u n d  Lokalisierung tind ihre 
(ileichgiiltigkeit gegeti polaren Charakter schienen mit der nach 
allen Seiten sich verbreitenden Anziehung und AbstoBung von 
Ladungen unvertraglich. 

Ja, die ausgezeichnete Bewahrung der Eirizelkraftvorstellung 
in de,r Kohlenstoffchetnie, die dazu gefuhrt  hatte,  sic iiberall, 
auch ini ariorganischen Gebiet, einzufiihren, fiihrte selbst ZLI Zwei- 
feln, ob  die klassische Elektrostatik iiberhaupt noch in Atomdi- 
metisionen gelte. Selbst Lariard, dem wir die Entdeckung der 
elektrischen Felder dcs Atoniinncrn verdanken, erwog geratinie 
Zeit, oh nicht die von Helmholtz en tdeckte  Elenientarladung der 
TrBger einer einzelnen elektrischen Kraftlinie, mithin sogar das  
elektrische Feld atomistisch aufzubauen sei ~ gerade die voti der 
organischen Chernie geforderten einzelnen Valenzlinien schienen 
auf solchc S t ruk tu r  der Krafte hinzttdeuten. Das im GrolSen bc- 
obachtete Corrlomhsche Gesetz V(Jn dcr quadratischen Abnahine 
der Kraf t  tiiit der Etitfernung konnte ja rein geometrischen Ur- 
sprungs sein es ergab sich, wetiti sich die vielen Kraftlinien der 
auf den grcifharen Kiirpcrn befindlichen, atis sehr vielen Elemen- 
t a r i n  e nge ti I) cs t e h e i i  d e ti,  Lad t I nge ti g I ci c h f ii r m i g nac h a I I e n S e i t e t i  

vert eil t e ti. 
A 1 E b eze i c h n e ii ds t e A II I3 e I' ti I ig d i cs e r E i ti s t  el I ti ng e rs c hei i i  t tins 

heute, dall man  die elektrische Ionenladung selbst als Valenz- 
iiullerung des Atoms, als , ,Elektro-Valenz" atiffallte. Am klarsten 
ha t  das Nernsf') vertretcn : a m  der Hclniholfzschen Entdeckung 
wird i inmittelhar eine ,,chemisehe Atiffassung der ElektrizitYt" 



gefolgert, nach der positive und  negative Elementarmengen als 
zwei neue einwertige Elemente anzusehen und  die Ionen als Ver- 
bindungen zwischen ihnen und  anderen Elementen aufzirfassen 
sind. So entsteht e twa das  H-Ion a m  dem HCI durch Substitti- 
tion des positiven Elements@ a n  Stelle des Chlors als Verbindung 
H@, analog aus  H,S04 durch doppelte Substi tution negativen 

Elements s t a t t  H ,,die Verbindung SO4<: (= So,) tisw. Die 

Bildung der freien lonen ist auf diese Weise den1 Valenzscheciia 
untergeordnet". 

Wie bereits dieseDetitung erkennen IaBt,galt damals als selhst- 
verstandlich, daB die lonen ihre Ladung erst im Augenblick ihrer 
Trennung annehmen. Diese Ansicht war natiirlich, weil sie als 
das Einfachste erschien. Schon die Annahme einer dauernden An- 
wesenheit geladenerlonen i n  Elektrolyten,  die danials aufgencm- 
men wurde, war j a  hochst ungewohnt und  erfuhr zunachst vicl 
Widerspruch. Sie schien dtrrch diese Berufung auf die gelaufige 
Valenzfunktion n u n  e twas  hesser legitimiert. Die undissoziierte 
Verbindung abe t  galt  selhstverstandlich als innerlich ungela- 
den. 

So wolltc noch Abegg (1904) die Dissoziation atis einer Neigting 
der polaren Elemente verstehen, Ladung a n z u n e h m e n .  DaH 
die lonen gern Komplexe bilden und  dann s ta rker  erscheinen, als 
einzeln, deute t  er daraus,  d a 8  bei Addition eines Neutralteils a n  
ein Atom - e twa AuCI, a n  CI - dessen Aufladung natiirlich leich- 
ter sei (die Energie eines mit  bestimmter Ladung versehenen Sy-  
stems geht  mit  wachsender Kapazitat  herab) - wahrend wir ja 
heiite gerade umgekehrt  intnitten solchen ,,Netitralteils" das  ak -  
tive Element, cine s ta rke  Ladung (den Rumpf ALP+), sehen, 
die das ,,Atomion" (Cl-) zii anderen seines gleichen a n  sich heran- 
holt. Diese Dinge timzudenken, bot, als es mir  spa te r  notwendig 
erschien, zunachst die grijRte Miihe, ergab freilich dann  auch  das  
schiinste Material a n  Beispielen. Fiir deren Unterlagen ist vor  
allem A. Werners z u  gedenken, der jede theoretische Deutung 
unterlieB, dafiir in meisterhafter Weise die Anordnung der Atorne 
beobachtete und  feststellte, daB nichts fu r  einc Einzelkraft-The- 
orie spreche, eine unbefangene Darstellung vielmehr mit  allsei- 
tiger Anziehung auskomme. 

lm ubrigen blieb die Frage nach den bindenden Kraften in 
diesen Jahrzehnten praktisch unberiihrt. Man ha t t e  im Grunde 
spiiter noch inimer wieder bei Helmholtz anzukniipfen. 

II. Der Abschluss der Elektronengruppen 
I .  Wir iibergehen mi t  einein raschen Schrit t  die rein physika- 

lische Entwicklung der Entdeckung des freien Elektrons, seiner 
Anwendung als Probekdrper fu r  das Atominnere durch Lenard 
iind die Entdeckung des Kerns durch Rutherford. An ihr war f u r  
den damalsUberlegenden- das  t r i t t  in den hetitigen Darstellungen 
nicht mehr deutlich Z L I  Tage  - nicht allein die Beobachtung 
des Kerns selbst  von Bedeutung, sondern etwas noch Einfacheres: 
die sichere Feststellung, daB das  Coulornbsche Gesetz in 
den winzigen Abstanden innerhalb das  Atoms noch gelte. Das  
war j a  gerade in Folge der Valenzerscheinungen zweifelhaft ge- 
wesen. Zu den durch das Atom geschossenen a-Strahlen, auf deren 
Verhalten Rzitherford baute,  kamen n u n  die denKern tinifahrenden 
eigenen Elektronen des Atoms. Die Deutung der Spektren,  ZLI -  

nachst des Wasserstoffspektrums durch Bohr, geschah durch  
strenge Anwendung des Coiilombschen Gesetzes, die a n  einer der 
a m  scharfsten ausmeBbaren Erscheinungen der Physik, den Fre- 
quenzen der Spektrallinien, ZLI prufen war. J e  weiter atiBen die 
Elektronenbahn um ein groDeres Atom herumfuhrte,  desto mehr  
glich nach.Ausweis der Spektren das Feld .des Atomrumpfes dem 
einer einfachen Punktladung. Am andern Ende  zeigte derRuther- 
fordsche Versuch die Giiltigkeit der Elektrostatik weit innen im 
Atom: bei Abstanden, die winzige Bruchteile des Atomdtirch- 
messers betrugen. So schien mir kein Zweifel daran  zu bestehen, 
daI3 auch  die dazwischen liegende Welt  der chemischen Bindung 
nun noch einmal grundlich darauf ZLI prufen war, ob sie denn 
wirklich Anderes als Elektrostatik enthalte.  

2. Auf den Weg zu diesem Problem fiihrte mich die Bemuhung, 
die Barkfaschen Rontgenspektren der Elemente (1908), deren 
Fluoreszenzcharakter ihr Entdecker schon erkannt hatte,  a n  Hand  

von Lenards Phosphoreszenz-Vorstellungen mittels abgerissener 
und  zuriickkehrender Elektronen zu verstehen3). Bohrs Wasser- 
stoffmodell schien dazu die Mijglichkeit z u  bieten. Ich kam auf 
die ini Bild 1 dargestellte Vorstellung: Wahrend bei Licht- 
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Bild I 

Entsteliting voii Emissions- und Absorptionsspektren 

erregung AuRenelektronen bewegt werden und natiirlich, da  
ihre Schrit tc nach atil3en ganz unbehindert  sind, eben so gu t  Ab- 
so r p t i o 11 s-( Frair rihofcr-) Li n i e n erg e I: en w i e Emissions I i n i en, f e h I en, 
wie ein Vergleich von  Barkfas Absorptions- und  Moseleys Wellen- 
I~iigenbeobachttingen zeigte, bei den Rontgenspektren die ersteren 
A hso r p t i o nsl in ien. A tige nsc h ei n I i c h k 6 n n en die h era tiszu hol e n den 
Elektronen, die nach ihren Freqtienzen ganz innen liegend zu den- 
ken sind, die ersten Schr i t te  nach auswarts nicht machen- sie miis- 
sen gleich den grol3en Schr i t t  bis atiRerhalb desAtomgebaudes t u n -  
und  gerade dami t  erklart  sich, daB die Anregting har te r  sein rnuI3, 
als nachher die Emission bei der  Auffiillung der  leeren Platze 
wird - es erklart  sich die ,,Stokessche Regel", der F l u o r e s z e n z -  
c h a r a  k t e r  der Rontgenspektren.  Der Grund f u r  diese Behinde- 
rung konnte nu r  in Anwesenheit der anderen Elektronen desAtoms 
gesucht werden : es war ZLI schlieRen, daI3 die Elektronengruppen 
niit einer gewissen Besetzung a b g e s c h l o s s e n  sind, daR es ver- 
boten ist, weitere Elektronen in sie einzufiihren. 

Hier war  nun  die Stelle, an  der  die Valenzerscheinungen heran- 
zuzichen waren. Auch die Aufnahnie tind Abgabe von Elektronen 
hei der lonenbildung ver ra t ,  wie man  a m  einfachsten graphisch 
uberblickt (Bild 2), die Bildung abgeschlossener Gruppen, die von 
den v ora n s t e h en de n E I eme n t e n d u rc h El e k t ron ena ti f na  h me a u f - 
gefiillt, von den folgenden bei der Elektronenabgabe unangetastet  
gelassen werden. 

bei Licht bei Rontgenstrnhlen 
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Bild 2 
Bildung von Edelgasschalen 

E s  waren vor allem die vorher als gleichgiiltige Scheidewande dsr  
Perioden dastehenden Edelgase, die plijtzlich cine zentrale Bedeu- 

? )  Theoretische Cheinie 1893, 11.  Buch,  Kap. 7 ;  in tler 3. Aufl .  [I9001 S. 346. 

Angew. Chem. A / 59. Jahrg. 1947 Nr.  516 

a )  W .  Kossel, Verh. d. D. Physik. Gesellschaft 1914. 



tung  erhielten. Sie erwieseti sich als Muster, deren Nachahmung 
die s ta rke  chenrische Akt iv i ta t  der  Nachbarelemerite gilt. NBhere 
Prufung zeigte mir, dal3 diese Gruppen mit den von den Riintgen- 
spektren angezeigten identisch, die rnit H e  abgeschlossene also, 
als Tragerin der , ,K-Strahlung" als ,,K-Schale", die bei Ne  ab- 
geschlossene als ,,L-Schale" z u  bezeichnen war. Danrit war die 
aus  den Rontgenerscheinungen nicht z u  ermittelnde Z a  h l  der 
Elektronen in einer Schale festgestellt und es f and  sich, daR 
die erste innerste nu r  z w e i  Elektronen erhalte. 

Diese geringe Zahl war uberraschend. Denn ~ hier niuRte 
man wieder ZLI den Rbntgenspektren hiniibergreifen - -  die ganz  
unperiodische gleichforniige Zunahme der Har t e  der Riiritgen- 
liiiien mit der Ordnungszahl des Elements zeigte, daR a n  der An- 
ordnung der innersten Elektronen nichts rnehr geandert  werden 
diirfe. E s  muRte also fiir alle Elemente bei z w e i  innersten Elek- 
troiien bleiben. An sich ha t t e  nahe gelegen, das  periodische 
Sys tem der Elemente so z u  deuten, da13 das Elektronen- 
gebliude unter wachsender Elektronenzahl iinmer wieder einmal 
instabil werde und  sich innerlich umordne. So ha t t e  J .  J .  Thom- 
son seine Modelle angeordnet und  auch  Bohr war  diesern Gedanken 
gefolgt. E s  lag theoretisch nahe, daR niit wachsender Feldstarke 
des Kerns die innerste Gruppe mehr  und mehr  Elektronen auf -  
nehme - dal!, sie e twa  wie in Bohrs Entwurf des periodischen 
Systems erst 2, dann  8, dann  18  Elektronen erhalte. Konibinierte 
man indes die Aussagen der  Rontgeii-Vorgange und der Valenz- 
erscheinungen, so muRte das  Innere des Atoms unperiodisch blei- 
ben, n u r  dasAuRere den wiederkehrenden Wechsel der  Eigenschaf- 
ten  tragen - als Prinzip des Systems erschien daher nicht peri- 
odische U m w a n d l II ng des Atomgebaudes, wie die bisherigen 
Vorschlage sie wollten, sondern sein stetiger A u f  b a u  unter  regel- 
rniifiigern A b s c h l  u I3 der Elektronengruppen. 

3. Es war nun  eine spannende  Frage, ob  man  die AbschluR- 
erscheinung, auf der das Auftreten dervalenzen beruht,  auf andere, 
physikalisch bereits anerkannte  Prinzipien werde zuruckfiihren 
kijnnen. So haben wir Alle mit  groljern lnteresse funf Jahre spa ter  
die Darlegungen Bohrs (1921) aufgenonimen, in denen er den 
Gedanken priifte, den Abschlufierscheinungen mittels der inzwi- 
schen von ihrn entwickelten Uberlegungen von der Korrespon- 
denz klassischer und  quantenhaf te r '  Vorgange eine theoretische 
Begrundung ZLI geben. Das  ha t t e  j a  eine korrespondenzmabige 
Theorie des Periodischen Sys tems bedeutet .  Dabei sollten die 
Periodizitatseigenschaften der Zus tande  benutzt ,  also e twa das 
Verbot des Ein t r i t t s  eines dr i t ten  Elektrons in die K-Schale daraus  
hergeleitet werden, daR keine der beteiligten Bewegungen einen 
dieseni Ubergang korrespondierenden Anteil enthalte.  Viele An- 
regungen im Einzelnen sind hieraus in unserem heutigen Bild des 
periodischen Systems erhalten.  Der Grundgedanke, den AbschluR 
aus  Korrespondenz herzuleiten, h a t  sich indes nicht durchffihren 
lassen. Auch d ie  fu r  ihn bezeichnenden hochsymmet'rischen Bahn- 
ordnungen - nach denen z. B. die Periodenlange 8 (kleine Peri- 
odenlange) in 4 -I- 4, 18  (groRe Periodenlange) in 6 + 6 + 6, 32 
(Periode der seltenen Erden) in 8 + 8 + 8 + 8 Bahnen aufzulosen 
war -, konnten, nachdem sie rnit der  Entdeckung des Elements 
Hafnium zuerst zu einem wichtigen Erfolg gefiihrt ha t ten ,  gegen- 
uber der wirklichen S t ruk tu r  der Spektren nicht festgehalten 
werden. 

Das AbschluRprinzip blieb daher  reiner Erfahrungssatz. Es 
wurde mit  wachsender ErschlieBung der Quantens t ruktur  der  
Spektren, bei der Sommerfelds vollstandige Quantisierung der 
Atornzustande leitend war, auf immer  kleinere Untergruppen an- 
gewandt und  fiihrte zunachst z u  der Erkenntnis,  daR j e d e r  dieser 
Bewegungszustande, wie in der  K-Schale, nu r  voii einem Paa r  
von Elektronen ver t re ten  werde (S tonu  1924). SchlieBlich ist es 
1925 von Pauli bis zurn einzelnen Elektron herab  ausgedehnt 
worden. In  dieser Form und  der  daran  ankniipfenden Formu- 
lierung von Ferrni hat  es seine hijchste Anwendbarkeit  erreicht - 
iiberall, vor  allem auch  im Festkorper, in Isolator tind Metall, 
wird seitdem von abgeschlossenen Zustanden, ihrer Besetzung 
oder den Lucken in ihnen Gebrauch gemacht.  

Das  eine de r  beiden Phanomene  aber,  an  denen es zuerst  
bemerkt worden war,  h a t t e  auf rein chemischem Gebiet gelegen. 
ES war  die Erscheinung, die immer  als auszeichnender Zug der  
chemischen Begriffswelt gegolten ha t t e :  die Absatt igung der 

Valenz. Sie war tins a m  reinsten in der  valenzchernischen En t -  
schlossenheit de r  Elemente entgegengetreten, die man  deshalb 
praktisch stets als das  wichtigste Ma6 bei der Bestimmung voii 
Valenzzahlen gebraucht ha t te ,  der  ausgesprochen negativen, des 
Sauerstoffs und  de r  Halogene - in der  Bilduiig de r  Edelgas- 
abschliisse. 

4. F u r  die urspriingliche Begrundung des AbschluBphanomens 
vermochte indes die chemische Erfahrung noch weit  mehr  ZLI 

geben als allein die Tatsache der  Sa t t igung:  die Eigenschaften 
der Verbindungen selbst mufiten die Folgen seines Wirkens erken- 
nen lassen. Es w a r  n ich t  notig, sich atif die dtirch Bild 2 gekenn- 
zeichnete Feststellung z u  beschranken, da13 der Elektroneninhalt  
der Nachbarelemente sich leicht auf diese ausgezeichneten Zahlen 
einstelle - (diese Vorstellung wurde kurz danach  auch von Lewis 
vercjffentlicht) man  konnte und muRte diese ungewohnten Vor- 
stellungen daran  prufen, ob  diese abgeschlossenen Forinen sich 
auch innerhalb ihrer Umgebung als abgeschlossene Einheiten ver- 
hielten. 

Eine ganze Reihe von Eigenschaften - vor alleni optische 
wid magnetische - rnul3te dem angenommenen geladenen Zustand 
entsprechen. Das  ergab die Ciruppe der sogeiiannten V e r s c h i e -  
b u n g s s a t z e ,  dereri erster den Magnetismus der lonen betraf, 
wahrend ich den letzten, den spektroskopischen, einige Jahre  
spiiterm mi t  einem verehrten Lehrer Sommerfeld bearbeiten konn- 
te,  dessen Feinstrukturtheorie tins erlatibte, auch die quantitati-  
ven Beziehungen von Atom zu  Atom Z L I  verfolgen. 

Ferner aber  muRten diese abgeschlossenen Forinen bezeich- 
nende K r a f t e  aufeinander ausuben. Sie trugen ja vertnoge des 
Elektronenaustauschs Ladung, sie waren also lonen, aber  nicht 
nu r  im genauen Sinne dieses Wortes, namlich aWanderndw, son- 
dern schon vor  der  Dissoziation, in der Verbindung selbst. Daraus 
folgten ganz  bestinimte Konsequenzen fu r  die Kraft  zwi- 
schen ihnen und  fur zu ihrer Trennung notige Arbeit  - Konse- 
quenzen, die urn so leichfer zu uberblicken waren, j e  mehr  die 
Einzelnen a l s  abgeschlossene geladene Korper gelten durften.  
Dafiir k a m  ein Teil der  anorganischen Chemie in Frage, der an  
die lonenbildner, die Elektrolyte anschloR. Wie grol!, sein Umfang 
war, konnte  nu r  Erprobung zeigen. Es war also die Theorie von 
lonenverbindungen zu entwickeln und niit derErfahrung zu ver- 
gleichen. Davon handelte der  zweite Teil nieiner damaligen Ar- 
beit.  

Das  einfachste Ergebnis der Elektrostatik,  daR eine kugelsym- 
metrische Ladungsanordnung nach auRen so wirkt wie ein in der 
M t t e  liegender P u n k t  rnit ihrer Gesamtladung, lag bereit,  aber 
selbstverstandlich wagte  ich zunachst kaum,  diesen einfachen 
Sa tz  schon auf Nachbar-Ionen anzuwenden, sie einfach als zwei 
in1 Abs tand  ihrer Mittelpunkte stehende Punktladungen zu be- 
handeln - zu sehr war  nian a n  die Einzelstrichbilder, die als 
unumganglich notig galten,  gewohnt. Ers t  mi t  wachsender Durch- 
arbeitung des Materials, mi t  wachsender Bewahrung der Grund- 
idee wuchs der Mut, alle Spuren der Strichschemata wegzulassen, 
mi t  der gleichforrnigen Verteilung der Kraf te  anzufangen und nur  
da besondere Richtungserscheinungen einzufuhren, wo sie niitig 
waren. 

111. Urnfang der heteropolaren Erscheinu ngen 

5. Man ha t t e  sich zunachst klar ZLI machen, daR die Annahine 
von Ionen durchaus nicht notwendig auf Verbindungen zti be- 
schranken ist, die in wal3riger Losung oder Schmelze lone a h -  
g e b e n .  In  einer Ke t t e  wie 

Na  CI Mg CI, Al CI, Si CI, P CI, 

sehen wir uberall auf der positiven Seite den neonahnlichen Rumpf 
von 10 Elektronen. Seine Ladung wachst in dieser Reihe von 
I auf 5 .  Wie weit verha l t  er  sich als selbstandiger Korper?  - 
Am Anfang lost e r  sich als freies Ion (Na+) ab,  wenn inan die 
Verbindung in Wasser bringt. Dann aber  scheint sich rnit Hydro- 
lyse und schlieRlich volliger Umsetzung z u  zwei Satiren: P CI, -!- 
4 H,O = H, PO,+ 5 H CI, - ganz Anderes ZLI ereignen. Ein Ion Pj-1- 
ist nicht mehr  ZLI beobachten. Elektrostatisch gesehen aber  ist 
der  Ablauf folgerichtig: so wie Na+ das C1- entlieR, gibt  auch  
P5+ seine Chlorionen auf, urn zwischen die hoher geladenen Sauer- 
stoffe des Wassers zu treten.  Seine hohere Ladung ha t  indes zur  



Folge, dalJ nicht allein die 0" gefesselt, sonderii auch die daran  
hangenden H +  fortgestoben werden: Ps+ erscheint nicht ein- 
fach mehr als hydratisiertes Ion, sondern als Kern des Saure- 
re~tes[PO,]~-,- es dissoziierte zwar ebenso wie NaCI, ha t  aber  das 
angelagerte Wasser zerstort - so hoch geladene lonen ver t rag t  
das Wasser nicht. 

Aus solchen Beispielen folgte, daB es durchaus sinnvoll ist, 
von lonen zu sprechen, deren Ladung weit uber die von wabrigen 
Elektrolyten gewohnten hinausgeht. Vor allem galt  dies, falls 
die Maxinialvalenz beteiligt wird, also z. B. fu r  Rumpfe  Sia-1- 
i n  Silikaten, S6+ in Sulfaten. Es besteht irnmer wieder Scheu vor  
der Annahme so hoher Ladungen und  Neigung, ih r  so ba ld  wie 
moglich durch Annahrne homopolarer Verknupfung auszuweichen. 
So g u t  indes, wie sich die Polaritat  i n  diesen Gruppen passiv, in1 
Reagieren auf Ultrarot,  aunert ,  ist sie auch  ak t iv ,  in der  Feldwir- 
kung auf die Nachbarschaft zu beachten. Ein Edelgas-Rurnpf wie 
S6+ gilt ja durchaus auch  der wellenmechanischen Rechnung als 
abgeschlossenes Gebilde. 

Solchen hochgeladenen, einzeln nicht freiwerdenden lonen 
niu0te n u n  die entscheidende Rolle in der Erscheinung zuge- 
schrieben werden, die dainals das  grobe Ratsel  des Valenzgebietes 
bildcte und  in unserer Auffassung als das gerade Gegenspiel 
der elektrolytischen Dissoziation zu gelten h a t :  in der K o n i -  
p l e x b i l d u n g .  Sie besteht darin,  dal3 Ionen und Verbindungen, 
die valenzchemisch gesattigt sein sollten, ZU engeren Grupperi 
zusarnmentreten - etwa Cl-- und AuCI, zu [Au CI,]--. Nach de r  
alteren - Abeggschen - Auffassung addiert  das Ion einen ,,Neil- 
tralteil" - seine Ladung findet gewissermaBen Gelegenheit, sich 
auf eine grobere Kapazitat  zu verteilen, wobei naturlich Energie 
frei wird. Nachdem Werner herausgearbeitet ha t te ,  daB in der 
T a t  s te t s  ein Atom des Neutraltei1s"- das  hochstwertige, hier Au, 
- eine zentrale Rolle spielt, und das  Wesentliche des Vorgaiigs 
darin besteht, daB es ZLI den Atomen, die es bereits in korrekter 
Valenzbetatigung gebunden h a t  ( 3  Cl), ein oder mehrere von glei- 
cher Art fesselt, ergab sich fur  unsere Auffassung, dal3 diese Rolle 
deszentralatoms aus  seiner hoheren Wertigkeit zwangsldufigfolgt, 
wenn man sie als hohere Ladung deutet .  

Die Komplexbildung folgte demnach gerade aus  d e r Eigen- 
schaft der elektrostatischen Krafte, um deren Willen man  sie vor- 
her zur Deutung der Valenzerscheinungen abgelehnt ha t t e :  sie 
kennen keine Satt igung, jede Ladung wirkt auf eine andere.  Die 
Sa t t igung war  j a  n u n  die Angelegenheit des vorangegangenen 
Elektronenaustausches: GoJd war durch Abgabe dreier Elektronen 
auf eine abgeschlossene Form abgebaut,  Chlor durch Annahme 
eines Elektrons zur Argon-Form erganzt. Die Frage, wie viele der 
so auf Grund des AbschluBprinzips entstandenen einfach nega- 
tiveii lonen ein dreifach geladenes positives um sich versanirnelt, 
bis ihre gegenseitige AbstoBung dem Energiegewinn eine Grenze 
sctzt ,  war dann einfache Aiigelegenheit der Potentialtheorie. Die 
Rechnung findet, daB diese ,,energetische Koordinationszahl" 
4 ist, - fu r  ein 4-wertiges Zentralatorn; f u r  das P t  des PtCI,, ist 
sic 6, den1 durch die Wernerschen Betrachturigen klassisch gewor- 
deneii [ P t  CI,]:- - Ion entsprechend. Dies waren die ersteri Bei- 
spiele dafur, dal3 man nunmehr  auf dem Valenzgebiet zu rechneii 
vcrmochtc. 

Auberte sich dernnach in der Komplexbildung, ini Hinaus- 
gehen der Bindungen ubcr die nach der alten Valenzthcorie cr- 
laubte Form, ein erster Grundzug der elektrostatischen Krafte,  
ihre Wirkung auf alle Ladungen, so besteht ein zweiter cbenso 
bezeichnender darin, daB sie nicht allein Anziehung ergeben, son- 
dern ebenso oft A b s t o B u n g .  Man ha t  also von ihnen cheniisch 
nicht allein Bindung zu erwarten, sondern ebenso oft auch  Lockc- 
rung. Wiederum wirken gerade die Zentralatome der Komplexc 
mit  lhrer hohen Ladung besonders stark.  Addiert  SO, eine Molekel 
H,O, so t rennt  sich dessen H+ nunmehr weit leichter von seinem 
Sauerstoff, da  von dessen anderer Seite nunmehr der s ta rk  posi- 
tive Schwefel abstol3end heriiberwirkt. Das  H-Ion ist , ,starker" 
geworden, als es im Wasser war. Der Korper ist Saure. Wir 
crinnern a n  den bezeichnenden Gang der H + - ~  und OH-- lonen- 
Ablijsearbeit in den einfachsten Modellen der rnaximalen Hydro- 
xyde - (Bild 3) .  Die wachsende Festigung des OH-, und  die 211- 

nehrnende Lockerung des H+ crscheinen als Folge der steigenden 
positiven Ladung des zentralen Atoms. In den1 bezeichnenden 

Gang von Basis ZLI Satire auBern sich fessclnde wie abstoBeade 
ele k t risc he W i r kungen. 

Man ha t  mi tunter  geglaubt,  hier sogleich riiehr ins einzelnc 
gehen, namlich von vornherein die elektrostatischenDeformatioiieii 
der  Elektronenhulle ins Spiel bringen z u  sollen. Selbstverstand- 
lich spielen diese mit  - allein sie sind j a  selbst erst  eine Wirkung 

NaOH Mg(OH), Al(OH), Si(OH), 

C10,( OH) 

a )  Einfachate Modellc 
der Hydroxyde 

h )  Hi- -  und OH-- 
loneti Ahldsungsarheit 
bei verschiedenen 
Hydroxyden 

Bild 3 

der elektrostatischen Felder der gesamten Ionenladungen. Zuerst 
mu1S man  diese uberblicken. Die maRgebenden Erscheinungen 
mussen in solchen Betrachtungen planmabig Schr i t t  um Schrit t  
eingefuhrt werden. Allzu fruher Reichtuni des Bildes racht sich 
d u rc h U n b es t i m ni  t h ei t . 

Wir werden es darin halten wie in der Gastheorie. Obgleich 
wir wohl wissen, das es  kein streng ideales Gas gibt,  j a  ganze 
Erscheinungsgebiete nu r  durch Abweichung vom idealen Ver- 
halten ZLI deuten sind, greifen wir jede Frage zunachst mi t  den1 
Bild des idealen Gases an, das  die grundlegenden Vorgange i n  
rcinster Form voraussetzt  und die Zusammenhange der malS- 
gebenden GrijBen a m  einfachsten uberblicken IaBt. Es  ware augen- 
scheinlich unsachgemaB, jede Betrachtung gleich mi t  eincr all- 
g e m ei n en Gasg I ei c hu ng m i t be I i  e b ig en Vi ria I k o ef f izi en t en an zu - 
fangen, bevor geklart ist,  wieweit die einfachc Zustandsgleichung 
des idealen Gases fuhr t .  Nur  da,  wo sic nicht ausreicht, ha t  man 
das  Recht,  verwickeltere Verhaltnisse einzufuhren. So wird man 
sich auch  hier s te t s  als erstes die Krafte der  ganzen lonenkorper 
aufeinander klar machen und  erst  ails Abweichungen davon auf 
fcinere Einzelheiten schlieben. 

6. Als drit ten bezeichnenden Zug fuhren wir an ,  daS  dic U h e r -  
l a g c r u n g  von Anziehung und AbstolJung an Gruppcn, die 
b e i  d e Vorzeichen enthalten,  zu aul3erst schiieller Abnahtile der 
elektrostatischen Kraf te  niit der Ent fe rnung fiihrt, sobald die 
Anordnung nuf einigermafieii synimetrisch ist.  Die elektrosta- 
tischen Feldcr nehinen dadurch  den fu r  die niolekulare Welt 
b czei c h n en d e n C hara k t er v o n , , N a h e w i r k LI ng en" a n  . 

Wiedcr sind zentrierte Gruppen instruktiv.  Eiri vnllig polar 
gebautes Modell f u r  SF,: einc Gfach positive Zentralladung, uni- 
geben von cinem regelniaRigen Oktaeder einfach negativer loiien, 
zeigt nach den drci bezeichnendsten Richtungcn, Ecke, Kantcn-  
mi t te  und  Flachenmitte des Oktaeders,  den in Bild 4 Mitte gc- 
kennzeichneten Potentialabfall.  Natiirlich ist das  Potential  auber- 



hall, iler negativ geladenen Eckc ncgativ - die Kurvc  Iicgt tinter 
d c r  Nullinie - wlhreiid andererseits an der FlZchenriiitte, inmitten 
dcs Drciecks der F - -  Ionen ,  d c r  positive Kraftflul3 des zentralcn 
Sf;-!- I o n s  a m  starksten hervorhricht. Alle Putentiale aber  fallen 
nach aulien schiiell zit gel-ingfiigigcii Werten ab,  vcrglichen niit dc- 
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iiei1, die cine einzige einfache Laduiig in1 Mittelpiinkt der Molekel 
erzeugen wiirde. Obwohl das zentralc Ion 0 ma1 so hoch geladen 
ist, werden seine Kraftlinien voii den umgebenden6 Gegenladungen 
auf  so kurzeni Wege abgefangen, dall n a c h  aulleri iiur ein gering- 
fiigiges Streufeld iibrigbleibt. Die Deformation der F-- Ionen, 
die das Streufeld noch weiter herabsetzcn wiirde, ist in der Rech- 
i iu rig noc h n i c h t e i n nial beach t et  . 

F e  I d rl e I_ E i 11 ze  I I iitl t i  ng 
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Die A ii Il e r [i ng e 11 d i es e r F e I dv  e r t e i I ii rig so 1 c h e r , , M t i  I t i 11 o I ' ' - 
(jrtippcii reicheri weit tcnd sind von vcrschicdener Art z11111 TciI 
sind sit rein physikalisch. So bricht in der Reihe Rer Halogeiiidc 
11 eiiac h har t e r  E I 1'111 en  t c wachsen der  W cr t ig kei t d er Test e Zu s 3  111- 

nienhal t  der ersteii Gitter in d e r  Mitte pliitzlich zusaiiiliieri: alif 
schwerfliichtige Kijrper folgen Cjase ohwohl doch iiiinier stiirkci-c 
Ladungen iris Spiel koiiiriien : 

verdampf t  bei: 1605 2269 1291 -(% -75 -tier "c' 

Der Grund liegt darin, da0  die hoherwertigen positiveri Atolilc 
sich niit fremden Halogenionen riicht iiiehr verkniipfen, da  sic be- 

Nal: hlgt;, Sif: I l'l:,, SI-,. 

reits voii eigeiien rinigcben sind. Die AuDeafelder dieser zentriertcri 
Gruppen sind aher  iiberaus schwach. Da13 sie in der T a t  nur  noch 
ni it d en S t re ti f el d e r i i  d er Hal og ena t om e s e I bs t a ti f e i na ii d er haf t en, 
s i e h t 111 an  an  sc h a ti  I i c h , wen n man die v er schi e d en  en Hal og eni d e 
verglcicht4). (Bild 5). Wahrend bei den  schwerfliichtigen Alkali- 
halogeniden (ohen) der Siedepunkt in der Reihe der Halogene 
a I) n i m 111 t , w i e es de r mi t wa c hs  c i i  d em I o 11 en a bs t a n d s cli wii c h c r 
wet-den den loiienbindiing en t spric h t , 1 auf t umge kehrt  bei den 
Stoffen, die wir fiir Molekelgitter halten (tinten), der Siedepunkt 
von Fluorid ZLI Jodid aufwarts,  in unmittelbarer Parallele ZLI  

d c m  d e r  reinen Halogene (untersts Kette).  Hier ist also nichts 
anderes  mehr  im Spiel, als auch  in diesen wirkt, -~ das S t r e w  
feld der Zentralladungen t r i t t  vijllig zuriick; Ich schlug d a h c r  
friihcr hei der Ordnung der Bindearten ini fcsteii KBrperA) vor, 
liicr von ,,homiiopolarcr Kohilsion" zti sprechen - itizwischen ist 
die schr treffende Bezeichnting ,,i'an der Wnafsschc Kriifte'' tib- 
lich geworden. 

Friiher wurde atis dieser Fliichtigkeit nii tunter geschlossen, 
die Verbindungen seien tinpolar. Das Feldbild der vollen Ionen- 
ladungen Bild 4 zeigt, wie iibereilt solcher Schlul3 ist. Es be- 
leuchtet ebenso einen wieder inehr der  Chemie angehorenden Gc- 
gens tand:  die Felder kornplexer Ionen. Da  sich die Ladungsvertei- 
lung iin S lureres t  [PtCl,]'-von der in SF,, nu r  darin unterscheidet, 
dall a n  Stelle einer 6fachen cine 4fache Zentralladung t r i t t ,  erhalt  
inan ihr Feldbild aus den1 bisher be t rachte ten  einfach dadurch, 
daB inan das Bild einer im Mittelpunkt sitzenden doppelt nega- 
tiven Punkt ladung dariiber lagert. (Bild 6 unten). Natiirlich ist 
dies Punktfeld dem geringfiigigen Streufeld schon in kurzem 
Ahsta.nd vijllig iib:rlegen. Die Gruppe wirk t  sclion it1 kurzeni 
Ahstand rinfach gemal3 ihrer Gesanitladung, also w i t  eiii zwei- 
wertiges Atomion. Bild 7a erliiirtert dies- an  eineni Schni t t  durch 
die Potentialfliichen: das verwickelte Feld des Inneren glxttet  
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sich I,ald ~ I I  gcschlosscnen Hiillen, die sich schnell der fiir die 
E i I I  ze I I a d  ti iig g e 1 tend en K ug el f o rni 11 2 h er 11.  A ii  a I og g i b t B i I d 7 11 
die Potcntialverteilung in eineni  zcntralenSchiiitt durch das tc t ra -  
edrische I'uiiktladungsiiiodell dcs Restes [SOJ- an .  Sic ist na- 
tiirlich, der griibcren S t ruk tu r  der Aullenhiille eiitsprechentl, 
wcniger ausgeglichen. Das  Streiifeld greift weiter aus, g la t te t  sich 
a h e r  schlielSlich ebenso. Die Bilder Inachen anschaulicli, wariini 
solche Gruppeii, selhst wenn sie aus  ganz getrennten Einzelladun- 
geii aufgebaut sind, schoii fiir Wirkungen in engster Nahe, schoii 
dern eigeiien Katioii gegeniiher, als Einheiten gelten diirfen. 

I )  Uenierktiiigen t ibei  Atoiii l irdfte,  Z. Physik I ,  395 [1920]. 



Bild 7 a  
S c l i n i t t  dii rc l i  d i e  P o t e n t i o l f l a c l i e n  d e s  S d u r e r e s t e s  [ P t  Cl6 l2  

I n  der T a t  liegt ja das Kation, das  vuni Zentruni e twa doppelt  
soweit entfernt ist, als die Atoine erster Sphare,  schon da, wo 
die Potentialkurven sich der einfachen Zentralladung weitgehend 
genahert  haben, (der erste Pfeil in Bild 6 kennzeichnet den Ab- 
s tand  des K+ im K,PtCI,;-Kristall von der Mitte des [Pt C I , J 2 ) ,  
soda13 solch griindlichere Betrachtung des Feldes selbst Abeggs 
alter Auffassung, a n  die nian vor allem irn Gedanken a n  die Ord- 
nung des Materials, die er und Bodlunder vollzogen, immer  mit  
Achtung erinnern m u R ,  wieder eine gewisse Berechtigung verleiht. 

7. Das AuOenfeld eines lonenk r y s t a I Is zeigt den vermoge 
der regelnial~igen Anordiiiing der Bausteine eintretenden Feldaus- 
gleich ebenfalls in erstaunlichem MaR. So erhalt  man fiir die An- 
lagerung eines eiriwertigen Ions, das  man auf den norrnalen Ab- 
s tand  an den entgegengesetzt geladenen Par tner  heranbringt,  
wenn dieser der Wiirfelflache eines Steinsalzgitters angehiirt nur  
ctwa der Energie, die frei wird,wenn der Par tner  fur  sich allein 
dasteht - so s ta rk  ist die Kompensation der Anziehung durch die 
Nachbarn. Das Streufeld ist daher  hier wiederum so geringfiigig, 
dali es sogar unter die van  der Waafsschen Kraf te  herabsinkt,  oh-  
wohl doch samtliche Ionen frei zuganglich in der Grenzflache ste- 
hen. Schon an einer Einzelkette abwechselnd positiver und nega- 
tiver Ionen, wie sie sich z. B. im Steinsalzgitter Iangs der Wiirfel- 
kante findet, ist die Eriergie fiir solch seitliche Anlagerung auf fast  

abgesunken. Ihr steiler Absturz inir der Entfernung (Bild 4 
,,Kette") inacht deutlich, da13 hier die Coulomb-Krafte den Cha- 
rakter voii Nahkriiften annehnien. Man glaubte friiher aus dein 
langsamen Abfall des Feldes der Einzelladung niit 1 .'r schlielkn zii  

sollen, da13 elektrische Felder s te t s  weit reichten; dies war eiiier 
dcrCiriinde, atis denen nian so lange glaubte,  da13 elektrischeKriiftc 
bei cheniischen Vorgangen nicht im Spiel seien. 

Die Geringfiigigkeit des AuBenfeldes abgeschlossencr Ket ten  
und Netzebenen wird inal3gebend bei der Gestaltcntwicklung 
wachsender Krystalle. Sie ha t  zur Folgc, daR neu heranzufiihrende 
Atonic init weit inehr Encrgiegewinn a n  den niit starken Streu- 
f e I d cr n verse h en e i i  End  e n a bge b roc hen er Atom kc t t en a ng e I age r t 
werdcn, als mitten auf geschlossenen Netzebenen, daR also lieher 
unvollstandige Netzebenen abgeschlossen als neue angelegt werden. 
So vcrstcht sich dic Neigung krystallincn Materials, bcstimmtc 
Ebcnen seiner inneren Ordnung als :itilkre Grenzflachen auftretcn 
zii  lassen. 

Diese Phlinoinene gehiireri dcin cheniischen und dem physika- 
lischen Bcreich i i i  ganz gleicheiii Mallc an. Ob die Bausteine 
eines solch wachscnden Krystallgitters aus dcm eben erst zusaiii- 
inengetretenen Geniisch zweier Reagentien ausfallen, oder o h  sie 
atis cier allmahlich eingeengten Liisiriig, der alliitahlich ahkiihlen- 
den Schnielzc eines einhcitlichen Materials an das Gitter heran- 
treten, - die Bedingungen, die sie dor t  fiir ihrc Anlagerungen 
finden, sind die gleichen, obwohl das  Ausfallen als cheniischer, 
das Erstarren als physikalischer Vorgang gilt.  Dcr Kern der Er- 

Bild 7 b  
Po t e n t  i a l  v e r t e i l u  iig i i i i  P t i  t i  k t l a d  11 ngsniodel I des R e s t e s  [SO ,] '- 

scheinungeri bei der Bildung der  Krystallgestalten ist, da8  hier 
a t  o in is t i sc h e E i nze I v o rg ang  e ei n ma.1 die Ges t a I t g ro 13 e r sic h t ba r e r 
und greifbarer Korper bestimmen, s t a t t  sich auf die unsichtbare 
Welt der Einzelniolekeln ZLI beschranken. Wir beriihren diese #u- 
Ilerung der Bindekrafte in der atifieren Gestalt der  Kiirper nur  ktirz, 
da  sie erst vor kurzem hier hesprochen wurdc5) und betonen ab-  
schliellend noch einnia.1 den Urnfang der Erscheinungen, in denen 
sich ihr EinfluR auf den i n n e r e n  Zusammenhalt  der Korper zeigt. 

8. Am augenfalligsten auRert er sich in dem schon angefuhrten 
Unischlag der Fliichtigkeit in der Reihe der Halogenide. Wir 
fiihren ihn darauf zuriick, daO die mit  steigender Wertigkeit der 
einen Atomar t  A wachsende Zahl der Atome B allmahlich die 
A-Atoiiie einzelii vollig einhiillt, so daR jedes der B-Atonie nur  
noch einem A zugchijrt, s t a t t  die koordinative Briicke zwischen 
niehrercn zii bilden. Dieser Gedanke-hat sich bewahrt. E r  wurde 
i n  den Rii n t gens t r ti k t ti r h c s  t i i n  ni u ngen der At om lag e n best 3 t ig t 
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Bild 8 

E b e i i c s  Sclieii ia L i e r  s c h r i t t w e i s c n  Auflosui ig  tlri ki iurdi~i i i t  i v e i i  Verkniiplun:: 
iiii G i t t r r ,  des U b e r p a n g s  v o i i i  i - e i i i e n  y o ( i r r l i i i a t i i i n s -  ZLI 111 M o l e k e l - G i t t e r ,  
AU :  ireit ies t ~ o o i - d i n ; ~ t i i ~ n a q i t t e r .  A S ? :  k i - e i i z w e i s e  V e r k n i ~ p f u n g  (oben).  

S c l i i c l i t g i t t c r  ( u i i t e n ) ,  AB; U u ] ? ~ ? e l i l i o l e k e l n ,  A B ,  Einzelniolekeln 

und zeigt auch  die Zwischenstufen der hetrachteten Auflijsung 
d e r  koordinativen Bindung. Man iihersieht den Ubergang am 
hestei i ,  weiin man die ~c ic~rd i i ia t ionszahl  dcr A-Atome festhalt ,  
a I so e t wa Kii r p e r ni i t t c t r a e tl r i sc ti e n  o d e r o k t a e d r i sc h e n z en t r i e r- 
ten Gruppen t in1 die A-Atonie niiteinandcr vergleicht. Bild 8 giht 

") V o r t r .  i i i  d e r  C l i e i i i i s c l i - P l i y s i l ~ ~ i l i s c l i ~ ~ ~  G e s e l l s c h a f t  Wieti, a111 I I .  Mai 
1843: , , G e r i c l i t e t e ,  cheiliische V o r g i n g e  (Atif- itlid Abbau voti K r y s t a l -  
len)", d i e s e  Z t s c h r .  2 6 ,  33 [1843]. 
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Bild 9 

tivcti Verkniipfung im Gitter 
schrittweise Auflosung der koortlina- 

das  zuiiachst, uni eiiicii 
klaren Uberblick ZLI  ge- 
winnen, in einem auf eine 
Ebene  eingeschrankten 
Schema : jedes A-Atom ist 
von 4B-Atomen umgeben. 
Der Ubersichtlichkeit hal- 
ber wird die Anordnung 
der B-Atome festgehalten 
(was dem haufigen Vor- 
komtnen der dichtesten 
Packung der negativen A- 
tome im Raurn entspricht) 
und das  Zahlenverhaltnis 
dadurch  geandert ,  daB 
nian planmal3ig A-Atome 
herausnimmt. Geht man  
vom geschlossenen koordi- 
nativen Gitter A B  zu AB,, 
nitnmt also die Halfte der 
A weg, so erhalt  man ent-  
weder eine kreuzweise, 
nach iiberall durchlaufende 
koordinative Verknupfung 
(oben) - oder bei Fort-  
nahme ganzer Reihen die 
Trennung in e i n e r  Rich- 
tung  (unten), das  Urbild 
der Faser- tind Schicht- 
git ter des Raumes  die 
die charakteristische Auf- 
liisung als leichte Spalt- 
barkeit  Iangs einer oder 
zwei Raumrichtungen zei- 
gen. Der nachste Auflo- 
sungsschritt fiihrt bei AB, 
zu Doppelniolekelti - der 
Verdampfung von AI CI, 
als Al, CI, entsprechend - 
der letzte zur iinmittelba- 
ren Fluchtigkeit der Ein- 
zelmolekeln AB,, dieschon 
oben betrachtet  wurde. 

Um die raunilichen Zu- 
sammenhangsverhaltnisse 
in wirklichen Gittern zu 
v era n sc ha LI I i c h e ti, st el I t 
man die zentrierten Grup- 
pen einfach durch Polye- 
der dar.  Sie bedeuten na- 
tiirlich cine ebenso grohc 
S c h e ni at i si e r u ng w i e das  
Set hs cc k- S y m b o I d e r orga- 
nischen Chemie und ver- 
langen ebenso wie dort von 
der Phatitasie, daB sic an  
jeder Ecke dcs geoiiietri- 
schen Gebildes cin atrsge- 
dehntes Atom sitzen sieht. 
AuRerdem ist aber  hier 
noch ini Zcnt rum die s ta rk  
wirkende Ladungdes Yom- 
plexkerns zti denken. 

Uni n u n  im Raum ebenso zti verfahren, wie vorhin in der  
Ebene, faRt man zunachst eine Anordnung ins Auge, die den 
Raum ebenso vollstandig ausftillt, wie dor t  die aneinanderstoBen- 
den Quadra te  die Ebene fullen. Die wichtigste Anordnung dieser 
Ar t  ist die Ausfullung mit regularen Oktaedern tind Tetraedern 
(Bild 9a), denn hier bilden die Ecken das von negativen lotien 
oft eingenommene kubische Gitter dichtester Packung. Daher er- 
geben sich bezeichnende Gitter, wenn man  in die Mitte ausge- 
wahlter Oktaeder oder Tetraeder dieser Figur positive lonen setzt .  

Besctzt man alle Oktaeder,  so gebraucht man cbcii so vielc posi- 
t ive  Atome wie negative vorhanden sind, h a t  also eine Verbindung 
A B  und zwar das Steinsalz. Besetzt man  die Halfte aller Okta- 
eder, so ist die Verbindung AB,, zeigt also beginnende Aufliisung. 

a b 
Bild 10 

Verkniipfring der Oktaeder [Ti0,1; a)  in Anatas,  b) i n  Rutil .  

Ein Beispiel kreuzweiser Verkniipfung (wieBild 8 b  ohen)ist Anatas 
TiO, (Bild 91)). Jedes Oktaedcr tcilt i iur  noch an der Halfte 
s e i ti e r Ka n t en be i d e Ec  k a t o ti1 e in i t e i n e in N a c h baro k t a e d e r 
etwa tititen rechts und links, oben vorn iind hinten (BildlOa) 
sodalS die Verkniipfung einern System eiiiander senkrecht iiher- 
kreuzeiider horizontaler Balken ahnelt .  Eine Attswahl dcr be- 
setzten Oktaeder nach zusammenhangenden Schichten andere- 
seits (analog ZLI Bild 8 b  Linten) fuhr t  ZLI einetii SchichtgEtter des 
Cd J 2  (Bild 9c). SchlicBlich veranschaulicht Bild 9d  die viillige 
Auflosung zu Molekelti an einer Auswahl voii Te t raedern  ails 
Bild 9a, dem Gitter des Sn J4. 

9. Die koordinativen Bindungen liisen sich i n  dieseri Reihen da- 
durch, daB man die Anzahl der  B-Atome gegeniiber den A-Atonien 
steigert. S t a t t  dies diirch Steigern der Wertigkeit voti A zii he- 
wirken, kann  man  die B auch  als Par tner  anderer Atonic A'cin- 
fuhren, die elektrostatisch weniger wirksam sind als die A urid 
ihnen die B zur  Bildung zentrierter Gruppen uberlassen. Das 
geschieht bei den Silikaten. Ausgangsptinkt ist die reine Kiesel- 
satire. Darin bildet das Si, wie e twa die regtilare Form u-Cristo- 
balit (Bild I l a )  zeigt, Si 0,-Tetraeder t i m  sich. Sic sind hier, 
beim Atomverhaltnis S O , ,  noch vijllig miteinander verkettet ,  
ieder der Sauerstoffe gehort zwei 

der Oxyde von Elementen, die 
el e k t r os t a t i sc h wen igcr w i r ksa ni 
sind als W + ,  mehr  Sauerstoff J~~~~~ 6laS , 

zufugt. Entfallen atif 2 Si 5 S a w  
erstoffe, so ist die Aufliisurig zii 
Schichten Si& (Bild 1 Ib), ent-  
fallen sogar 6 darauf,  die zuKet -  

der Aufspaltung des inneren 
Z t i  sa m m e n ha I t s zii ti1 G cf iig e d es 
Glimmer und der Asheste cn t -  

ten SiO, (Bild I Ic) miiglich, - 

sgrechend. Welch reiches Er- I :I 
scheinungsgebiet allein der  Ver- 
knupfung von Schichten wie 
Si,O, vor Alleni in der Cheriiie 

- I _ C . L  

der Tone  zukonimt,  brauche ich 
h ier nich t auszufu h ren. 

Bild 12 
2 u sa 111 in cn se t z 11 ng t yp  ix I1 e r G lase r 

Wahrend sich die Auflosung im geordrieten krystallinen Ma- 
t eri al in sol c h b ezei c h n e n d e r A n i so t ro p i e d e r Fes t ig k e it se ig e ti - 
schaften BuBert, niinmt sic hei tingeordnctcr Verkniipfung der 
Koniplexe, bei Glaserti (Bild 1 Id) die Form erleichteter thernii- 
scher Verschieblichkeit an .  Wir  erhaltcn, wiederuni vom reinen 
SiO, ausgehend, a n  Stellc des Quarzglases itrimer leichter er- 
weichende Glaser, je mehr  wir die koorditiativen Bindungen durch 
Einfuhrung der  Oxyde niederwertiger, elektrostatisch schwach 
wirkender Atome auflosen. Bild 12 erinnert a n  die Verteilung der 



Auflosung der koordinativen Verkniipfung van SiOl-Tetraedern. a )  raumliche Verkettung (Cristobalit), b )  ebene Verkettung (Netz aus Blatt- 
spaltern), c )  gerade Yetten (aus Faserspaltern), d )  ebenes Schema e m s  Olases 

Wertigkeit tinter den positiven Atomen typischer Glaser - vom 
rein durch das vierwertige S i4+  zusarnmengehaltenen Quarzglas 
fiber die noch immer schwcr schinelzbaren Glaser mit  AP+ und 
BJ+ bis etwa ZLI einciii typischen, leicht erweichenden Kalk- 
Natronglas, mit  verbreitcten Bindungen durch die elektrostatisch 
schwachen Ca"- und Na+-  lonen. 

IV. Das Atom als innerlich bewegtes System 

I .  Wir bctrachten nunmehr  die Grundfrage noch einmal voii 
uiitcii atif. Uni  mit  Sicherheit die Ar t  der Kraf te  zu erkcnnen, 
die bei den Atombindungen im Spiel sind, gehe man  von eineni 
einwaridfrei bestirnmten und ganz durchsichtigen Zustand des 
Systems a m :  es sei vollig in seine Bestandteile, Yerne und  Elek- 
tronen aufgelBst. Diese seien soweit auseinander gebracht,  da8 
praktisch die gcsamte Trennungsarbeit  geleistet ist (also prak- 
tisch in ,,unendliche Entfernung" voneinander), und dor t  in Ruhe  
hingelegt. I n 1  einfachsten Fall, beim Auflosen des H-Atoms, lic- 
gen also cin Kern und ein Elektron in einer gegen die Abs tande  
itii Atom groRen Entfcrnung. Auch die Molekeln, die ZLI betrach- 
ten sind, seien zunachst in einzelne Elektronen und  Kerne auf -  
getrennt.  Die Systeme enthalten in diesem aufgelosten Zus tand  
keine kinetische Energie. Sie entsprechen vielmehr im Vergleich 
niit dem fertigen Atom oder der Molekel einer gespannten Feder 
~- positive Yerrie tind negative Elektronen sind, ihrer Anziehung 
entgegen, weit auseinander geruckt.  Reine Energie der Lage, reine 
potentielie Energie ist gegeben. 

Atis ihr wird, das ist der  erstc wichtige Punkt ,  alles gewonnen, 
was an  Encrgie frei wird, wenn die Bestandteile zu geschlossenen 
Systemen, ZLI Atomen oder Molekeln zusammentreten.  Alle Bin- 
deenergie geht  aus  dieser Lagenenergie der  ge t rennt  aneinander 

gegenuberstehenden Ladungen hervor. 
Die Verhaltnisse verwickeln sich freilich beim Zusarnmenbau, 

denn die Massen bleiben dabei nicht in Ruhe. Urn namlich Z U  
einem dauernd  bestandfahigen Sys tem ZLI kommen, mu13 man 
durch Bewegung seiner Teile f u r  Tragheitswirkungen (Zentri- 
fugalkrafte) sorgen, die sein volliges Zusammenstiirzen vcr- 
hindern. Man m u 8  also einen Teil der  beim Annahern frei wer- 
denden Lageneiiergie in kinetische verwandeln.  Wie gro8 dieser 
Anteil ist,  wird nach einem Sa tz  der  klassischen Dynamik  voii 
der Form des zwischen den Bestandteilen geltenden Kraftgesetzes 
bestimnrt -- fu r  elektrische Kraf te  ist es die Halfte6). Nur die 
andere Halfte der von den elektrischen Anziehungen geleisteten 
Arbeit kann also frei, als ,,Bildungswarme" des Systems, nach 
au8en abgegeben werden. Das gilt ganz  allgernein, ob  nun  die 
Ladungen als .Punkte zusammengehalten oder wellenmechanisch 
verteilt behandelt  werden. Auch f u r  jedes verwickelte System,. 
sei es nun ein elektronenreiches Atom oder ein mehrkerniges Sy- 
stem, eine Molekel oder ein Gitter,  gilt,  d a 8  es ebenso vie1 kine- 
tische Energie enthalt ,  wie als Bindeenergie nach au8en  abgegeben 
wurde. 

Vor jeder Einzelfrage uber gebundene Systeme stchen also diese 
beiden grundlegenden Einsichten von der  Herkunf t  aller Ener- 
gien aus der Wechselwirkung der Ladungen und von der  bestimm- 
ten  Verteilung der  beim Zusamnienrucken dicser Teile gewonencn 
6 ,  Fur den einfachen Fall der Kreishewegung eillei- einzelncn Ladung uber-  

hlickt inan das elementar: die heiin Heranrucken der Ladungen e ,  und c 2  
a u f  einen Abstand a gewo;tlene Arbeit ist ef'; aus clein Gleichgewicht 
der , ,Zentrifugalkraft"mV niit der Coulombschen Anziehung 
andererseits fur die k i n e t k h e  Energie: L m v ?  = + Sie beansprucht 
also die Halfte der gewonnenen Arbeit. 

folgt 

2 a '  



Eiiergie in cinen ini Inneren dcs Systems verbleibenden kinctischen 
und einen iiach atillen hin als Bindungsenergie sichtbar werdendeii 
Anteil. Der erstere Anteil wird auch  als ,,Nullpiiiiktsenergie" 
Iiczeichnet, da  auch am absoluten Nullpunkt,  wenn alle als Warme 
austauschbare Energie dem Sys tem genommen ist, die Elektronen- 
bcwegung in den Atomen nicht erlischt. Es zeigt sich, d a 8  nicht 
iiur die Elektrorienbewegung der  Elektronen um den Kern, son- 
dcrn auch Schwingung und Rotation der ganzen Atome solche 
am absoluten Nullpunkt verbleibenden Anteile besitzen. 

2. Vergleicht man n u n ,  um zur Frage der chemischen Bindung 
Z L I  komnien, ein Atom und eine einfache Molekel, e twa  He und 
H,, so wird im ersteren Falle ails zwei Elektronen u n d  einem Kern, 
i i i i  zweiten aus  zwei Elektronen und zwei Kernen ein geschlosse- 
ncs, innerlich bewegtes System gebaut .  Ein grundsatzlicher Unter- 
schied der Vorgange und der a n  ihnen beteiligten Kraf te  ist nicht 
anzunehmen. Welcher Anteil der Energie sol1 nun  aber iin zweiten 
Fall als Beitrag der ,,chemischen Bindung"in der Molekel gelten? 
- Man hat,  uni  das  ZLI erfahren, in z w e i  Schrit ten aufzubauen, 

zunichs t  die beiden H-Atome, also zwei Systeme mit Kern und 
hewegter Elektronenhiille zu bilden, dann  ails ihnen das Gesamt- 
gebilde zusaiiinienziisetzeii, N u r  der zweite Teil des Vorgangs gilt 
als chemisch. E s  liegt aber  ZLI Tage, daB er nicht von andercr 
Nattir ist als der erste. E r  ist tins nu r  seit vie1 Iangerer Zeit ver- 
t rau t ,  -- die Bindung ganzer Atonie aneinander ist vie1 zugang- 
licher gewesen als der Zusammenbau des einzelnen Atoms. 

Ini  Grunde ist also das  Problem der Atombindung dasselbe 
wie das des Atombaus.  

3. Ini Allgemeinen ist keines von beiden einfach ZLI uber- 
IJlicken; es handelt  sich immer inn die Wechselwirkungen zwischen 
iiiannigfaltig verteilten und  bewegten Einzelladungen. Man ver- 
mag daher im Atombau i i u r  selten streng zu rechnen, sondern 
ist da, wo allgemeine Satze nicht ausreichen, auf Naherungen 
angewiesen. Auch in der rechnerischen Behandlung der Bindung 
nahert  man  s te t s  von einfacheren Einzelfallen her an.  Unter 
ihnen aber  zeichneten sich von vornherein die chemischen Vor- 
gange ab, in denen sich nicht die Trennung neutraler, sondern 
geladencr Atome ereignet; die Reaktionen der Verbindungen, 
die als Basen, Sauren und Salze lonen abgeben, als Komplex- 
bildner fremde Ionen heranholen. Hier, wo die Elektronen nicht 
den Kernladungen entsprechend verteilt sind, sondern Atome mit 
Elektroiieniiberschtia (negative lonen) und  solche rnit Elektroncii- 
mangel (positive lonen) die Steinc des chemischen Wechselspiels 
bilden, liegt als natiirlicher Weg der Naherung fur  die Bindekrafte 
die el e k t ros t a t isc he W ec hsel wi r k ti rig der Ionenl ad  ungen vijl I ig 
clurchsichtig z u  Tage. So umfassend sich dieses Gebiet der h e t c -  
r n p ol a r  e n Verbindungen bereits zeigte, ist  doch von Anfang an 
Iietont worden7), dal3 es ebenfalls nu r  eine Naherung bedeutet .  

Wir hoben eben hervor, da13 i n  die Energiebilanz bci der Bil- 
dung stets a n c h  kinetische Anteile eingreifen. Auch in den loncn  
n i u B  sich bei dcr Bindung die iiinere Bewegung Andern. Es  ist 
ein gliicklicher, fu r  die Klarung der Grundbegriffe sehr vorteil- 
haft gewcsener Umstand, dalS man davon bei vielcn Vorgangen 
so wcit absehen, die loneii wie tinverandcrliche Bausteine hehan- 
ilclii kann. Das ausgcsprochene Gegciispiel dazu, das  die vollc 
Beachtung der inneren Bewegung fordert ,  ist die streng h o m i j o -  
p o l a r e  Bindung. 

Fassen wir deren reinen Fall, dic Bindung zweicr viillig gleich- 
artiger Atoine, ins Auge, wie sie in Hg, (I,, N,, CI, vorliegt, so 
sind die beiden Par tner  c'ines solchen Paares in vijllig glcicher 
Lagc, - i n  keiner Eigerischaft zeigt sich das inindeste Aiizeicheii 
fiir cine Verschiedenheit zwischen ihneii. Man darf insbesondere 
auch nicht den Rest ciner polaren Verschiedenheit zwischen ihnen 
annehiiien, wie noch Hcfmholtz und seine unmittelbaren Nach- 
folger tateri - das viillige Fehlen eiiies Dipol-Moments schlieDt 
tlicse Annahiiic am. Natiirlich ware es ubereilt,  deshalb anzu- 
nehmen, die Bindung sei nicht elektrostatischer Natur .  Auch 
das Einzelatoiii, dein jeder Dipol fehlt, wie e twa Argon, h i l t  ja 
clektrostatisch ~~ verniOgc dcr bAnziehtiiig von Kern  und Elek- 
troiien - -  zusaminen. 

4. Hicr verwirrt aber  vielfach ein nicht folgerichtiger Sprach- 
gebrauch. Manche naml ich  g lauben ,  dann  nicht mehr von Elek- 
trostatik reden z u  diirfen, wenn die beteiligten Ladungen bewegt 

sind. Wir erinnern also darari, dal5 man im gciiauen Sprachgc- 
brauch der Phys ik  unter  elektrostatischen Kraften dicjenigeri 
versteht,  die schon a n  rtihenden Ladungen erscheinen. Sie be- 
herrschen auch  das Verhalten langsam bewegter Ladungen, denn  
ihr Gegenstuck, die elektrodynamischen (magnetischen) Krafte, 
die n u r  a n  bewegten Ladungen erscheinen, sind durch dasverha l tn i s  
v, von deren Geschwindigkeit zur Lichtgeschwindigkeit bestimnit 
Zind treten daher bei kleiner Teilchengeschwindigkeit gegenuber 
den elektrostatischen ganz zuriick. So setzen auch dieschrddinger- 
Gleichungen des Atonibaus die potentielle Energie ~ u n a c h s t  ganz 
elektrostatisch an.  Auf der  anderen Seite ist aber die Tatsache 
der Bewegung von ganz  entscheidender, Bedeutnng, denn nur 
verniijge der  Bewegung aul3ern sich die Tragheitswirkungen (Zen- 
trifugalkrafte), die das  Zusanmensti irzen der Ladungen verhin- 
dern. D a  das  Coulornbsche Gesetz der Elektrostatik v:rmoge 
seiner Analogie zum Newtonschen Gesetz rnit den1 Planeten- 
model1 z u m  ersten Ma1 ein geschlossenes Atommodell ergab, in 
dem iiur b e k a n n t e  Gesetze, Elektrostatik und  Tragheitswir- 
kiingen der bewegten Mengen, ztcsammenwirkten, darf man das 
Verhaltnis mi t  gu tem G r u n d e  schlagwortartig so kennzeichnen, 
daB ein rein elektrostatisches Atommodell iiberhaupt erst besteht, 
seit man sich entschloa,  das Atominncre nicht als statisch,  
sondern als innerlich bewegt gelten Z L I  lassen. Dies Wechselspiel 
von Elektrostatik und Tragheitswirkungen beherrscht auch heLite 
noch die Lage. 

Es t r i t t  dor t  klar ZLI Tage, wo man die Atonikiirper nicht mehr 
als abgeschlossene Einheiten einander gegenuberstellen kann, also 
a m  Bail des Einzelatoms und der honiijopolaren Bindung. 

5. In aller Reinheit besteht diese n u r  zwischen gleichartigen 
Atomen. Wir betonen das, indem wir uns vor Augen fiihren, dall 
selbst jener klassische Fall, der einst iiber das Schicksal der Bcr- 
zalirrsschen Theorie entschied, nicht ohne polaren Anteil ist : es  
zeigen sich elektrische Momente, wenn man in Methan den Wasser- 
stoff schrittweise durch Chlor ersetzt (Bild 13). Anfang und Ende  

C H  X C H X  CX' 
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Bild 13 
E l e k t r i s c l ~ e  Mornente beiin Austwiscl i  vori Wasserstoff gegen I-lalogeire il l  

Me t h a n  

dieser Reihe, CH, wid CCI,, besitzen kein Moment, aber das riilirt 
augenscheinlich daher, daB der Ladiingsschwerpunkt der vier 
gleichen Atorne, d.ie den Kohlenstoff hier unigeben, init dessen 
entgegengesetztcr Ladung zusammenfallt.  Sobald namlich diesc 
Syrnmetrie gcstijrt wird, sobald ein oder zwei Aullenatonie durch 
ein anderes ersetzt werden, ver ra t  sich die ungleichfiirinige Ver- 
teilung der Ladungen ini Auftreten cines Monientes. Man konntc 
vermuten, diese Polaritiit  haiige eiiizig a m  Eintreteri des Chlors, 
dessen ncgativierendes Verhalten j a  nic ganz  vergessen worden 
war. Daher ist wichtig, da13 man hier bei reiiicn Kohlenwasser- 
stoffen bleiben kann:  auch  Toluol zeigt eiii endliches Moment 
obwohl Benzol selbst keines besitzt. Kombination solcher Be- 
obachtungen zeigt, d a 8  selbst den cinfachen CH-Bindungen elek- 
t ri sc he Moment e z ti kom ni  e n . 



Noch tiefer geht  die Beobachtuiig der S c . h w i n g u n g  derAtotii- 
kiirper innerhalb der Molekel im Ultrarot oder Raman-Effekt,  
deiinsie weist unmittelbar die ungleiche Ladungsverteilung selbst 
innerhalb symmetrischer Anordnungen nach : Auch wenn in der 
Ruhe, wie wir eben schilderten, die elektrischen Schwerpunkte 
zusanimenfallen, so dab  die statische Methode versagt,  konnen 
die Atome doch um diese Ruhelage gegeneinanderschwingen urid 
die Frequenz, rnit der sie es t un ,  auRert sich in der Absorption 
elektromagnetischer Wellen. So verrat  n u n  auch  CH, unmi t te lbar  
dall seine Atome hier nicht als neutrale Kiirper behandelt  werden 
durfen, auch die CH-Bindung ist optisch ak t iv ,  2ttBert also eiri 
elektrisches Moment. Nur  in der Ruhe heben, vermoge der Sym 
tiietrie, die vier elektrischen Momente einander nach au8en  hin 
auf. 

Man kann alle diese Erfahrungen iiber elektrische Erscheinun- 
gen an  Molekeln dahin zusammenfassen, da13 Bindungen, denen 
jedes Anzeichen von Polaritat  fehlt, n u r  da  existieren, wo strerig 
gleichartige Atome einander gegeniiberstehen. 

6. Das klassische Beispiel z w e i e r  g l e i c h e r  b e w e g t e r  S y -  
s t e m e ,  die aufeinander einwirken, ist das Paa r  schwingender 
Pendel, die man durch eine leichte Feder verknupft  ha t  (Bildl4). 
E s  ist gelailfig, dal3 hier die Bewegungen einander beeinflussen : 
zwei Pendel, die auf gleiche Schwingungszahl eingestellt werden, 
zcigen nach detn Einhangen der Feder, nach der Koppelung, die 
Miiglichkeit, in zwei verschiedenen Frequenzen Z L I  schwingen. 
Zwei einfache Schw.ingungsbewegungen sind namlich je tz t  mog- 
lich: die Pendel schwingen gegensinnig (,,antimetrisch" Bild 14a) 
oder gleichsinnig (,,syrnmetrisch" Bild 14 b) und man  sieht leicht 
ein, daR sie dabei verschiedene Schwingungszahl zeigen miissen. 

a antirnetrisch h syrnmetrisch c Resonanz Austdusch 

Bild 14 
Schwingung zweier niittels einer Feder verbundenen Pendel 

1111 zweiten Fall namlich wird die verbindende Feder gar  nicht 
beansprucht, sie wird ohne h d e r u n g  ihrer Lange von den beweg- 
ten  Pendeln hin und  her getragen - so ist die Frequenz der 
symtnetrischen Bewegung vs allein von der Pendelange bestiinmt 
und  dieselbe wie a m  freien Einzelpendel. Im ersten Fall hin- 
gegen wird die Feder gedehnt und gestaucht und  d a  ihre Mitte 
ruht ,  benimmt sich das  Einzelpendel so, als sei es iiiittels der 
halben Feder a n  einen festen Punk t  geknupft ,  als hahe man z u r  
Schwerkraft  noch eine elastische Bindung a n  die Ruhelage gefugt. 
Die Schwingungszahl ist also heraufgegangen. E s  gilt fiir die 
antimetrische Bewegung v,> vs. 

Aus diesen beiden reinen Bewegungsformen kann mati nun 
alles aufbauen, was a n  Bewegungeri in diesem System niiiglich ist. 
Die Uiiterschiede beruhen allein auf der Starke,  mit  der die beiden 
reinen Bewegutigen beteiligt sitid. Sind sie gleich s ta rk ,  so ergibt 
sich der a m  besten bekannte Fall dieser Erscheinung: die R e s o -  
II  a n  z oder der vollstandige Energieaustausch zwischen den beiden 
Pendeln. F u r  das  Einzelpendel bedeutet  namlich die Teiltiahnic 
an zwei gleich starken Bewegungen verschiedener Frequenz, dal3 
die Beiden einander abwechselnd unterstutzeii und vernichten: 
es kommt z u  An- und Abschwellen der Bewegung, z u  eincr Schwe- 
hung (wie heini Zusatiitiienwirkeii der Tone atis zwei ein wenig 
gege n ei nan d er v ers t i iii iii t e ti S t i ni mga b e I 11). I Ii r e Fr  eq ti e n z is t , w i c 
gleich angemerkt sein mag, gleich der halben Differeiiz tler beiden 
reinen Bewegungen: v,,hw = 

Die Schwebungen in den beiden Petidelti wechselti iiiiteinander 
ah. Das folgt schon daraus, dal.5 das  System der beiden Pendel ab- 
geschlosseii ist. Seine Gesanitenergie mu13 also crhalteti bleiben : 
wenti cines gerade ruht ,  mu13 das andere sie ganz aufgenoinnien 
haben, in st3rkster Bewegung sein. Die beiden wechseln iiiit den 
Schwebutigen ab, wie eine Aufnahtiie ihrer Bewegutigeii (Bild 15) 
vor Augen fiihrt. Es  findet ein vollstiindiger A u s t a u s c h  der 
Eriergie zwischen ihtien s t a t t .  Man leitet diese Bewegungsart des- 
halb sehr einfach dadurch ein, daR m a n  ein Pendel allein anstoBt 
(Bildl4c). Das  zweite niinmt d a m  diese Energie allmahlich auf - 

1 
(v, - vs). 

CIS zeigt K e s o n a n z .  So ge- 
wohiit dieser Vorgang ist, 
bedeutet  er doch, wie wir 
sahen, nicht das  Einfachste, 
was a m  System moglich ist,- 
er besteht bereits in einer Erstes Pendel 

Uberlagerung z w ei e r reiner 
Bewegungszustande, 

7. Schon die Betrachtung 
dieses einfachsten Beispiels 
erforderte eine newisse Auf- " 
merksamkeit .  Man muBte Pznde, 

z. B. klar auseinander halten,  
daB  von 
'Rede ist einmal den1 Paa r  

Bild 15 
J * ~ ~ ~ ~ ~ ~ "  d i e  Resonanz zweier gekoppelter Pentiel 

der  aufeinander wirkenden (,,gekoppelten") Systeme (Pendel), 
dann  dein Paa r  der an ihneii auf t re tenden  Schwingungen. Da- 
her findet man in alteren Darstellungen, auch  in Lehrbiichern, 
iifters Irrtumer - selbst in so einfachen Punk ten  wie den Angaben 
der  Frequenzen. Auch weiterhin beanspruchen die Betrachtungen 
eine gewisse Sorgfalt in der Vorstellung. Matheinatische Opera- 
tionen sind hingegen fiir die grundsatzliche Uberlegung nicht 
wesentlich. 

Das Pendelpaar ist das gelaufigste Beispiel einer groneri Klassc 
von Erscheinungen. Gekoppelte Schwingungen, Verstimmung 
utid Energiewanderung zwischen verschiedenen Freiheitsgraden 
finden sich sowohl in den verschi.edenartigsten niechanischen For- 
nien wie a n  elektrischen Schwinguiigskreisen. 

Fu r  die tins beschaftigende Aufgabe der Bindung fehlt es dabei 
bisher freilich a m  Haup tpunk t .  Von Frequenzen und  Energie- 
austausch ist die Rede, wie aber  s teh t  es rnit K r a f t e n ?  Ha t  
man je davon gehort, daR zwei schwingeride Pendel einander vcr- 
moge ihrer inneren Bewegung anzogen oder abstieRen? Daran 
denkt  in der T a t  niemand, es scheint ganz fern ZLI liegen. D a  
n u n  die quantenmechanische Behandlung des analogen Atom- 
vorgangs solche Kraf te  ergibt, ist die Ansicht entstanden und 
weit verbreitet, es handle sich urn ein spczifisches Ergebnis der 
Quantentheoric.  Die homoopolare Bindung sei, Iautct  cine oft 
gebrauchte Wenduiig, ejn ,,typisch qtiaiitenniechanischer Effckt". 
Hier ,,versage" die klassische Physik. Sie kenne, wird versichert, 
derartige Krafte nicht. 

Wir mussen das  als l r r tum anseheti. Er geht  Z L I  einem Teil 
darauf zuriick, daR die klassischen Vorgange, wie wir schon sahen, 
begrifflich genau gehandhabt  werden miissen. Allzu friihes Uber- 
gehen in rein mathematische Behandlung und eine daniit ver- 
kriiipfte Unsicherheit in den Begriffen ha t ,  wie es schon fruher 
i inmer wieder Z L I  Vcrwechslungen zwischen den vorkonimendeti 
Frequenzen AnlaR gab ,  hier dazu gefiihrt, dal3 die Unvollstandig- 
keit der niechanischen Betrachtung unbeachtet hlich. Ohne Zwei- 
fcl ha t  ahcr  auch  die alte Gewohnheit, in der chcniischcn Bindung 
etwas Eigencs, den bekannten physikalischen Kraftcn Frcmdcs 
zti sehen, ihre Rt~l le  dahci gespielt. Es wird gcrn bctont,  dali diesc 
Eigeiiart erst  in einer ganz ncuartigeii Betrachtungsweise, eheii 
der q ti a n  t e ti iiiec ha ni schen, i h re Deli t ti ng f i n  dc. N ti  n ka t i  n ma ii 
in der  T a t  in der homBopolaren Molekel so wenig ohi ie  Quantcn- 
niechanik auskoninien, wie im Atom. Das h3tigt an den obcn hc-  
zeic hne t  e ti Unis t a n  den. Die Q ti  a ti t e ti tnec han i k w i r d  ahcr i ii bei- 
den Fallen hehcrrscht voii der  Elek t ros ta t ik ;  sc lhs tvers t~~ndl ich  
setzt  man die Schrbdir?gc~- Glcichurig i n  beiden F:illcn tnit tler 
elektrostatischen Wechs:Iwirkuiig zwischeti den Teilcheti an. Aus 
i hr  s t amnieti deinnac h auch die h o moo pola re ti Bin de  kriif t e. Si e 
kiinnen durchaus nicht, wie man oft hiirt, den elektrostatisclicn 
Kraften von voriiherein als e twas  Andersartiges gegeriiihergestcllt 
werden. Man fiiidet aber  dicsc Ansicht heute sogar schoii i i i  ele- 
inen t areii Dars t el I ungen, a tic ti i t i  c hem isc he ti A ti f :I ng erl c h r  hii- 
chern, wiedergegeben. Die h e i r t i p  grundsatzliche Bespreehung 
iiber cheiiiische Krafte gibt Gelegenhcit; cititiial hervorzuhet~en ,  
dali es sich um eitie Konsequenz der klassischen Uynamik  handelt .  
Auch a n  richtig gewahlten einfachen niechanischen u n d  elektro- 
magnetischen Systemen sind diese KrSfte zu heobachten. 

8. Die Pendel allerdings, (die auch  i n  der Einleitung quanten- 
mechanischer Darstellungen s te t s  als das Beispiel aus  der klassi- 
scheii Physik gebraucht  werden), sind grundsatzlich fu r  diese Frage 
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riicht zu bratichen. Der Einflul!, der Teilnehiiier aufeinander cn t -  
s teh t  bei ihnen durch die Einfuhruiig eines den beiden Par tnern  

In1 Augenblick interessieren hier allerdings weder die klassi- 
schen Frequenzen noch die mit  ihnen verknupften Austausch-Er- 

f r e m d e n  Organs, der Kopplungsfeder. Es  ist, als wolle 
man im cheriiischen Vorgang die Bindung dadurch erzeugen, dab  
man je Mol ein Grammaquivalent Valenzstriche in das Re- 
aktionsgemisch einfuhrt. Was  man  braucht,  sind Wechselwir- 
kungen, die sich aus den Par tnern  s e l b s t  bei ihrer Annaherung 
cntwickeln. (Oder in mehr  theoretisch-physikalischer Sprache: 
die Gesamtenergie mu13 Funktion des Abstandes sein, dami t  von 
einer eindeutigen Anderung der Energie beim Annahern, also von 
ciner bestimtiiten Bindeenergie die Rede sein kann. Soweit diese 
Funktion stetig ist, kann dann auch  von einer bestimmten Ab- 
leitung der Energie nach der  Lage, von einer Kraft ,  gesprochen 
werden). Diese Eigenschaft inuR auch  ein mechanisches Modell 
hesitzen, wenn an  ihni untersucht werden soll, ob derartige Kraf te  
im Bereich der klassischen Gesetze auftreten.  Die Pendel rnit 
der eingehangten Feder genugen dem nicht. (Daher  ist auch die 
heiin Koppeln aufzuwendende Energie bei ihnen nicht eindeutig 
festgelegt : je nach der im Augenblick des Einhangens vorliegenden 
Schwingungsphase, nach dern augenblicklichen Abstand de r  bei- 
den Pendel ha t  man die Feder verschieden s t a rk  zu spannen, 
gibt  ihr also verschiedene Energiemengen mit ins System.) 

Die Beispiele mechanisch schwingender Systeme andererseits, 
die mit wachsender Annaherung immer  s ta rker  aufeinander ein- 
wirken, sind selten und wenig bekannt.  Die Krafte zwischen piil- 
sierenden Kugeln in  Wasser z. B., die ,,hydrodynamischen Fern- 
krafte"voriBjerknas8), sind fast vergessen, seit man sich nicht niehr 
fiir die mechanischen Athertheorien interessiert, um deretwillen 
man sic fruher vor Allein studierte - die Krafte zwischen tonenden 
Systemen in Luft sind sehr klein, eine kauni bekannte akustische 
Spezialerscheinung. Beide sind Aullcrungen des Prinzips, auf das 
es u n s  ankommt. I n  beiden ergeben sich darum auch, wie spa ter  
i n  der Wellenmechanik, anziehende oder abstoRende Krafte,  je 
nachdem die Par tner  gleich- oder gegensinnig schwingen. Die 
Krafte sind aber  nicht ohne weiteres elementar einzusehen. 

9. Weit geeigneter fiir diese Absicht sind elektrodynamische 
Beispiele. Zwei gleichartige Schwingungskreise etwa, die man  mit- 
tels ihrer Spulen koppelt, (Bild 16), sind in ihremverha l ten  ebenso 
durchsichtig wie ein Paa r  von Pendeln. Sie entsprechen aberwirk- 

_c_ 

a anl imel t isch h symmetrisch c Resonanz Austausch 

Bild 16 
Gegeilseitigc Beeillflussung zweier Scliwiiijilliigskreise 

lich der vorliegenden Aufgabe, denn hier lalit sich wirklich ver- 
folgeii, wie niit wachsender Annaherung die gegenseitige Einwir- 
kung zuninimt, wie mit  ihr nicht nur  die Frequenz, sondern auch 
die Energie des schwingenden Gesarntsysteriis sich andert ,  eine 
Bindung oder AhstoSung sich aul3ert. Zugleich sieht man diese 
Anziehung oder AbstoRung nach bekannten Gesetzen der Ele- 
iiientarphysik ein. 

Die zwei reinen harmonischcn Schwingungen hestehen wieder, 
wie hei den Pendeln, i n  gleichsinniger oder gegensinniger Bewe- 
gung. Die Nahe  einer gleichsinnig durchstromten Spiile wirkt 
auf jede Spiile so, als habe man sie selbst verlangert-  wie eine E r -  
hiihung ihrcr Selbstinduktion - die Freqiienz geht  also heruntcr.  
Uingekehrt s teh t  es fu r  gegensinnige Bewegung - die Frequenz 
geht heratif - man ha t  also wiederum v, > vg. Wie iin Pendelfall 
kann wiederAlles aus diesen beidenBewegungen aufgebaut werdeti. 
Wieder ergibt sich bei der Uberlagerung beider rnit gleicher Ani- 
plitude der Resonanz - oder Austauschfall.  ( E r  wurde  seiner- 
zeit im klassischen Wicrischen Sender praktisch ausgenutzt ,  inden, 
man  die Etiergie ails dern energieverzehrenden Funkenkreis in 
den schwach gedainpften zweiten Kreis hiiiiiher wandern liell, 
der ihn an die Antenne weitergah). 

") V. Bjerkncs: Vorlesungen iiber hvdrodynarnische Fernkrafte nacli C. A. 
Bjerknes' Theorie, Leipzig 19OO;OZ. 

scheinungen, sondern etwas,  wonach man  fruher niemals fragte:  
Die K r a f  t e  zwischen den koppelnden Spulen. Da gleichsinnig 
gerichtete S t rome einander anziehen, gegensinnige einander ab- 
stoBen, sieht man sofort, d a 8  der symmetrische Vorgang 
Anziehung, der a'ntinietrische AbstoBung bedeutet. Oder, wenii 
man die Annaherung verfolgt : ini gleichsinnigen Vorgang f2llt 
die Frequenz, zugleich wird Arbeit  durch Anziehung gewonnen. 
Die Gesarntenergie n immt  ab. Im gegensinnigen (antimetrischen) 
Schwingungszustand wird beim Annahern Arbeit durch Absto- 
Bung verzehrt, die Gesamtenergie des Systems n immt  ZLI,  zu- 
gleich die Frequenz. Gesamtenergie und Frequenz andern sich 
also bei Bewegung der Par tner  gegeneinander s te t s  im gleichen 
Sinne. Die Rechnung zeigt, daR die Anderung der Gesarntenergie 
der Frequenzanderung geradezu proportional ist. Das he is t  ins- 
besondere fur  den uns interessierenden Vorgang: die bei Anzie- 
hung freiwerdende Energie, die B i n d e - E n e r g i e ,  ist der Ab- 
nahme der Frequenz proportional, die gegenuber der Frequenz 
der freien Schwingungskreise eingetreten ist. 

Alle diese Zuge finden sich bei dem quantenmechaiiischeii Mo- 
dell fu r  gleiche Atome, e twa fur  H,, wieder. Auch dort  betrachtet  
man die zwei reinen Falle, verfolgt, wie die Frequenzen sich rnit 
der Annaherung andern und stellt fest, dal!, in einem Falle Anzie- 
hung, im anderen AbstoRung auf t r i t t .  Dor t  pflegt indes das Auf- 
treten dieser Krafte als arteigene Leistung der Quantenmechanik 
angesprochen zu werden. Wenn wir sie n u n  hier schon im klas- 
siscli-physikalischen Vorgang vor uns sehen, konnte man zur Ver- 
teidigung des behaupteten prinzipiell quantenmechanischen Cha- 
rak ters  verniuten,  es handle sich um ein einzelnes Beispiel, bei 
dern durch ein Zusammentreffen gunstiger Umstande  gerade eine 
Ahnlichkeit mit  den quantenmechanischen Vorgangen auftretc.  
Das ware zu eng. In  der T a t  beruht  die Erscheinung auf Grund- 
satzen der klassischen Dynamik, die so weit greifen, daR ihnen 
iiicht allein mechanische, sondern auch elektromagnetische Syste- 
me uiitergeordnet sind. 

10. Es  ist dabei grundsatzlich wichtig, daR es sich um inneriich 
h e w e g t e  Systeme handelt .  Fur  solche folgen ails den Prinzipien 
der klassischen Mechanik gewisse allgenieine Satze,  die erlauben, 
wichtige Zugc ihres Verhaltens vorauszusehen, auch wenii sic 
innerlich beliebig verwickelt sind, j a  selbst, wenn man ihre inneren 
Bewegungeri im einzelnen gar  nicht kennt.  

Wir zeichnen die Hauptlinie dieser notwendig recht abstrakten 
Uberlegungen. 

Bekannt  ist, daR fu r  gatiz abgcschlossene Systeme der Sa tz  
von der Erhaltung der Energie gilt.  Solche v o l l s t a n d i g e  Ah- - -  
geschlossenheit k o m m t  hier freilich riicht in Frage ~~ an den 211- 

sammentretenden Atomeii interessiert vielrnehr gerade die Ta t -  
sache, daR sie Energie hergeben. Diese ,,Bindeenergie" ist j a  
die bezeichnende GroRe, nach der wir fragen. Am einfachsten 
wurderi sich die Erscheinungen, auf'die es ankommt ,  darin auRern, 
daR Anziehung auf t r i t t ,  wenn man die beiden Atoine geradlinig 
aufeinander zufuhrt  und  vcrmiige dieser Anziehung eben die he- 
t rach te te  Arbeit gewonnen wird. Fur  den so sorgfaltig gefiihrten 
Vorgang gilt,  daR zwar die Energie sich ander t ,  aber  eine aiiderc 
GriiBe, fur  die nach den klassischen Prinzipien ebenfalls eiii , ,Er -  
haltungssatz" folgt, ungestort  bleibt. Das System ist also i n  
einem bestimmten Sinn noch immer  ,,abgeschlossen" ( , ,adiaba- 
tischer" Vorgang). Man ha t  namlich bei diesein Heraririickcri 
aiif gerader Linie keinerlei Drehimpuls (Drall) eingefuhrt oder weg- 
genommen -also bleibt der gesamte im System vorhatidene Dreh- 
impuls unverandert .  E twas  anschaulicher a m  Planeteiiniodell 
e r lau ter t :  mit  der Annaherung der Atonie werdeii zwar die in 
einander greifenden Streufelder in jedem von beiden die Krafte 
auf die Elektronen andern,  so daR auch  der Unilauf jedes Elek- 
trons sich andern mul!,. Wie das auch ini einzelnen aussehen miige: 
jedenfalls gilt, da13 der gesamte Drehimpuls unverandert  hlciht. 
Es  ist damit betont,  da13 die Satze,  die die wahrend des Annaherns 
der Atoiiie in ihrem lnnern eintretenden Aiiderungen beherrschen, 
im Grunde  s te t s  die B e w e g u n g  im Atom betreffen. (Sie lassen 
sich s te t s  mit  Hilfe dcr kinetischen Energie ausdruckeii.) 

Zu der uns iiiteressierendeii Aussage iiber Krafte komnit man 
von hier aus  in zwei Stufen. Man gelangt zunachst ZLI einer Aus- 
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sage uber kinetische Energic der inneren Bewegungen. Bei einem 
i i i i  Ganzeri in einer einheitlichen Frequenz pitlsierenden (,,einfach 
periodischen") System, wie wir es hier betrachten, gilt einfach, 
dalS diese Frequenz und der Mittelwert der kinetischen Energie 
sic h bei i n  Z Lisa ni m enr iic ken de r Par tner  prop or t i anal mi t ei na nder 
iiridcrn. DiesevMittelwert s teh t  aher ~~ zweiter Schrit t  ~ in jedern 
der hier in Frage kommenden Systeme in einem festen Verhaltnis 
zur g e s a m t e n  Energie: Gilt z. B. zwischen den Teilchen das 
Corilornbsche Gesetz, so ist, wie wir schon oben berichteten, die 
niittlere kinetische Energie g l e i c  ti dem gesamten zu seiner Auf- 
I ii s LI ng not w e n d ig e ti E n  e rg i e b ct rag e.  (A nsc ha ti  I i c h gesp roc h e n : 
cinem jeden Atoni (oder jeder Molekel) mu13 man, urn es ganz  in 
seine Bestandteile aufzulijsen, noch einmal dieselbe Energietnenge 
zufiihren, die es bereits als kinetische Energie enthalt) .  Das heilit 
ahe r :  die Gesariitenergie 2ndert  sich ebenfalls proportional der 
Frequenz. Wenn also bein1 N l h e r n  oder Entfernen der Pa r tne r  
die Frequenz der inneren Bewegting steigt oder fallt - cine Ande- 
rung AV e in t r i t t  -. erfahrt  auch  die Gesanitenergie eine.Anderung 
AE, die derFrequenzanderung proportional ist. Es gil t :  I E  = J . h v ,  
wo J ein Proportiotialitatsfaktor, der  von den Bewegungen ah-  
hangt,  die i n  den Teilsystemen bestanden. 

Die Anderung der Energie heifst aher, daB beim Bewegen der 
Teile gegeneinander A r b  e i t geleistet wird, titid das bedeutet  
wiederum, daB K r a f t e  da  sind, die der Bewegung sich wider- 
setzcn oder sie untersti i tzen: insbesondere bedeutet  Energie- 
;i hnahriic heini Nahern das  Bestehen anziehender Krafte. 
Letzten Endes  ist  also diz Frequenzanderung beim Annahern 
hereits das  Aiizeichen voiii Bestehen von Kraften zwischen den 
Par tner  11. 

11 .  Diese Zusammenhiinge, die sich natiirlich in rechnerischer 
Form kiirzer ausdriicken, bei denen aher  das Wesentliche ist, 
i h ren i n ha I t I i c h e n Ga ng z ti ii b ersc ha ti en, gel t en ga nz ti na h h a ngig 
davon, welche Werte die unveranderlichen GriiRen der inneren 
Bewegung, e twa die Dralle, von vornherein besitzen. Diese Werte 
selbst treten natiirlich in ihnen auf ~- das J in der  zuletzt ange- 
fiihrten Beziehung von Eiiergie und Frequenz ha t  diese Becleti- 
tung .  

N u n  ist es aher  hezeictinend fur  die QllantentheOrie des Atom- 
haus, dafs sie gerade solche GrijRen der inneren B e w e g u n g  des 
Atomgebaudes festlegt. Sie fordert  z. B., daR die Dralle der Elek- 
t ronen ti mla uf e ga n z  best i m nit e ,  n ac h der P laricksc he ti Yon s t  a n t  en 
z u  bemessende Einzelwerte besitzen. Die angefiihrten allgenieinen 
Zusammenhange gelten natiirlich auch  furdiese Spezialfalle. J mag 
quaiitcnmYRig ausgewahlt, e twa  ein ganzes Vielfaches von I1/zn 
win.  

Die i n  der honiiiopolaren Bindung sich aullernclcn Kriifte 
hestehen deriinach freilich bei Einfuhrung der  Quaiitcn ehensogut 
wie i n  der klassischen Welt ,  sie s t a m m e n  aber  nicht a m  dem 
Q LI a n t en p h a n omen. 

12. Wir gehen schliefSlich noch einem hier iihlichen Spractige- 
hrauch nach, den Sie vielleicht schon verniiRt haben. Man spricht 
von quantenniechanischen ,,Austatisctikraften" oder ,,Resonanz- 
kraften". 

Wir haben die Erscheinung der Resonanz oben schon beruhrt .  
Sie besteht darin, dalS ein schwingtctigsfahiges System van  einem 
zweiten, auf das es abgestimnit  ist, Schwinguiigsenergie uber- 
nimnit. Sind die Systeme gleich gebaut,  so wandert  die Energie 
sogar vollig voni einen zuni  andern und dann wieder zuruck. Sie 
stehen in einem vollstandigen Austausch miteinandcr.  Das  ist 
der Fall c unserer Pendel- und Spulen-Beispiele, den wir den 
heiden Fallen a und b, denen der Bindung und der Ahstofsung, 
von vornherein zur Seite gestellt haben, weil e r  von den Erschei- 
riungen dieses Gebietes bei weitem die bekannteste ist. 

Man ist so gewohnt,  i n  dieser Weise damit anzufangen, daB 
ein System zunachst ruh t  und dann zu sehen, wie es die Energie 
von anderen Ubernimnit, also ,,mitklingt", ,,resoniert", daR Viele 
denken, zwischen zwei gleichen Systernen m u s s e  solcher Aus- 
tausch stattf inden. Wir haben aber  gesehen, daR sie auch  in 
symmetrischer oder antimetrischer Bewegung stehen konnen und 
dann ist ja nicht die Rede vorn Austausch: beide Teilnehmer be- 
halten unverandert  die Bewegungsenergie, die sie besitzen. Aus- 
tausch oder Resonanz ist also das  Ergebnis eines bestimmten 
Anfangszustandes. In  den elementaren Versuchen a n  solchen 

Systeinen pflegt man mit ihm anzufangen - er versteht sich 
aber  durchaus nicht von selbst urid gerade in den Vorgangen, 
die tins hier beschaftigen, liegt er nicht vor. Der Fall der Bindung 
-- tinsere Beispiele IJ - ist gerade dadurch bezeichnet, dal3 der 
A ~ ~ s t a u s c h  von Energie zwischen den Partnern viilligfehlt. Und 
wenn man  das  Wort Resonanz sauber auf das bezieht, was man 
dabei ZLI beobachten pflegt, - daR namlich ein schwingungsfahiges 
System Energie aufnimmt, hochgeschaukelt wird -, so darf man 
auch  von Resonanz bei der Bindung nicht sprechen. 

Das Wor t  , ,Austauschkraft" wird oft auf diesen Austausch 
zuriickgefuhrt, dcr sich bei Resonanz zeigen wurdeg). 1111 Grtinde 
bezieht es sich auf etwas ganz anderes,  namlich uberhaupt riicht 
auf eineii rcalen in der Zeit ablaufenden Vorgang, sondern eine 
re i n ge da  n kl i c h e Ver t a usc h u ngso pe ra t ion, die a ii den m a t h e ma - 
tischen Ausdriicken vorzunehmen ist. Sie d ien t  dazu, sich dar- 
uber  klar zu werden, ob sie den syiiimetrischen oder den anti-  
nietrischen Fall dars te l lek  

Die allgeineine Frage nach der Natur  der bindenden Kriifte, 
die wir hetrachteten,  s teh t  in grollem Zusammenhang. Wir fiihr- 
ten a m ,  daR die Atombindung, die Verknupfung der Atome linter- 
einander, nichts anderes ist, als eine weitere Auswirkung der Prin- 
zipien, die schon den Bau des einzelnen Atorngebiiudes regeln. 
Ich versuchte das  schon in1 Titel auszudrucken - sie handelt von 
,,Molekelbildung a l s  Frage des Atomhaus". Das Wort , ,Atom- 
hati" war danials nicht gebrauchlich, und es kennzeichnet die da- 
iiials bestehende Lage, daR man  eine gewisse Hemmung daru- 
her enipfand, ob  man  es anwenden solle. Denn fiir den strengen 
Atombegriff ist das Wort Atombau ein innerer Widerspruch 
jener letzte Baustein, den sich die Philosophic tinter jenem Na- 
men dachte,  darf keinen inneren 'Bau mehr  haben. E r  sol l te so 
einfach sein, wie der Punk t  in der Geometrie, den ja Euklid 
ebenfalls dadurch kennzeichnet, daB er keinen Teil mehr hahe. 
Wie dami t  die substantielle Natur  des Atoms, seine Fahigkeit, 
ausgedehnte Materie zu bilden, ZLI vereinigen sei, ist al ter Streit- 
gegenstand der Philosophie. Das Wort Atombau kentizeichnete 
daher  den EntschluR, endgultig anzuerkennen, daS  das was wir 
in der Naturwissenschaft Atom n e n n e n ,  dern alten philosophischen 
Progra nim vorn ausde  h n u  ngslosen Yraf tzen t r ti m ni c h t en t spric h t . 
E s  ist ohne Widerspruch aufgenommen worden. Das chemische 
Atom erwies sich fur  unsere Generation endgultig als ein Orga- 
nisnius, dessen Glieder nach bestimmten Gesetzen geordnet sind, 
mit  hestininiten Kraften aufeinander wirken, j a  nicht einnial 
ruheii, sondern in dauernder Bewegung begriffen sind. 

Wir hohen gerade heute hervor, wie unentbehrlich die Be- 
t rachtung der inneren Bewegung ini Atom z u m  Verstandnis der 
bindenden Krafte ist. Die Bewegung aber bedeutet  die grolste 
Erweiterung, die tinsere Zeit dern alten Gedankenkreis der 
Atomistik gegeberi ha t  - sie t rag t  nach Plaricks Erkenntnis eben- 
falls atomistischen Charakter ~- neben die Atomistik der Bau- 
steine t r a t  die der Vorg2nge. Anwarter auf die Rolle der letzten 
Elementarteilchen, der  Atome im strengen Sinne, scheinen heute 
die Bestandteile van  Atom und Atomkern, - rnit den Elektronen 
begitinend. Allein es stellt sich heraus, daR auch sie den1 alten 
Gedanken nicht in seiner letzten Einfachheit entsprechen - sie 
zeigen sich als Kreisel und Magnet, das heifit, sie mussen, soweit 
wir uberhaupt a n  unsere klassischen Begriffe anzuknupfen ver- 
mogen, selbst als ausgedehnt und innerlich bewegt gedacht wer- 
den. Und wiederum ist diese Bewegung offenbar durch Plancks 
Gesetz geregelt. So wird, wenn wir abschlieRend die Gedanken 
auf die groRen Zusammenhange richten, i n  denen die heute be- 
t rach te te  Aufgabe s teh t ,  lebendig, daR das  a l te  Problem van 
den letzten Bauprinzipien der Materie nicht rnit dern seit der 
Antike gegebenen Gedanken in sich ruhender, to te r  Bausteine 
gelost werden kann, sondern des ganzen Umfangs der neuen 
Gedanken hedarf, die tinsere Zeit den alten Begriffen zugefugt 
hat.  Eingeg. 1 1 .  Febrtiar 1947. [A221 

y ,  Da die Frequenz  dieser Scliwebung uhereinstimnlt  init  d e r  Frequenz- 
Bnderung bei tler wirklichen Bindung (vgl.  Abschn. 6), kornmt e s  211 
einer e twas  unklaren  Vorstellung, a ls  o b  solche Schwehung docli s t a t t -  
f inde.  Es s ieh t  ja  so aus, als gehore die  Bindungsenergie z u r  Schwebungs- 
frequenz. 




