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Atombau und Atombindung
Aus der Geschichte der physikalischen Deutung der chemischen Krifte*)
Von W. KOSSEL, Tiibingen

1. Vor den elektrischen Atommodellen
11, Der Abschlnuf3 der Elektronengruppen

Die Dentsche Chemische Gesellschaft hat bei der Feier ihres
75iahrigen Bestehens im vorigen Jahr im besonderem Mafe der
Zusammenarbeit mit den Nachbarwissenschaften gedacht. [fhr
soll auch dieser Vortrag gelten. Wie wurde die chemische Bin-
dung physikalisch gedeutet — welche Stellung hat sie unter den
Naturkriften? Ich michte dabei zugleich ausfithren, was ich
schon im vorigen Jahr hervorhob: daB hier nicht einseitig von
einer Leistung der Physik fiir dic Chemie die Rede sein kann,
daf} vielmehr auch die Physik bestimmte neue Erkenntnisse, die
sic heute ganz auf cigenem Gebiet verwendet, dem Eingreifen
rein chemischer Arbeit verdankt!).

Wir ordnen nach vier Punkten. Zunichst blicken wir auf
die Geschichte zuriick, die dem Einsatz der heutigen Atommodelle
vorangeht: Was erscheint uns heute bezeichnend an den Gedan-
ken von Berzelius oder Helmholtz? — Wir berithren dann die
vor 25 Jahren entwickclten Gedanken, denen Sie im vorigen
Jahr Ihre freundliche Anerkennung aussprachen — also den Weg
zum AbschluBprinzip, vor allem die Bedeutung die chemische
Tatsachen fiir die Erkenntnis des Abschlusses der Elektronen-
gruppen hatten. Hier zeichnen sich vermdoge der Sicherheit iiber
die physikalischen Krifte die heteropolaren Verbindungen als
entscheidend ab — ihnen gilt der dritte Teil. Nach diesen Besti-
tigungen kehren wir noch einmal zur Grundfrage nach Atom-
bau und Atombindung in aller Allgemeinheit zuriick und sprechen
dabei auch von der Stellung, die die homdopolare Bindung, etwa
die Verknipfung cines Paares gleichartiger Atome zu den Begrif-
fen der klassischen Physik einninimt.

l. Vor den elektrischen Atommodellen

Dic Geschichte definierter physikalischer Deutung der che-
mischen Krifte beginnt 1807 mit Davy. Seiner eindrucksvollen
und vielbewunderten Entdeckung der elektrischen Zerlegung der
Alkalien folgte sogleich der klare, unserer heutigen Vorstellung
nahestehende theoretische Gedanke, dad verschiedene Korper ein-
ander vermige der Aufladung, die sie bei Berithrung annehmen,
auch in den kleinsten Teilen anzuzichen und zu binden vermogen.
Auch fiir Berzelius (1812) stand die einfache Berithrungselektrizi-
tdat am Ausgangspunkt. Dazu fiigte er, um die Elemente elektro-
chemisch zu kennzeichnen, Beobachtungen iiber ihr Verhalten
in der Votta-Séule, iiber ihr Freiwerden in elektrolytischer Zer-
setzung und — gemidB der Ritterschen Erkenntnis von derldentitét
der Voltaschen Spannungsreihe mit der,,Ziehkraft zum Sauerstoff

die Reihe der Abscheidung eines Elementes durch cin anderes
aus seiner Salzlgsung, die Abstufung der Starke ihrer Sauerstoff-
verbindungen als Sduren oder Basen. So vereinigte er rein elek-
trische schlielich mit rein chemischen Beobachtungen, um eine
»elektrochemische Reihe von 54 Elementen zu geben, — voni
Sauerstoff als demi negativsten bis zum Kalium als dem positivsten
aufsteigend.

In seiner Theorie der Bindekrifte nimmt Berzelius an, daf
jeder Kiorper beide Polarititen zeige. Wie eine Magnetnadel
*) Vortrag, gehalten auf der auswirtigen Sitzung der Deutschen Chemi-

schen Gesellschaft in Wien, Dezember 1943.
') Vgl diese Ztschr. 54, 265 [1942]
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II. Umfang der heteropolaren Ersclhieinungen
1V, Das Atom als innerlich bewegtes System

stets Nord- und Stidpol besitzt, sei auch schon far die Atome stets
ein positiver und cin negativer Pol anzunehmen, und die Abstu-
fung ihrer Polaritat rihre lediglich daher, daB stets einer der Pole
mehr oder weniger ,,vorherrsche®. Mit groBer Folgerichtigkeit
baut er auf diesen Gedanken scin System der chemischen Ver-
bindungen verschiedener Stufe, das sich durch seine ordnende
Kraft groBe Verdienste erwarb. So besteht fir ihn ,,schwefelsaures
Natrium nicht aus Schwefel, Sauerstoff und Natrium*‘ sondern
als ecine Verbindung zweiter Stufe, aus ,,Schwefelsdure‘ (so nennt
er 80,) ,,und Natron* (Na,O), zwei Verbindungen erster Stufe,
deren eine iberwiegend negativ, deren andere iiberwiegend positiv
sei und deren jede wiederum in einen elektropositiven und cinen
elektronegativen Bestandteil geteilt werden konne.

Beim Vergleich mit der heutigen Vorstellung gewahrt man
Ahnlichkeiten und grundsitzliche Unterschiede: wihrend wir
der durchgiingigen Betonung der Polaritit heute wieder zustim-
men, schen wir die Gliederung solcher Verbindungen ganz anders:
wir sehen darin nicht mehr die selbststindig existenzfdhigen Mo-
lekeln erster Ordnung wie SO, und Na,O, sondern den Komplex
des Sdurerestes wie {SO,** und das Kation.

Die Berzeliussche Theorie ist nach jahrzehntelanger Herr-
schaft, die duBerlich durch die Bedeutung des Berzeliusschen
Lehrbuchs und der Berzeliusschen Jahresberichte iiber die Fort-
schritte der Chemie gekennzeichnet war, von dem Vordringen
der Aufgaben abgelist worden, die die organische Chemie stellte.
Die Dumassche Entdeckung, daff der Wasserstoff in Methan durch
Chlor ersetzbar sei, dafl also der Platz eines Elements, das im
Berzeliusschen System als ausgesprochen positiv galt, durch ein
ausgesprochen negatives eingenommen werden kdnne, wirkte ent-
scheidend darauf hin, die Vorstellung, daB die Atome durch elek-
trische Krifte aneinander gebunden seien, aufzugeben. Sie gilt
als Grund dafiir, daB man die Berzeliussche Theorie um 1850 all-
gemein verlieB. Die glinzende Entwickiung der organischen Che-
mie driangte dann die ldee polarer Bindung vdllig zurick.

Im geschichtlichen Riickblick von heute darf uns nicht allein
dieser Wechsel der Aufgabe entscheidend erscheinen. Dafl die
Theorie so wehrlos war und die Erwdhnung der polaren Erschei-
nungen fiir Jahrzehnte zu einem Schatten verblalite, lag auch
an einer inneren Schwiche: an der Unreife der etektrischen Grund-
begriffe, die sie anwandte. Man mub sich dariiber klar sein, dal5
Ohms Gesetz, dessen historische Wirkung in der klaren Gegen-
iberstellung von Strom und Spannung, von Menge und Potential
gesehen werden muf, erst 14 Jahre nach Berzelius’ erster Arbeit
(1826) erschien. Wie wichtig diese Scheidung war, zeigt sich zum
Beispiel in Faradays Beweisfithrung diber die ldentitdt der aus
verschiedenen Erzeugungsweisen stammenden Elektrizitdten. Sie
beruht vollig darauf, dall er die statische Elektrizitdt als das Ge-
biet kleiner Mengen aber hoher Spannungen der chemisch oder
thermoelektrisch erzeugten Elektrizitdt mit ihren groen Mengen
aber kleinen Spannungen klar gegeniiber zu stellen vermag. Diese
sichere Unterscheidung von Menge und Potential fehlt in der
Berzeliusschen elektrochemischen Theorie. Das ,,Vorherrschen*
eines Pols wird mitunter als groBere Menge — also als héhere

125



Gesamtiadung des gesamten Atoms — mitunter nur als stérkere
,, Konzentration‘ der Ladung an eincn Pol  also hioheres Poten-
tial in seiner Ndhe -- dargestellt. Der Unterschied wird empfunden
aber es kommt zu keiner klaren Entscheidung. Faradays Beob-
achtung, dall alle gleichwertigen Atome gleiche lonenladungen
tragen, erscheint Berzelius vollig unglaubhaft. Wie sollten Na
und Ag, die so verschiedenc Affinitédt zeigen, dieselbe Ladung
tragen?— Wie schwer cs fiel, diese Begriffe mit Sicherheit zu hand-
haben, zeigt sich lehendig daran, dafl selbst Maxwell noch in
seinem Lehrbuch (1873) Unbehagen dariiber empfindet, da bei
verschiedener Zersetzungsspannung, verschiedener Affinitét, doch
die Faradaysche lonenladung dieselbe zu sein vermag. Selbst
er findet es, wie er sagt, auBlerordentlich schwer, sich von den
Verhdltnissen bei der molekularen Ladung eine klare Vorstellung
zu bilden.

Faraday scinerseits, dessen ganze Arbeit ja von dem fiir jenes
Zcitalter bezecichnenden Gedanken von der Verwandtschaft ver-
schiedener Naturkrifte geleitet ist, spricht mehrfach die Uber-
zeugung aus, dafl auch chemische Verwandschaft und Elektrizitét
villig aufeinander zuriickfithrbar sein miiBten. Er sieht auch,
dafi seine Beobachtung bedeute, daBl dquivalente Atome gleich
geladen sein sollten — aber er scheut vor dem Wort Atom selbst
zuriick, das zwar leicht auszusprechen, aber schwer mit klarer
Bedeutung zu gebrauchen sei.  Im Gedanken an Faradays grolie
Vorstellungskraft erscheint uns diese Abneigung heute verwunder-
lich. Wir miissen indes bedenken, dal man damals noch mitten
in dem Zeitalter der groien Unsicherheit iiber den Molekel-Begriff
stand, das duBerlich durch den Streit um die Schreibweisen
der Molekularformeln gekennzeichnet ist und crst in den fiinf-
ziger Jahren durch Clausius und Cannizzare beendet wurde. Auf
der anderen Scite mag die Ablehnung in der Eigenart von Fara-
days Vorstellungswelt begriindet sein, dic ja nie Korpuskeln,
sondern stets kontinuierlich verbreitete Stoffe, ihre Spannungen
und Stromungen, vor sich sicht,

So wird lebendig, wie grold Helmholtz Leistung war, als er 1881
in seiner Rede auf Faraday die Begriffe der mit der Wertigkeit
verkniipften Elektrizititsmenge und des mit der Affinitdt ver-
kntipften Potentials in aller Klarheit und Schérfe trennte und
cinander gegeniiberstellte. Indem er vom Letzteren, von der
Stdrke oder Energie der Bindung zunidchst absieht, arbeitet er
als Erster die wirkliche Bedeutung dessen heraus, was Faraday
gefunden hat. Es ist die Tatsache, daB dié Elektrizitdatsmenge
cbenso atomistisch aufgebaut ist, wic die Masse, - das Bestehen des
elektrischen Elementarquantums. Wie dieser Begritf sich
dann durchsetzte, wie im Elektron das freie negative Elemen-
tarquantum, dann in den Kernen der positive Gegenspieler ent-
deckt, wie mittels Zdhlung von «-Strahlen und an der Ladung
von Tropfchen der Zahlenwert des Elementarquantums bestimmt
wurde, ist bekannt. Es fiihrt in die reine Physik und damit
schiieflich aus unserer heutigen Gedankenlinie heraus.

Wihrend der Mengenbegriff hier sich so fruchtbar auswirkte,
blicb die andere Seite, die Betrachtung der Kridfte, praktisch
stehen. Zwar wies Helmholtz sogleich auf dic ungeheure Uber-
legenheit der elektrostatischen Krafte zwischen den Ladungen
zweier Tonen iiber die Gravitationsanzichung zwischen ihren Mas-
sen hin, die, da beide in gleicher Weise von der Entfernung ab-
hdngen, fiir alle Abstdnde dieselbe bleibt. Die elektrische Kraft
zwischen zwei Ht-lonen ist 10%¢ nial so groB als ihre Schwere-
Anziehung. Die alte vom 18. Jahrhundert noch hier und da leben-
dig gebliebenc ldee, die chemische Bindung konne auf die in so
enger Nihe vielleicht entscheidend werdende Massen-Anziehung
zuriickgehen, verlor mit dieser auf W. Webers absolute Messung
der elektrischen Krafte zuriickgehenden Rechnung jede Aussicht.
Helmholtz spricht schtieBlich die Uberzeugung aus, es sei, kein
Zweifel, ,,daB bei weitem die machtigsten unter den chemischen
Kriaften elektrischen Ursprungs** seien.

Es ist erstaunlich, wie véllig unfruchtbar cine so klar an so be-
deutender Stelle ausgesprochene Anregung blieb. Man crinnere
sich etwa, welchen Widerstand noch in den letzten vergangenen
Jahrzehnten Nernst diesem Gedanken entgegensetzte. Er galt als
der ,, Irrtum von Berzelius, dessen Unfruchtbarkeit feststeche.
Zwar warf das Urteil von Helmholtz zunichst noch cinige Wellen,
allein si¢ verebbten véllig. Richarz ndmlich berechnete 1891 und
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Ebert 1893, dal} die bei der Anndherung von Elementarladungen
auf Atomabstinde frei werdende Arbeit in die GroBenordnung
chemischer Wdrmetionungen falle — aber diese Bemerkungen, in
denen ein Zusammenhang von grifiter Bedeutung aufgedeckt
wurde, ‘blieben villig unbeachtet - - sie wurden z, B. in der damals
mafgebenden Nernstschen |, Theoretischen Chemie nicht einmal
crwidhnt. Sie sind auch mir erst spéter, nachdem ich diese, mir
iiberaus wichtig erscheinende Feststellung erncut gemacht hatte,
durch einen personlichen Hinweis von Richarz und durch ecine
Zusammenstellung von Eberts Arbeiten,- die ich nach seinem
Tode, als Assistent an seinem fritheren Institut, durchfiihrte, be-
kannt geworden.

Dies Ausbleiben von Uberlegungen tiber die Wechselwirkungen
von Atomladungen fallt im Riickblick um so schéarfer auf, als
jene Zeit die Jonen-Ladungen selbst mit der Erkenntnis der elek-
trolytischen Dissoziation (1887) nun fest in die Hand bekam und
nicht mehr los liel. In raschem Fortschritt und gegen mancherlei
anfédnglichen Widerspruch gewann man dic Einsicht, daB aberall
in dem altvertrauten Spiel von Siuren, Basen und Salzen elek-
trisch geladene Atome und Atomgruppen auftreten — aber Wech-
selwirkungen zwischen diesen Ladungen wurden nicht ins Auge
gefafit.

Zwei michtige Tatsachen sind dabei im Spicl. Einmal die
grundsatzliche Abneigung jener Zeit gegen Atomistik. Man be-
fand sich in einer jener immer wicderkehrenden Perioden der
theoretischen Entwicklung, in denen man an einen vom Anschau-
lichen endgiiltig abfithrenden in rein mathematische Gestaltung
fibergehenden Fortschritt glaubt. Die formal thermodynamische
Behandlung der Materie stand auf ihrem’Hﬁhcpunkt. Nach ato-
mistischen Anschauungen zu fragen, galt vielen als iiberholt, als
primitiv oder gar als unbegriindete ,,Metaphysik‘‘. Siec waren nicht
iiberall zu entbehren, wurden dann aber mit Vorsicht und mit
Zweifeln an ihrer endgiiltigen Bedeutung vorgebracht. So wird
auch die physikalische Chemic der Elektrolyse durchaus thermo-
dynamisch, mit Konzentrationen und Potentialen angefafit, und
ihre Erfolge bestdrken in dieser Methode, bei der die kinetischen
atomistischen Ziige — etwa der Ubergang eines lons von einer
Elektrode in eine Losung — im Halbdunkel bleiben. Die Frage
nach einer unmittetbaren Wechselwirkung zweier einzelner lonen
lag auBBerhalb dieser Gedankenwelt, die mit ihren Erfolgen und
ihrer mathematischen Geschlossenheit eine ungeheure Autoritdt
ausiibte.

Es gab freilich dennoch ein Gebiet, wo man Bilder von den
Atomen und den zwischen ihnen spielenden Kréften hegte: die
Welt der Strukturchemie. Indes liefen das ist dic zweite damals
entscheidende Tatsache — gerade diese sehr deutlichen Bilder von
gerichteten Einzelkriften einer elcktrostatischen Deutung durch-
aus zuwider: Thre scharfe Gliederung und Lokalisierung und ihre
Gleichgultigkeit gegen polaren Charakter schienen mit der nach
allen Seiten sich verbreitenden Anziehung und Abstoung von
Ladungen unvertréglich.

Ja, die ausgezeichnete Bewihrung der Einzelkraftvorstellung
in der Kohlenstoffchemie, die dazu gefihrt hatte, sie tberall,
auch im anorganischen Gebiet, einzufithren, fithrte selbst zu Zwei-
fein, ob die klassische Elektrostatik tiberhaupt noch in Atomdi-
mensionen gelte. Seclbst Lenard, dem wir dic Entdeckung der
elektrischen Felder des Atominnern verdanken, erwog geraume
Zcit, ob nicht die von Helmholtz entdeckte Elementarladung der
Tréger einer einzelnen eclektrischen Kraftlinie, mithin sogar das
elektrische Feld atomistisch aufzubauen sei — gerade die von der
organischen Chemie geforderten einzelnen Valenzlinien schienen
auf solche Struktur der Kréfte hinzudeuten. Das im Grofien be-
obachtete Coulombsche Gesetz von der quadratischen Abnahme
der Kraft mit der Entfernung konnte ja rein geometrischen Ur-
sprungs sein  es ergab sich, wenn sich die vielen Kraftlinien der
auf den greifbaren Korpern befindlichen, aus sehr vielen Elemen-
tarmengen bestehenden, Ladungen gleichformig nach allen Seiten
verteilten,

Als bezeichnendste Auberung dieser Einstellung erscheint uns
heute, daB man die elektrische lonenladung selbst als Valenz-
duBerung des Atoms, als,,Elektro-Valenz' auffalite. Am klarsten
hat das Nernst?) vertreten: aus der Helmholtzschen Entdeckung
wird unmittelbar eine ,,chemische Auffassung der Elektrizitit®
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gefolgert, nach der positive und negative Elementarmengen als
zwei neue einwertige Elemente anzusehen und die lonen als Ver-
bindungen zwischen ihnen und anderen Elementen aufzufassen
sind. So entsteht etwa das H-lon aus dem HC! durch Substitu-
tion des positiven Elements@ an Stelle des Chlors als Verbindung
H@®, analog aus H,S0, durch doppelte Substitution negativen

Elements statt H , die Verbindung 804<g (= S?);ﬂ usw. Die

Bildung der freien lonen ist auf diese Weise dem Valenzschema
untergeordnet®.

Wie bereits diese Deutung erkennen 1aBt, galt damals afs selbst-
verstdndlich, dal} 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 in Elektrolyten, die damals aufgencm-
men wurde, war ja hdchst ungewohnt und erfuhr zunachst viel
Widerspruch. Sie schien durch diese Berufung auf die geldufige
Valenzfunktion nun etwas besser legitimiert. Die undissoziierte
Verbindung aber galt selbstverstdndlich als innerlich ungela-
den.

So wollte noch Abegg (1904) die Dissoziation aus einer Neigung
der polaren Elemente verstehen, Ladung anzunehmen. Dal
die lonen gern Komplexe bilden und dann stdrker erscheinen, als
einzeln, deutet er daraus, dall bei Addition eines Neutralteils an
ein Atom — etwa AuCl,; an Cl — dessen Aufladung natiirlich leich-
ter sei (die Energie eines mit bestimmter Ladung versehenen Sy-
stems geht mit wachsender Kapazitdt herab) — wiahrend wir ja
heute gerade umgekehrt inmitten solchen ,,Neutralteils‘* das ak-
tive Element, eine starke Ladung (den Rumpf Au®t), sehen,
die das ,,Atomion* (CI—) zu anderen seines gleichen an sich heran-
holt. Diese Dinge umzudenken, bot, als es mir spater notwendig
erschien, zundchst die grofite Miihe, ergab freilich dann auch das
schonste Material an Beispielen. Fiir deren Unterlagen ist vor
altem A. Werners zu gedenken, der jede theoretische Deutung
unterlie, dafiir in meisterhafter Weise die Anordnung der Atome
beobachtete und feststelite, daB nichts fiir eine Einzelkraft-The-
orie spreche, eine unbefangene Darstellung vielmehr mit allsei-
tiger Anziehung auskomme.

Im iibrigen blieb die Frage nach den bindenden Kriften in
diesen Jahrzehnten praktisch unberithrt. Man hatte im Grunde
spiter noch immer wieder bei Helmholtz anzukniipfen.

Il. Der Abschluss der Elektronengruppen

1. Wir iibergehen mit einem raschen Schritt die rein physika-
lische Entwicklung der Entdeckung des freien Elektrons, seiner
Anwendung als Probekérper fiir das Atominnere durch Lenard
und die Entdeckung des Kerns durch Rutherford. An ihr war fiir
den damals Uberlegenden— das tritt in den heutigen Darstellungen
nicht mehr deutlich zu Tage — nicht allein die Beobachtung
des Kerns selbst von Bedeutung, sondern etwas noch Einfacheres:
die sichere Feststellung, daB das Coulombsche Gesetz in
den winzigen Abstidnden innerhalb das Atoms noch gelte. Das
war ja gerade in Folge der Valenzerscheinungen zweifelhaft ge-
wesen. Zu den durch das Atom geschossenen «-Strahlen, auf deren
Verhalten Rutherford baute, kamen nun die denKern umfahrenden
eigenen Elektronen des Atoms. Die Deutung der Spektren, zu-
ndchst des Wasserstoffspektrums durch Bohr, geschah durch
strenge Anwendung des Coulombschen Gesetzes, die an einer der
am scharfsten ausmeBbaren Erscheinungen der Physik, den Fre-
quenzen der Spektrallinien, zu priifen war. Je weiter aufien die
Elektronenbahn um ein groBeres Atom herumfiihrte, desto mehr
glich nach-Ausweis der Spektren das Feld des Atomrumpfes dem
einer einfachen Punkttadung. Am andern Ende zeigte derRuther-
fordsche Versuch die Giiltigkeit der Elektrostatik weit innen im
Atom: bei Abstdnden, die winzige Bruchteile des Atomdurch-
messers betrugen. So schien mir kein Zweifel daran zu bestehen,
daB auch die dazwischen liegende Welt der chemischen Bindung
nun noch einmal griindlich darauf zu prifen war, ob sie denn
wirklich Anderes als Elektrostatik enthalte.

2. Auf den Weg zu diesem Problem fithrte mich die Bemiihung,
die Barklaschen Rontgenspektren der Elemente (1908), deren
Fluoreszenzcharakter ihr Entdecker schon erkannt hatte, an Hand

2) Theoretische Chemie 1893, Il. Buch, Kap. 7; in der 3. Aufl. [1900] S. 346.
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von Lenards Phosphoreszenz-Vorstellungen mittels abgerissener
und zuriickkehrender Elektronen zu verstehen?). Bohrs Wasser-
stoffmodell schien dazu die Moglichkeit zu bieten. Ich kam auf

die im Bild 1 dargestellte Vorstellung: Wihrend bei Licht-
Abs mes.
Em. 1 Em.

Bild 1
Entstehung von Emissions- und Absorptionsspektren
bei Licht bei Réntgenstrahlen

erregung AuBenelektronen bewegt werden und natiirlich, da
ihre Schritte nach auBlen ganz unbehindert sind, eben so gut Ab-
sorptions-(Fraunhofer-)Linien ergeten wie Emissionslinien, fehlen,
wie ein Vergleich von Barklas Absorptions-und Moseleys Wellen-
lingenbeobachtungen zeigte, bei den Rintgenspektren die ersteren
Absorptionslinien. Augenscheinlich kinnen die herauszuholenden
Elektronen, die nach ihren Frequenzen ganz innen liegend zu den-
kensind, die ersten Schritte nach auswirts nicht machen — sie mis-
sen gleichdengroBen Schritt bis auBerhalb desAtomgebdudes tun—
und gerade damit erklirt sich, dal die Anregung hdrter sein muB,
als nachher die Emission bei der Auffilllung der leeren Plitze
wird — es erklart sich die ,,Sfokessche Regel*’, der Fluoreszenz-
charakter der Rontgenspektren. Der Grund fiir diese Behinde-
rung konnte nur in Anwesenheit der anderen Elektronen des Atoms
gesticht werden: es war zu schlieBen, dafl die Elektronengruppen
mit einer gewissen Besetzung abgeschlossen sind, daB es ver-
boten ist, weitere Elektronen in sie einzufiihren.

Hier war nun die Stelle, an der die Valenzerscheinungen heran-
zuziehen waren. Auch die Aufnahme und Abgabe von Elektronen
bei der lonenbildung verrat, wie man am einfachsten graphisch
iiberblickt (Bild 2), die Bildung abgeschlossener Gruppen, die von
den voranstehenden Elementen durch Elektronenaufnahme auf-
gefiillt, von den folgenden bei der Elektronenabgabe unangetastet
gelassen werden.
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Bild 2
Bildung von Edelgasschalen

Es waren vor allem die vorher als gleichgiiltige Scheidewande der
Perioden dastehenden Edelgase, die plotzlich eine zentrale Bedeu-

) W. Kossel, Verh. d. D. Physik. Gesellschaft 1914,
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tung erhielten. Sie erwiesen sich als Muster, deren Nachahmung
die starke cheniische Aktivitdt der Nachbarelemente giit. Nahere
Priifung zeigte mir, dall diese Gruppen mit den von den Réntgen-
spektren angezeigten identisch, die mit He abgeschlossene also,
als Tréagerin der ,, K-Strahlung* als ,,K-Schale'‘, die bei Ne ab-
geschlossene als ,,L-Schale* zu bezeichnen war. Dantit war die
aus den Rontgenerscheinungen nicht zu ermittelnde Zahl! der
Elektronen in einer Schale festgestellt und es fand sich, da8
die erste innerste nur zwei Elektronen erhalte.

Diese geringe Zahl war tiberraschend. Denn — hier mulite
man wieder zu den Rontgenspektren hiniibergreifen -- die ganz
unperiodische gleichférmige Zunahme der Hirte der Rontgen-
linien mit der Ordnungszahl des Elements zeigte, daB an der An-
ordnung der innersten Elektronen nichts mehr gedndert werden
dirfe. Es mufBte also fiir alle Elemente bei zwei innersten Elek-
tronen bleiben. An sich hatte nahe gelegen, das periodische
System der Elemente so zu deuten, da das Elektronen-
gebidude unter wachsender Elektronenzahl immer wieder einmal
instabil werde und sich innerlich umordne. So hatte J. J. Thom-
son seine Modelle angeordnet und auch Bohr war diesem Gedanken
gefolgt. Es lag theoretisch nahe, dal mit wachsender Feldstirke
des Kerns die innerste Gruppe mehr und mehr Elektronen auf-
nehme — dal} sie etwa wie in Bohrs Entwurf des periodischen
Systems erst 2, dann 8, dann 18 Elektronen erhalte. Kombinierte
man indes die Aussagen der Rontgen-Vorgidnge und der Valenz-
erscheinungen, so mufite das Innere des Atoms unperiodisch blei-
ben, nur dasAuBere den wiederkehrenden Wechsel der Eigenschaf-
ten tragen — als Prinzip des Systems erschien daher nicht peri-
odische Umwandlung des Atomgebdudes, wie die bisherigen
Vorschldge sie woliten, sondern sein stetiger Aufbau unter regel-
mifigem Abschluf der Elektronengruppen.

3. Es war nun eine spannende Frage, ob man die AbschluB-
erscheinung, auf der das Auftreten derValenzen beruht, auf andere,
physikalisch bereits anerkannte Prinzipien werde zuriickfithren
kionnen. So haben wir Alle mit groBem Interesse fiinf Jahre spater
die Darlegungen Bo#hrs (1921) aufgenommen, in denen er den
Gedanken priifte, den AbschluBerscheinungen mittels der inzwi-
schen von ihm entwickelten Uberlegungen von der Korrespon-
denz kiassischer und quantenhafter:Vorginge eine theoretische
Begriindung zu geben. Das hitte ja eine korrespondenzmaBige
Theorie des Periodischen Systems bedeutet. Dabei sollten die
Periodizitdtseigenschaften der Zustdnde benutzt, also etwa das
Verbot des Eintritts eines dritten Elektrons in die K-Schale daraus
hergeleitet werden, daB keine der beteiligten Bewegungen einen
diesem Ubergang Korrespondierenden Anteil enthalte. Viele An-
regungen im Einzelnen sind hieraus in unserem heutigen Bild des
periodischen Systems erhalten. Der Grundgedanke, den Abschluf
aus Korrespondenz herzuleiten, hat sich indes nicht durchfiihren
lassen. Auch die fiir ihn bezeichnenden hochsymmetrischen Bahn-
ordnungen — nach denen z. B. die Periodenldange 8 (kleine Peri-
odenldnge) in 4 4 4, 18 (groBe Periodenldnge) in 6+ 6 + 6, 32
(Periode der seltenen Erden) in 8 + 8 + 8 + 8 Bahnen aufzuldsen
war —, konnten, nachdem sie mit der Entdeckung des Elements
Hafnium zuerst zu einem wichtigen Erfolg gefiihrt hatten, gegen-
iiber der wirklichen Struktur der Spektren nicht festgehalten
werden.

Das AbschluBprinzip blieb daher reiner Erfahrungssatz. Es
wurde mit wachsender ErschlieBung der Quantenstruktur der
Spektren, bei der Sommerfelds vollstindige Quantisierung der
Atomzustdnde leitend war, auf immer kleinere Untergruppen an-
gewandt und fithrte zunéchst zu der Erkenntnis, dall jeder dieser
Bewegungszustdnde, wie in der K-Schale, nur von einem Paar
von Elektronen vertreten werde (Stonier 1924). SchlieBlich ist es
1925 von Pauli bis zum einzelnen Elektron herab ausgedehnt
worden. In dieser Form und der daran ankniipfenden Formu-
lierung von Fermi hat es seine hochste Anwendbarkeit erreicht —

iiberall, vor allem auch im Festkdrper, in Isolator und Metall, .

wird seitdem von abgeschlossenen Zustdnden, ihrer Besetzung
oder den Liicken in ihnen Gebrauch gemacht.

Das eine der beiden Phinomene aber, an denen es zuerst
bemerkt worden war, hatte auf rein chemischem Gebiet gelegen.
Es war die Erscheinung, die immer als auszeichnender Zug der
chemischen Begriffswelt gegolten hatte: die Absittigung der
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Valenz. Sie war uns am reinsten in der valenzchemischen Ent-
schlossenheit der Elemente entgegengetreten, die man deshalb
praktisch stets als das wichtigste MaB bei der Bestimmung von
Valenzzahlen gebraucht hatte, der ausgesprochen negativen, des
Sauerstoffs und der Halogene — in der Bildung der Edelgas-
abschliisse.

4. Fiir die urspriingliche Begriindung des AbschluBphinomens
vermochte indes die chemische Erfahrung noch weit mehr zu
geben als allein die Tatsache der Sdttigung: die Eigenschaften
der Verbindungen selbst mufiten die Folgen seines Wirkens erken-
nen lassen. Es war nicht ngtig, sich auf die durch Bild 2 gekenn-
zeichnete Feststellung zu beschrinken, dall der Elektroneninhalt
der Nachbarelemente sich leicht auf diese ausgezeichneten Zahlen
einstelle — (diese Vorstellung wurde kurz danach auch von Lewis
verdffentlicht) man konnte und muBte diese ungewohnten Vor-
stellungen daran priifen, ob diese abgeschlossenen Formen sich
auch innerhalb ihrer Umgebung als abgeschlossene Einheiten ver-
hielten.

Eine ganze Reihe von Eigenschaften — vor allem optische
und magnetische — muBte dem angenommenen geladenen Zustand
entsprechen. Das ergab die Gruppe der sogenannten Verschie-
bungssidtze, deren erster den Magnetismus der lonen betraf,
wihrend ich den letzten, den spektroskopischen, einige Jahre
spaterm mit einem verehrten Lehrer Sommerfeld bearbeiten konn-
te, dessen Feinstrukturtheorie uns erlaubte, auch die quantitati-
ven Beziehungen von Atom zu Atom zu verfolgen.

Ferner aber muften diese abgeschlossenen Formen bezeich-
nende Krafte aufeinander ausiiben. Sie trugen ja vermoge des
Elektronenaustauschs Ladung, sie waren also lonen, aber nicht
nur im genauen Sinne dieses Wortes, namiich »Wanderndeq, son-
dern schon vor der Dissoziation, in der Verbindung selbst. Daraus
folgten ganz bestimmte Konsequenzen fiir die Kraft zwi-
schen ihnen und fiir zu ihrer Trennung notige Arbeit — Konse-
quenzen, die um so leichter zu iiberblicken waren, je mehr die
Einzelnen als abgeschlossene geladene Korper gelten durften.
Dafiir kam ein Teil der anorganischen Chemie in Frage, der an
die lonenbildner, die Elektrolyte anschloff. Wie groly sein Umfang
war, konnte nur Erprobung zeigen. Es war also die Theorie von
lonenverbindungen zu entwickein und mit derErfahrung zu ver-
gleichen, Davon handelte der zweite Teil meiner damaligen Ar-
beit.

Das einfachste Ergebnis der Elektrostatik, dafl eine kugelsym-
metrische Ladungsanordnung nach auBen so wirkt wie ein in der
Mitte liegender Punkt mit ihrer Gesamtladung, lag bereit, aber
selbstverstandlich wagte ich zundchst kaum, diesen einfachen
Satz schon auf Nachbar-lonen anzuwenden, sie einfach als zwei
im Abstand ihrer Mittelpunkte stehende Punktladungen zu be-
handein — zu sehr war man an die Einzelstrichbilder, die als
unumgénglich notig galten, gewohnt. Erst mit wachsender Durch-
arbeitung des Materials, mit wachsender Bewahrung der Grund-
idee wuchs der Mut, alle Spuren der Strichschemata wegzulassen,
mit der gleichformigen Verteilung der Krifte anzufangen und nur
da besondere Richtungserscheinungen einzufithren, wo sie nétig
waren.

I1l. Umfang der heteropolaren Erscheinungen

5. Man hatte sich zunachst klar zu machen, dafl die Annahme
von lonen durchaus nicht notwendig auf Verbindungen zu be-
schrinken ist, die in waBriger Losung oder Schmelze lone ab-
geben. In einer Kette wie

Na CI MgcCl,

sehen wir iiberall auf der positiven Seite den neondhnlichen Rumpf
von [0 Elektronen. Seine Ladung wichst in dieser Reihe von
I auf 5. Wie weit verhilt er sich als selbstdndiger Korper? —
Am Anfang [ost er sich als freies lon (Nat) ab, wenn man die
Verbindung in Wasser bringt. Dann aber scheint sich mit Hydro-
lyse und schlieflich vélliger Umsetzung zu zwei Sduren: P Cl; --
4H,0 = H,; PO,+ 5 H Cl, - ganz Anderes zu ereignen. Ein lon P>*
ist nicht mehr zu beobachten. Elektrostatisch gesehen aber ist
der Ablauf folgerichtig: so wie Nat das Cl— entlieB, gibt auch
P35+ seine Chlorionen auf, ur zwischen die hoher geladenen Sauer-
stoffe des Wassers zu treten. Seine hohere Ladung hat indes zur

AlCl, SiCl, PCIy
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Folge, dal nicht allein die O*— gefesselt, sondern auch die daran
hdngenden H+ fortgestoBen werden: PS5+ erscheint nicht ein-
fach mehr als hydratisiertes Ion, sondern als Kern des Sdure-
restes[PO,JP—,— es dissoziierte zwar ebenso wie NaCl, hat aber das
angelagerte Wasser zerstort — so hoch geladene lonen vertrigt
das Wasser nicht.

Aus solchen Beispielen folgte, dall es durchaus sinnvoll ist,
von lonen zu sprechen, deren Ladung weit tiber die von waBrigen
Elektrolyten gewohnten hinausgeht. Vor allem galt dies, falls
die Maximalvalenz beteiligt wird, also z. B. fiir Riimpfe Si*+
in Silikaten, S8+ in Sulfaten. Es besteht immer wieder Scheu vor
der Annahme so hoher Ladungen und Neigung, ihr so bald wie
moglich durch Annahme homépolarer Verkniipfung auszuweichen.
So gut indes, wie sich die Polaritdt in diesen Gruppen passiv, im
Reagieren auf Ultrarot, dufert, ist sie auch aktiv, in der Feldwir-
kung auf die Nachbarschaft zu beachten. Ein Edelgas-Rumpf wie
S8+ gilt ja durchaus auch der wellenmechanischen Rechnung als
abgeschlossenes Gebilde.

Solchen hochgeladenen, einzeln nicht freiwerdenden lonen
mufBte nun die entscheidende Rolle in der Erscheinung zuge-
schrieben werden, die damals das grofle Ritsel des Valenzgebietes
bildete und in unserer Auffassung als das gerade Gegenspiel
der elektrolytischen Dissoziation zu gelten hat: in der Kom-
plexbildung. Sie besteht darin, dafl lonen und Verbindungen,
die valenzchemisch gesattigt sein sollten, zu engeren Gruppen
zusammentreten — etwa CI—— und AuCl, zu [Au CI,J~. Nach der
dlteren — Abeggschen — Auffassung addiert das lon cinen ,,Neu-
tralteil* — seine Ladung findet gewissermaBen Gelegenheit, sich
auf eine gréflere Kapazitat zu verteilen, wobei nattirlich Energie
frei wird. Nachdem Werner herausgearbeitet hatte, daB in der
Tat stets ein Atom des Neutralteils‘‘ — das hdchstwertige, hier Au,
— eine zentrale Rolle spielt, und das Wesentliche des Vorgangs
darin besteht, daBl es zu den Atomen, die es bereits in korrekter
Valenzbetdtigung gebunden hat (3 Cl), ein oder mehrere von glei-
cher Art fesselt, ergab sich fiir unsere Auffassung, daB diese Rolle
desZentralatoms aus seiner hoheren Wertigkeit zwangslédufig folgt,
wenn man sie als hohere Ladung deutet.

Die Komplexbildung folgte demnach gerade aus der Eigen-
schaft der elektrostatischen Krafte, um deren Willen man sie vor-
her zur Deutung der Valenzerscheinungen abgelehnt hatte: sie
kennen keine Sattigung, jede Ladung wirkt auf eine andere. Die
Sattigung war ja nun die Angelegenheit des vorangegangenen
Elektronenaustausches: Gold war durch Abgabe dreier Elektronen
auf eine abgeschiossene Form abgebaut, Chlor durch Annahme
eines Elektrons zur Argon-Form erginzt. Die Frage, wie viele der
so auf Grund des AbschluBprinzips entstandenen einfach nega-
tiven lonen ein dreifach geladenes positives um sich versammelt,
bis ihre gegenseitige AbstoBung dem Energiegewinn eine Grenze
setzt, war dann einfache Angelegenheit der Potentialtheorie. Die
Rechnung findet, daf diese ,,energetische Koordinationszah!
4 ist, — fiir ein 4-wertiges Zentralatom; fiir das Pt des PtCl,, ist
sie 6, demt durch die Wernerschen Betrachtungen klassisch gewor-
denen [Pt Clg]J*— — lon entsprechend. Dies waren die ersten Bei-
spiele dafiir, da® man nunmehr auf dem Valenzgebiet zu rechnen
vermochte.

AuBerte sich demnach in der Komplexbildung, im Hinaus-
gehen der Bindungen iiber die nach der alten Valenztheorie er-
laubte Form, ein erster Grundzug der elektrostatischen Krafte,
ihre Wirkung auf alle Ladungen, so besteht ein zweiter ebenso
bezeichnender darin, daB sie nicht allein Anziehung ergeben, son-
dern ebenso oft AbstoBung. Man hat also von ihnen chemisch
nicht allein Bindung zu erwarten, sondern ebenso oft auch Locke-
rung. Wiederum wirken gerade die Zentralatome der Komplexe
mit lhrer hohen Ladung besonders stark. Addiert SO, eine Molekel
H,0, so trennt sich dessen H+ nunmehr weit leichter von seinem
Sauerstoff, da von dessen anderer Seite nunmehr der stark posi-
tive Schwefel abstoBend heriiberwirkt. Das H-lon ist , stdrker®
geworden, als es im Wasser war. Der Kdérper ist Sdure. Wir
erinnern an den bezeichnenden Gang der H+- und OH—- lonen-
Ablisearbeit in den einfachsten Modellen der maximalen Hydro-
xyde — (Bild 3). Die wachsende Festigung des OH—, und die zu-
nehmende Lockerung des Ht erscheinen als Folge der steigenden
positiven Ladung des zentralen Atoms. In dem bezeichnenden
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Gang von Basis zu Sdure dullern sich fesselnde wie abstoBende
elektrische Wirkungen.

Man hat mitunter geglaubt, hier sogleich mehr ins einzelne
gehen, ndmlich vonvornhereindie elektrostatischenDeformationen
der Elektronenhiille ins Spiel bringen zu sollen. Selbstverstiand-
lich spielen diese mit — allein sie sind ja selbst erst eine Wirkung
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Bild 3

der elektrostatischen Felder der gesamten lonenladungen. Zuerst
muBl man diese tiberblicken. Die maBgebenden Erscheinungen
miissen in solchen Betrachtungen planmiaBig Schritt um Schritt
eingefithrt werden. Allzu frither Reichtum des Bildes racht sich
durch Unbestimmtheit.

Wir werden es darin halten wie in der Gastheorie. Obgleich
wir wohl wissen, das es kein streng ideales Gas gibt, ja ganze
Erscheinungsgebiete nur durch Abweichung vom idealen Ver-
halten zu deuten sind, greifen wir jede Frage zundchst mit dem
Bild des idealen Gases an, das die grundlegenden Vorgdnge in
reinster Form voraussetzt und die Zusammenhdnge der maQ-
gebenden Grollen am einfachsten diberblicken 14Bt. Es wére augen-
scheinlich unsachgemdB, jede Betrachtung gleich mit einer all-
gemeinen Gasgleichung mit beliebigen Virialkoeffizienten anzu-
fangen, bevor geklirt ist, wieweit die einfache Zustandsgleichung
des idealen Gases fiihrt. Nur da, wo sie nicht ausreicht, hat man
das Recht, verwickeltere Verhaltnisse einzufithren. So wird man
sich auch hier stets als erstes die Krafte der ganzen lonenkdrper
aufeinander klar machen und erst aus Abweichungen davon auf
fcinere Einzelheiten schliefen.

6. Als dritten bezeichnenden Zug fuhren wir an, daf dic Uber-
lagerung von Anziehung und AbstoBung an Gruppen, dic
beide Vorzeichen enthalten, zu duBerst schnelier Abnahme der
elektrostatischen Krafte mit der Entfernung fuhrt, sobald die
Anordnung nut einigermalBen symmetrisch ist. Die eclektrosta-
tischen Felder nehmen dadurch den fiir die molckulare Welt
bezeichnenden Charakter von ,,Nahewirkungen‘ an.

Wieder sind zentrierte Gruppen instruktiv. Ein véllig polar
gebautes Modell fiir SF: eine 6fach positive Zentraliadung, um-
geben von einem regelmaBigen Oktaeder einfach negativer lonen,
zeigt nach den drei bezeichnendsten Richtungen, Ecke, Kanten-
mitte und Flichenmitte des Oktaeders, den in Bild 4 Mitte ge-
kennzeichneten Potentialabfall. Natiirlich ist das Potential auBler-
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halb der negativ geladenen Ecke negativ — die Kurve liegt unter
der Nullinie — wihrend andererseits an der Flichenmiitte, inmitten
des Dreiecks der F-—lonen, der positive KraftfluB des zentralen
S$6+-lons am stdrksten hervorbricht. Alle Potentiale aber fallen
nach aulien schnell zu geringfiigigen Werten ab, verglichen mit dc-

I8
A
1.0}
Kette Einheitsiadung
05 t+
K ~Fldchenmitte
¢
1
Zentralabstand —_—>
Ecke
-05
Bild 4

Streufelder der einfuchen Kette und der Gruppe AVIB.; im Vergleich zuum
Feld der Einzelladung

nen, die eine einzige einfache Ladung im Mittelpunkt der Molekel
erzeugen wiirde. Obwohl das zentrale lon 6 mal so hoch geladen
ist, werden seine Kraftlinien vonden umgebenden6 Gegenladungen
auf so kurzent Wege abgefangen, dall nach aulien nur ein gering-
fiigiges Streufeld tibrigbleibt. Die Deformation der F-—lonen,
die das Streufeld noch weiter herabsetzen wiirde, ist in der Rech-
nung noch nicht einmal beachtet.

*
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Bild 5
Siedepunkte der Halogenide bei lonen- und bei Molekel-Bindung

Die Aulierungen dieser Feldverteilung solcher S Multipol-
Gruppen reichen weit und sind von verschiedener Art  zwmn Teil
sind sie rein physikalisch. So bricht in der Reihe 8er Halogenide
benachbarter Elemente wachsender Wertigkeit der feste Zusam-
menhalt der ersten Gitter in der Mitte plotzlich zusammen: auf
schwerfliichtige Korper folgen Gase - obwohl doch imnter stirkere
Ladungen ins Spiel konmnien:
Nal* Mgk,
1695 2269

Al
1291

SiF
—65

Pl St

verdampft bei: —175 —68°C

Der Grund liegt darin, daf} dic hoherwertigen positiven Atome
sich mit fremden Halogenionen nicht mehr verkniipfen, da sie be-
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reits von eigenen umgeben sind. Die AuBenfelder dieser zentrierten
Gruppen sind aber iiberaus schwach. DaB sie in der Tat nur noch
mit den Streufeldern der Halogenatome selbst aufeinanderhaften,
sicht man anschaulich, wenn man die verschiedenen Halogenide
vergleicht?). (Bild 5). Waihrend bei den schwerfliichtigen Alkali-
halogeniden (oben) der Siedepunkt in der Reihe der Halogene
abnimmt, wie es der mit wachsendem lonenabstand schwicher
werdenden lonenbindung entspricht, lauft umgekehrt bei den
Stoffen, dic wir fiir Molekelgitter haiten (unten), der Siedepunkt
von Fluorid zu Jodid aufwirts, in unmittelbarer Parallele zu
dent der reinen Halogene (untersts Kette). Hier ist also nichts
anderes mehr im Spiel, als auch in diesen wirkt, — das Streu-
feld der Zentralladungen ftritt vollig zuriick. Ich schiug daher
frither bei der Ordnung der Bindearten im festen Kdarper?) vor,
hier von , homdopolarer Kohision zu sprechen — inzwischen ist
die sehr treffende Bezeichnung ,,van der Waalssche Krifte® iib-
lich geworden.

Frither wurde aus dieser Fliichtigkeit mitunter geschlossen,
die Verbindungen seien unpolar. Das Feldbild der vollen lonen-
ladungen Bild 4 zeigt, wie iibereilt solcher SchluB ist. Es be-
leuchtet ebenso einen wieder mehr der Chemie angehdrenden Ge-
genstand: die Felder komplexer tonen. Da sich die Ladungsvertei-
lung im Sédurerest [PtCl -~ von der in SF nur darin unterscheidet,
dald an Stelle einer 6fachen eine 4fache Zentralladung tritt, erhalt
man ihr Feldbild aus dem bisher betrachteten einfach dadurch,
dal man das Bild einer im Mittelpunkt sitzenden doppelt nega-
tiven Punktladung dariiber lagert. (Bild 6 unten). Natiirlich ist
dies Punktfeld dem geringfugigen Streufeld schon in kurzem
Abstand villig iberlegen. Die Gruppe wirkt schon in kurzem
Abstand ¢infach gemdB ihrer Gesamtladung, also wie ein zwei-
wertiges Atomion. Bild 7a erlautert dies an einem Schnitt durch
dic Potentialfldchen: das verwickelte Feld des Inneren gldttet

0.5 r

-~ 1+

05

-1.5

Jild 6
Streufelder der Moleket AVIB‘; und des Tons [AIVBGI"_

sich bald zu geschlossenen Hillen, die sich schnell der fir die
Einzelladung geltenden Kugelfornt niahern. Analog gibt Bild 7b
die Potentialverteilung in einem zentralenSchnitt durch das tetra-
edrische Punktladungsmodell des Restes [ SO,J~— an. Sie ist na-
tiirlich, der groberen Struktur der Aufienhiille entsprechend,
weniger ausgeglichen, Das Streufeld greift weiter aus, gléttet sich
aber schlieBlich ebenso. Die Bilder machen anschaulich, warum
solche Gruppen, selbst wenn sie aus ganz getrennten Einzelladun-
gen aufgebaut sind, schon fiir Wirkungen in engster Ndhe, schon
dem eigenen Kation gegeniber, als Einheiten gelten darfen.

') Benerkungen lber Atomkrafte, Z. Physik [, 395 [1920].
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Bild 7a
Schnitt durch die Potentiaiflichen des Saurerestes [Pt Clg]*

In der Tat liegt ja das Kation, das vom Zentrum etwa doppelt
soweit entfernt ist, als die Atome erster Sphire, schon da, wo
die Potentialkurven sich der einfachen Zentralladung weitgehend
gendhert haben, (der erste Pfeil in Bild 6 kennzeichnet den Ab-
stand des Kt im K,PtCl-Kristall von der Mitte des [Pt Cl;]*),
sodal solch griindlichere Betrachtung des Feldes selbst Abeggs
alter Auffassung, an die man vor allem im Gedanken an die Ord-
nung des Materials, die er und Bodldnder vollzogen, immer mit
Achtung erinnern muB, wieder eine gewisse Berechtigung verleiht.

7. Das AuBenfeld eines lonenkrystalls zeigt den vermige
der regelmdBigen Anordnung der Bausteine eintretenden Feldaus-
gleich ebenfalls in erstaunlichem MaB. So erhilt man fiir die An-
lagerung eines einwertigen lons, das man auf den normalen Ab-
stand an den entgegengesetzt geladenen Partner heranbringt,
wenn dieser der Wiirfelflache eines Steinsalzgitters angehort nur
etwa !/, der Energie, die frei wird,wenn der Partner fiir sich allein
dasteht — so stark ist die Kompensatjon der Anziehung durch die
Nachbarn. Das Streufeld ist daher hier wiederum so geringfiigig,
dal es sogar unter die van der Waalsschen Krifte herabsinkt, ob-
wohl doch sdmtliche lonen frei zugénglich in der Grenzfldche ste-
hen. Schon an einer Einzelkette abwechselnd positiver und nega-
tiver lonen, wie sie sich z. B. im Steinsalzgitter ldings der Wiirfel-
kante findet, ist die Energic fiir solch seitliche Anlagerung auf fast
'/10 abgesunken. Ihr steiler Absturz mir der Entfernung (Bild 4
»Kettey macht deutlich, daBl hier die Coulomb-Krifte den Cha-
rakter von Nahkriften annehmen. Man glaubte frither aus dem
langsamen Abfall des Feldes der Einzelladung mit 1/t schliefien zu
sollen, dall elektrische Felder stets weit reichten; dies war ciner
derGrinde, aus denen man so lange glaubte, daB elektrische Krifte
bei chemischen Vorgédngen nicht im Spiel seien.

Die Geringfiigigkeit des AuBenfeldes abgeschlossener Ketten
und Netzebenen wird maBgebend bei der Gestaltentwicklung
wachsenderKrystalle. Sie hat zur Folge, daB neu heranzufithrende
Atome mit weit mehr Encrgiegewinn an den mit starken Streu-
feldern versehenen Enden abgebrochener Atomketten angelagert
werden, als mitten auf geschiossenen Netzebenen, daB also lieber
unvolistandige Netzebenen abgeschlossen als netie angelegt werden.
So versteht sich die Neigung krystallinen Materials, bestimmte
Ebenen seiner inneren Ordnung als duere Grenzflichen auftreten
zu lassein.

Diese Phdnomene gehoéren dem chemischen und dem physika-
lischen Bereich in ganz gleichem MaBe an. Ob die Bausteine
cines solch wachsenden Krystallgitters aus dem eben erst zusani-
mengetretenen Gemisch zweier Reagentien ausfallen, oder ob sie
aus der allméhlich cingeengten Lisung, der allméhlich abkiihlen-
den Schmeélze cines cinheitlichen Materials an das Gitter heran-
treten, — die Bedingungen, dic sic dort fiir ihre Anlagerungen
finden, sind die gleichen, obwohl das Ausfallen als chemischer,
das Erstarren als physikalischer Vorgang gilt. Der Kern der Er-
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Bild 7b

Potentialverteilung im Punktladungsmodell des Restes [SOs]*7

scheinungen bei der Bildung der Krystallgestalten ist, dall hier
atomistische Einzelvorgdnge einmal die Gestalt groBer sichtbarer
und greifbarer Kdrper bestimmen, statt sich auf die unsichtbare
Welt der Einzelmolekeln zu beschranken. Wir beriihren diese Au-
Berung der Bindekréafte in der duBleren Gestalt der Kdrper nur kurz,
da sie erst vor kurzem hier besprochen wurde®) und betonen ab-
schlieBend noch einmal den Umfang der Erscheinungen, in denen
sichihr EinfluB auf den inneren Zusammenhalt der Korper zeigt.

8. Am augenfilligsten duflert er sich in dem schon angefithrten
Umschlag der Fliichtigkeit in der Reihe der Halogenide. Wir
fithren ihn darauf zuriick, daB die mit steigender Wertigkeit der
cinen Atomart A wachsende Zahl der Atome B allmdhlich die
A-Atome einzeln vollig einhiiltt, so daB jedes der B-Atome nur
noch einem A zugehdrt, statt dic koordinative Britcke zwischen
mehreren zu bilden. Dicser Gedanke hat sich bewihrt, Er wurde
in den Rontgenstrukturbestimmungen der Atomlagen bestétigt

AB A8,
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A8, 484
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Bild 8

Ebenes Schema der schrittweisen Auflosung der koordinativen Verkntipfung
im Gitter, des Ubergangs vom reinen Koordinations- zum Molekel-Gitter,
AB: reines Koordinationsgitter, AB.: kreuzweise Verkniipfung (oben),
Schichtgitter (unten), AB, Doppelniolekeln, AB, Einzelmolekeln
und zeigt auch die Zwischenstufen der betrachteten Auflisung
der koordinativen Bindung. Man iibersieht den Ubergang am
hesten, wenn nian die Koordinationszahl der A-Atomie festhalt,
also etwa Korper ntit tetracdrischen oder oktaedrischen zentrier-
ten Gruppen unt die A-Atome miteinander vergleicht. Bild 8 gibt
*y Vortr. in der Chemisch-Physikalischen Gesellschaft Wien, am 11. Mai

1943: , Gerichtete, chenmche Vor;ﬁanr'c (Auf- und Abbau von Krystal-
len)*, dxese Ztschr, 56, 33 {194
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das zundchst, um cincen
klaren Uberblick zu ge-
winnen, in einem auf eine
Ebene  eingeschridnkten
Schema: jedes A-Atom ist
von 4 B-Atomen umgeben.
Der Ubersichtlichkeit hal-
ber wird die Anordnung
der B-Atome festgehalten
(was dem hdufigen Vor-
kommen der dichtesten
Packung der negativen A-
tome im Raum entspricht)
und das Zahlenverhdltnis
dadurch gedndert, daB
man planmiBig A-Atome
herausnimmt. Geht man
vom geschlossenen koordi-
nativen Gitter AB zu AB,,
nimmt also die Hélfte der
A weg, so erhdlt man ent-
Y weder eine kreuzweise,
# nachiiberall durchlaufende
koordinative Verkniipfung
(oben) — oder bei Fort-
nahme ganzer Reihen die
Trennung in ciner Rich-
tung (unten), das Urbild
der Faser- und Schicht-
gitter des Raumes die
» die charakteristische Auf-
losung als leichte Spalt-
barkeit langs einer oder
zwei Raumrichtungen zei-
gen. Der ndchste Auflo-
sungsschritt fithrt bei ABy
zu Doppelmolekeln — der
Verdampfung von Al Cly
als Al, Cl; entsprechend —
der letzte zur unmittelba-
ren Flachtigkeit der Ein-
zelmolekeln AB,, dieschon
oben betrachtet wurde.

Um die rdumlichen Zu-
sammenhangsverhaltnisse
in wirklichen Gittern zu
veranschaulichen,  stellt
man die zentrierten Grup-
pen einfach durch Polye-
der dar. Sie bedeuten na-
tiirlich eine ebenso grobe
Schematisierung wie das
Sechseck-Symbol derorga-
nischen Chemie und ver-
langen ebenso wie dort von
der Phantasie, dall sie an
jeder Ecke des geometri-
schen Gebildes ein ausge-
dehntes Atom sitzen sicht.
Auflerdem ist aber hier
d noch im Zentrum die stark

. ) . Bild?9 wirkende Ladung des Kom-
Die schrittweise Auflosung der koordina- -
tiven Verkniipfung im Gitter plexkerns zu denken.

Um nun im Raum ebenso zu verfahren, wie vorhin in der
Ebene, faBt man zundchst eine Anordnung ins Auge, die den
Raum cbenso vollstdandig ausfiillt, wie dort die aneinanderstoflen-
den Quadrate die Ebene fiillen. Die wichtigste Anordnung dieser
Art ist die Ausfilllung mit reguldren Oktaedern und Tetraedern
(Bild 9a), denn hier bilden die Ecken das von negativen lonen
oft eingenommene kubische Gitter dichtester Packung. Daher er-
geben sich bezeichnende Gitter, wenn man in die Mitte ausge-
wihlter Oktaeder oder Tetraeder dieser Figur positive lonen setzt.
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Besetzt man alle Oktaeder, so gebraucht man eben so vicle posi-
tive Atome wie negative vorhanden sind, hat also eine Verbindung
AB und zwar das Steinsalz. Besetzt man die Hélfte aller Okta-
eder, so ist die Verbindung AB,, zeigt also beginnende Auflésung.

a b
Bild 10

Verkniipfung der Oktaeder [TiQ,]; a) in Anatas, b) in Rutil.

Ein Beisptel kreuzweiser Verkniipfung (wie Bild 8b oben)ist Anatas
TiO, (Bild 9b). Jedes Oktaeder teilt nur noch an der Halfte
seiner Kanten beide Eckatome mit einem Nachbaroktaeder
etwa unten rechts und links, oben vorn und hinten (Bild10a)
sodall die Verkniipfung einem System cinander senkrecht iiber-
kreuzender horizontaler Balken dhnelt. Eine Auswahl der be-
setzten Oktaeder nach zusammenhdngenden Schichten andere-
seits (analog zu Bild 8b unten) fithrt zu einem Schichtgitter des
Cd J, (Bild 9c). SchlieBlich veranschaulicht Bild 9d die véllige
Auflosung zu Molekeln an einer Auswahl von Tetraedern aus
Bild 9a, dem Gitter des Sn ]J,.

9. Die koordinativen Bindungen l6sen sich in diesen Reihen da-
durch, daB man die Anzahl der B-Atome gegeniiber den A-Atomen
steigert. Statt dies durch Steigern der Wertigkeit von A zu be-
wirken, kann man die B auch als Partner anderer Atome A’ cin-
fithren, die elektrostatisch weniger wirksam sind als die A und
ihnen die B zur Bildung zentrierter Gruppen iiberlassen. Das
geschieht bei den Silikaten. Ausgangspunkt ist die reine Kiesel-
sdure. Darin bildet das Si, wie ctwa die reguldre Form «-Cristo-
balit (Bild t1a) zeigt, Si O,-Tetraeder um sich. Sie sind hier,
beim Atomverhiltnis SiO,, noch villig miteinander verkettet,
jeder der Sauerstoffe gehdrt zwei
Tetraedern an. Das lost sich Normalglas (K5, C30.65:0;)
stufenweise, wenn man in Form
der Oxyde von Elementen, die ‘
elektrostatisch weniger wirksam o l
sind als Si**t, mehr Sauerstoff | ;. 0er Glas Lo !
zufiigt. Entfallen auf 2 Si 5 Sau-
erstoffe, so ist die Auflisung zu .
Schichten Si, 05 (Bild 11D), ent- ' L
fallen sogar 6 darauf, die zuKet-
ten SiO, (Bild 11c¢) moglich, —
der Aufspaltung des inneren @
Zusammenhalts zum Gefiige des
Glimmer und der Asbeste cnt-

Supremaxglas *

et “*#l
e
+

sprechend. Welch reiches Er-

scheinungsgebiet allein der Ver- | Quorzglas
kniipfung von Schichten wie

Si,05 vor Allem in der Chemic 5

der Tone zukommt, brauche ich Bild 12

hier nicht auszufiihren. Zusamniensetzung Lypischer Glaser

Wihrend sich die Auflosung im geordneten krystallinen Ma-
terial in solch bezeichnender Anisotropic der Festigkeitseigen-
schaften duBert, nimmt sie bei ungeordneter Verkniipfung der
Komplexe, bei Glisern (Bild 11d) die Form erleichteter thermi-
scher Verschieblichkeit an. Wir erhalten, wiederum vom reinen
Si0, ausgehend, an Stelle des Quarzglases immter leichter cr-
weichende Gliser, je mehr wir die koordinativen Bindungen durch
Einfithrung der Oxyde niederwertiger, clektrostatisch schwach
wirkender Atome auflgsen. Bild12 erinnert an die Verteitung der
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[Azz:16)

Bild 11a

Bild 11b

Bild Il¢

Bild 11d

Auflésung der koordinativen Verkniipfung von SiO,-Tetraedern. a) raumliche Verkettung (Cristobalit), b) ebene Verkettung (Netz aus Blatt-
spaltern), c) gerade Ketten (aus Faserspaltern), d) ebenes Schema eines Glases

Wertigkeit unter den positiven Atomen typischer Gldser — vom
rein durch das vierwertige Sit4+ zusammengehaltenen Quarzglas
iiber die noch immer schwer schmelzbaren Gliser mit ABY und
B3t bis etwa zu ecinem typischen, leicht erweichenden Kalk-
Natronglas, mit verbreiteten Bindungen durch die elektrostatisch
schwachen Ca2t- und Nat- lonen.

IV. Das Atom als innerlich bewegtes System

[. Wir betrachten nunmehr die Grundfrage noch einmal von
unten auf. Um mit Sicherheit die Art der Krifte zu erkennen,
die bei den Atombindungen im Spiel sind, gehe man von einem
cinwandfrei bestimmten und ganz durchsichtigen Zustand des
Systemis aus: es sei vollig in seine Bestandteile, Kerne und Elek-
tronen aufgelést. Diese seien soweit auseinander gebracht, dab
praktisch die gesamte Trennungsarbeit geleistet ist (also prak-
tisch in ,,unendliche Entfernung‘ voneinander), und dort in Ruhe
hingelegt. Im einfachsten Fall, beim Auflésen des H-Atoms, lie-
gen also ein Kern und ein Elektron in ciner gegen die Abstdnde
im Atom groflen Entfernung. Auch die Molekeln, die zu betrach-
ten sind, seien zunichst in einzelne Elektronen und Kerne auf-
getrennt. Die Systeme enthalten in diesem aufgeldsten Zustand
keine kinetische Energie. Sie entsprechen vielmehr im Vergleich
mit dem fertigen Atom oder der Molekel einer gespannten Feder
— positive Kerne und negative Elektronen sind, ihrer Anziehung
entgegen, weit auseinander geriickt. Reine Energie der Lage, reine
potentielle Energie ist gegeben.

Aus ihr wird, das ist der erste wichtige Punkt, alles gewonnen,
was an Energie frei wird, wenn die Bestandteile zu geschlossenen
Systemen, ztt Atomen oder Molekeln zusammentreten. Alle Bin-
deenergie geht aus dieser Lagenenergie der getrennt aneinander
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gegeniiberstehenden Ladungen hervor.

Die Verhiltnisse verwickeln sich freilich beim Zusammenbau,
denn diec Massen bleiben dabei nicht in Ruhe. Um namlich zu
einem dauernd bestandfihigen System zu komnien, mull man
durch Bewegung seiner Teile fiir Trigheitswirkungen (Zentri-
fugalkrifte) sotgen, die sein volliges Zusammenstiirzen ver-
hindern. Man muf} also einen Teil der beim Anndhern frei wer-
denden Lagenenergie in kinetische verwandeln. Wie grofi dieser
Anteil ist, wird nach einem Satz der klassischen Dynamik von
der Form des zwischen den Bestandteilen geltenden Kraftgesetzes
bestimmt — fiir elektrische Krifte ist es die Halfte®). Nur die
andere Hilfte der von den elektrischen Anziehungen geleisteten
Arbeit kanf also frei, als ,,Bildungswarme‘* des Systems, nach
aufen abgegeben werden. Das gilt ganz allgemein, ob nun die
Ladungen als Punkte zusammengehalten oder wellenmechanisch
verteilt behandelt werden. Auch fiir jedes verwickelte System;
sei es nun ein elektronenreiches Atom oder ein mehrkerniges Sy-
stem, eine Molekel oder cin Gitter, gilt, daB es ebenso viel kine-
tische Energie enthilt, wie als Bindeénergie nach aufien abgegeben
wurde.

Vor jeder Einzelfrage iiber gebundene Systeme stehen also diese
beiden grundlegenden Einsichten von der Herkunft aller Ener-
gien aus der Wechselwirkung der Ladungen und von der bestimm-
ten Verteilung der beim Zusamntenriicken dieser Teile gewonenen

¢) Fiir den einfachen Fall der Kreisbewegung einer einzelnen Ladung iiber-
blickt man das elementar: die beim Heranriicken der Ladungen e; und e

. o os, €182 R .
auf einen Abstand a gewonnene Arbeit ist - la ~; aus dem Gleichgewicht
mv?

mit der Coulombschen Anziehung e'f—’ folgt
a 1 e.e, . a”
2" Sie beansprucht

der ,,Zentrifugalkraft*

andererseits fiir die kinetische Energie: 2mv‘-’ =5

also die Halfte der gewonnenen Arbeit.
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Energic in einen im Inneren des Systems verbleibenden kinetischen
und einen nach auBen hin als Bindungsenergie sichtbar werdenden
Anteil. Der erstere Anteil wird auch als ,,Nullpunktsenergie‘
bezeichnet, da auch am absoluten Nullpunkt, wenn alle als Wirme
austauschbare Energie dem System genommen ist, die Elektronen-
bewegung in den Atomen nicht erlischt. Es zeigt sich, da§ nicht
nur die Elektronenbewegung der Elektronen um den Kern, son-
dern auch Schwingung und Rotation der ganzen Atome solche
am absoluten Nulipunkt verbleibenden Anteile besitzen.

2. Vergleicht man nun, um zur Frage der chemischen Bindung
zu kommen, ein Atom und eine einfache Molekel, etwa He und
H,, so wird im ersteren Falle aus zwei Elektronen und einem Kern,
im zweiten aus zwei Elektronen und zwei Kernen ein geschlosse-
nes, innerlich bewegtes System gebaut. Ein grundsatzlicher Unter-
schied der Vorgédnge und der an ihnen beteiligten Krafte ist nicht
anzunehmen. Welcher Anteil der Energie soll nun aber im zweiten
Fall als Beitrag der ,,chemischen Bindung‘‘in der Molekel gelten?
-~ Man hat, um das zu erfahren, in zwei Schritten aufzubauen,
zundchst die beiden H-Atome, also zwei Systeme mit Kern und
bewegter Elektronenhiille zu bilden, dann aus ihnen das Gesamt-
gebilde zusamnienzusetzen. Nur der zweite Teil des Vorgangs gilt
als chemisch. Es liegt aber zu Tage, daf er nicht von anderer
Natur ist als der erste. Er ist uns nur seit viel lingerer Zeit ver-
traut, -- die Bindung ganzer Atome aneinander ist viel zugéng-
licher gewesen als der Zusammenbau des einzelnen Atoms.

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

3. Im1 Allgemeinen ist keines von beiden einfach zu iiber-
blicken; es handelt sichimmer um die Wechselwirkungen zwischen
mannigfaltig verteilten und bewegten Einzelladungen. Man ver-
mag daher im Atombau nur selten streng zu rechnen, sondern
ist da, wo allgemeine S&tze nicht ausreichen, auf Nidherungen
angewiesen. Auch in der rechnerischen Behandiung der Bindung
ndhert man stets von einfacheren Einzelfdllen her an. Unter
ihnen aber zeichneten sich von vornherein die chemischen Vor-
gédnge ab, in denen sich nicht die Trennung neutraler, sondern
geladener Atome ereignet; die Reaktionen der Verbindungen,
die als Basen, Sduren und Salze lonen abgeben, als Komplex-
bildner fremde lonen heranholen. Hier, wo die Elektronen nicht
den Kernladungen entsprechend verteilt sind, sondern Atome mit
Elektroneniiberschuf3 (negative lonen) und solche mit Elektronen-
mangel (positive lonen) die Steine des chemischen Wechselspiels
bilden, liegt als natiirlicher Weg der Naherung fiir die Bindekrafte
die elektrostatische Wechselwirkung der lonenladungen véllig
durchsichtig zu Tage. So umfassend sich dieses Gebiet der hete-
ropolaren Verbindungen bereits zeigte, ist doch von Anfang an
betont worden?), daB es ebenfalls nur eine Ndherung bedeutet.

Wir hoben eben hervor, daB in die Energiebilanz bei der Bil-
dung stets auch kinetische Anteile eingreifen. Auch in den lonen
muB sich bei der Bindung die innere Bewegung dndern. Es ist
cin gliicklicher, firr die Kldrung der Grundbegriffe sehr vorteil-
haft gewesener Umstand, daB man davon bei vielen Vorgidngen
s0 weit absehen, die lonen wie unverdnderliche Bausteine behan-
deln kann. Das ausgesprochene Gegenspiel dazu, das die volle
Beachtung der inneren Bewegung fordert, ist dic streng homo-
polare Bindung.

Fassen wir deren rcinen Fall, die Bindung zweier villig gleich-
artiger Atome, ins Auge, wie sie in H,, O,, N,, Cl, vorliegt, so
sind die beiden Partner éines solchen Paares in vollig gleicher
Lage, — in keiner Eigenschaft zeigt sich das mindeste Anzeichen
fiir cine Verschiedenheit zwischen ihnen. Man darf insbesondere
auch nicht den Rest ciner polaren Verschiedenheit zwischen ihnen
annehmen, wie noch Helmholtz und seine unmittelbaren Nach-
folger taten — das véllige Fehlen eines Dipol-Moments schliet
dicse Annahme aus. Natiirlich ware es iibereilt, deshalb anzu-
nchmen, die Bindung sei nicht elektrostatischer Natur. Auch
das Einzelatom, dem jeder Dipol fehlt, wie etwa Argon, hilt ja
clektrostatisch — vermoge der Anziehung von Kern und Elek-
tronen -- zusammen. '

4, Hier verwirrt aber vielfach ein nicht folgerichtiger Sprach-
gebrauch. Manche namlich glauben, dann nicht mehr von Elek-
trostatik reden zu diirfen, wenn die beteiligten Ladungen bewegt

"y Ann, Pllysﬁ( 49, 229 [19186].
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sind. Wir erinnern also daran, da man im genauen Sprachge-
brauch der Physik unter elektrostatischen Kraften diejenigen
versteht, die schon an ruhenden Ladungen erscheinen. Sie be-
herrschen auch das Verhalten langsam bewegter Ladungen, denn
ihr Gegenstiick, die elektrodynamischen (magnetischen) Krifte,
die nuran bewegten Ladungen erscheinen, sind durch dasVerhiltnis

\CL, von deren Geschwindigkeit zur Lichtgeschwindigkeit bestimmt

und treten daher bei kleiner Teilchengeschwindigkeif gegenitber
den elektrostatischen ganz zuriick. So setzen auch die Schrédinger-
Gleichungen des Atombaus die potentielle Energie zundchst ganz
elektrostatisch an. Auf der anderen Seite ist aber die Tatsache
der Bewegung von ganz entscheidender Bedeutung, denn nur
vermige der Bewegung duBern sich die Tragheitswirkungen (Zen-
trifugalkrifte), die das Zusammenstiirzen der Ladungen verhin-
dern. Da das Coulombsche Gesetz der Elektrostatik vermige
seiner Analogie zum Newtonschen Gesetz mit dem Planeten-
modell zum ersten Mal ein geschlossenes Atommodell ergab, in
dem nur bekannte Gesetze, Elektrostatik und Tragheitswir-
kungen der bewegten Mengen, zusammenwirkten, darf man das
Verhiltnis mit gutem Grunde schlagwortartig so kennzeichnen,
daB ein rein elektrostatisches Atommodell itberhaupt erst besteht,
seit man sich entschlo®, das Atominnere nicht als statisch,
sondern als innerlich bewegt gelten zu lassen. Dies Wechselspiel
von Elektrostatik und Tragheitswirkungen heherrscht auch heute
noch die Lage.

Es tritt dort klar zu Tage, wo man diec Atomkérper nicht mehr
als abgeschlossene Einheiten einander gegeniiberstellen kann, also
am Bau des Einzelatoms und der honidopolaren Bindung.

5, In aller Reinheit besteht diese nur zwischen gleichartigen
Atomen. Wir betonen das, indem wir uns vor Augen fithren, daf
selbst jener klassische Fall, der einst iiber das Schicksal der Ber-
zeliusschen 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

21078 i

110778
&> 1 H L
CH CH.X CH X CHX cx .
4 3 22 3 4
Bild 13
Elektrische Momente beim Austausch von Wasserstofl gegen Halogene in
Methan

dieser Reihe, CH, und CCl,, besitzen kein Monient, aber das rihrt
augenscheinlich daher, dafl der Ladungsschwerpunkt der vier
gleichen Atome, die den Kohlenstoff hier unigeben, mit dessen
entgegengesetzter Ladung zusammenfdllt. Sobald ndmlich diesc
Symmetrie gestort wird, sobald ein oder zwei Aullenatome durch
ein anderes ersetzt werden, verrdt sich die ungleichférmige Ver-
teilung der Ladungen im Auftreten cines Momentes. Man konnte
verntuten, diese Polaritit hinge einzig am Eintreten des Chlors,
dessen negativierendes Verhalten ja nic ganz vergessen worden
war, Daher ist wichtig, daB man hier bei reinen Kohlenwasser-
stoffen bleiben kann: auch Toluol zeigt ein endliches Moment
obwoh! Benzol selbst keines besitzt. Kombination solcher Be-
obachtungen zeigt, da selbst den cinfachen CH-Bindungen clek-
trische Momente zukommen.
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Noch tiefer geht dic Beobachtung der Schwingung der Atom-
korper innerhalb der Molekel im Ultrarot oder Raman-Effekt,
denn-sic weist unmittelbar die ungleiche Ladungsverteilung selbst
innerhalb symmetrischer Anordnungen nach: Auch wenn in der
Ruhe, wie wir eben schilderten, die elektrischen Schwerpunkte
zusammenfallen, so daB die statische Methode versagt, kinnen
die Atome doch um diese Ruhelage gegeneinanderschwingen und
die Frequenz, mit der sie es tun, duflert sich in der Absorption
elektromagnetischer Wellen. So verrat nun auch CH, unmittelbar
dal} seine Atome hier nicht als neutrale Korper behandelt werden
durfen, auch die CH-Bindung ist optisch aktiv, duBert also ein
clektrisches Moment, Nur in der Ruhe heben, vermoge der Sym
metrie, die vier elektrischen Momente einander nach auBen hin
auf.

Man kann alle diese Erfahrungen iiber elektrische Erscheinun-
gen an Molekeln dahin zusammenfassen, dafl Bindungen, denen
iedes Anzeichen von Polaritdt fehlt, nur da existieren, wo streng
gleichartige Atome einander gegeniiberstehen.

6. Das kiassische Beispiel zweier gleicher bewegter Sy-
steme, die aufeinander einwirken, ist das Paar schwingender
Pendel, die man durch eine leichte Feder verkniipft hat (Bild14).
Es ist geldufig, daB hier die Bewegungen einander beeinflussen:
zwei Pendel, die auf gleiche Schwingungszahl eingestellt werden,
zeigen nach dem Einhdngen der Feder, nach der Koppelung, die
Maoglichkeit, in zwei verschiedenen Frequenzen zu schwingen.
Zwei einfache Schwingungsbewegungen sind ndmlich jetzt még-
lich: die Pendel schwingen gegensinnig (,,antimetrisch* Bild 14a)
oder gleichsinnig (,,symmetrisch‘ Bild 14 b) und man sieht leicht
ein, daB sie dabei verschiedene Schwingungszahl zeigen miissen,

a antimetrisch h symmetrisch ¢ Resonanz Austausch

Bild 14
Schwingung zweier mittels einer Feder verbundenen Pendel

Im zweiten Fall ndmlich wird die verbindende Feder gar nicht
beansprucht, sie wird ohne Anderung ihrer Linge von den beweg-
ten Pendeln hin und her getragen — so ist die Frequenz der
symmietrischen Bewegung vg allein von der Pendeldnge bestimmt
und dieselbe wie am freien Einzelpendel. Im ersten Fall hin-
gegen wird die Feder gedehnt und gestaucht und da ihre Mitte
ruht, benimmt sich das Einzelpendel so, als sei es mittels der
halben Feder an einen festen Punkt gekniipft, als habe man zur
Schwerkraft noch eine elastische Bindung an die Ruhelage gefiigt.
Die Schwingungszahl ist also heraufgegangen, Es gilt fir die
antimetrische Bewegung vy > vg,

Aus diesen beiden reinen Bewegungsformen kann nmian nun
alles aufbauen, was an Bewegungen in diesem System moglich ist.
Die Unterschiede beruhen allein auf der Stdrke, mit der die beiden
reinen Bewegungen beteiligt sind. Sind sie gleich stark, so ergibt
sich der am besten bekannte Fall dieser Erscheinung: die Reso-
nanz oder der vollstdndige Energieaustausch zwischen den beiden
Pendeln. Fiir das Einzelpendel bedeutet ndmlich die Teilnahme
an zwei gleich starken Bewegungen verschiedener Frequenz, daf
die Beiden einander abwechselnd unterstiitzen und vernichten:
es kommt zu An- und Abschwellen der Bewegung, zu ¢einer Schwe-
bung (wie beim Zusammenwirken der Tone aus zwei ein wenig
gegeneinander verstimmten Stimmgabeln). Ihre Frequenz ist, wie
gleich angemerkt sein mag, gleich der halben Differenz der beiden
reinen Bewegungen: vsepw = 12 (va — vg).

Die Schwebungen in den beiden Pendeln wechseln miteinander
ab. Das folgt schon daraus, dall das System der beiden Pendel ab-
geschlossen ist. Seine Gesamtenergie muf} also erhalten bleiben:
wenn eines gerade ruht, muB das andere sie ganz aufgenommen
haben, in starkster Bewegung sein. Dic beiden wechseln mit den
Schwebungen ab, wie eine Aufnahnie ihrer Bewegungen (Bild 15)
vor Augen fithrt. Es findet ein vollstindiger Austausch der
Energie zwischen ihnen statt. Man leitet diese Bewegungsart des-
halb sehr einfach dadurch ein, daB man ein Pendel allein anstof8t
(Bild14c). Das zweite nimmt dann diese Energie allmahlich auf —
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¢s zeigt Resonanz. So ge-
wohnt dieser Vorgang ist,
bedeutet er doch, wie wir
sahen, nicht das Einfachste,
was am System moglich ist, —
er besteht Dbereits in einer
Uberlagerung zweier reiner
Bewegungszustidnde,

7. Schon die Betrachtung
dieses einfachsten Beispiels
erforderte eine gewisse Auf-
merksamkeit. Man mufite
z. B. klar auseinander halten,
daB von zwei ,,Paaren‘ die
‘Rede ist - einmal dem Paar
der aufeinander wirkenden (,,gekoppelten*) Systeme (Pendel),
dann dem Paar der an ihnen auftretenden Schwingungen. Da-
her findet man in &lteren Darstellungen, auch in Lehrbiichern,
ofters Irrtiimer — selbst in so einfachen Punkten wie den Angaben
der Frequenzen. Auch weiterhin beanspruchen die Betrachtungen
eine gewisse Sorgfalt in der Vorstellung. Mathematische Opera-
tionen sind hingegen fiir die grundsitzliche Uberlegung nicht
wesentlich.

Das Pendelpaar ist das geldufigste Beispiel einer groBerf Klassc
von Erscheinungen. Gekoppelte Schwingungen, Verstimmung
und Energiewanderung zwischen verschiedenen Freiheitsgraden
finden sich sowohl in den verschiedenartigsten mechanischen For-
men wie an elektrischen Schwingungskreisen,

Fiir die uns beschéftigende Aufgabe der Bindung fehlt es dabei
bisher freilich am Hauptpunkt. Von Frequenzen und Energie-
austausch ist die Rede, wie aber steht es mit Kridften? Hat
man je davon gehort, daBl zwei schwingende Pendel einander ver-
moge ihrer inneren Bewegung anzégen oder abstieBen? Daran
denkt. in der Tat niemand, es scheint ganz fern zu liegen. Da
nun die quantenmechanische Behandlung des analogen Atom-
vorgangs solche Krifte ergibt, ist die Ansicht entstanden und
weit verbreitet, es handle sich um ein spezifisches Ergebnis der
Quantentheorie. Die homdopolare Bindung sei, lautet cine oft
gebrauchte Wendung, ejn ,,typisch quantenmechanischer Effckt*.
Hier ,,versage* die klassische Physik. Sie kenne, wird versichert,
derartige Krifte nicht.

Wir miissen das als Irrtum ansehen. Er geht zu einem Teil
darauf zuriick, daB die klassischen Vorgdnge, wie wir schon sahen,
begrifflich genau gehandhabt werden miissen. Allzu frithes Uber-
gehen in rein mathematische Behandiung und eine damit ver-
kniipfte Unsicherheit in den Begriffen hat, wie es schon frither
immer wieder zu Verwechslungen zwischen den vorkommenden
Frequenzen Anlaf3 gab, hier dazu gefiihrt, daf} die Unvollstiandig-
keit der niechanischen Betrachtung unbeachtet bliech. Ohne Zwei-
fel hat aber auch die alte Gewohnheit, in der chemischen Bindung
etwas Eigenes, den bekannten physikalischen Kriften Fremdes
zu sehen, ihre Rotle dabei gespielt. Es wird gern betont, daBd diese
Eigenart erst in einer ganz ncuartigen Betrachtungsweise, c¢hen
der quantenmechanischen, ihre Deutung finde. Nun kann man
in der Tat in der homdopolaren Molekel so wenig ohne Quanten-
niechanik auskommen, wie im Atom. Das hingt an den oben be-
zeichneten Umstidnden. Die Quantenmechanik wird aber in bei-
den Féllen beherrscht von der Elektrostatik; selbstverstidndlich
setzt man die Schrddinger- Gleichung in beiden Fillen mit der
clektrostatischen Wechs:2lwirkung zwischen den Teilchen an. Aus
ihr stammen demnach auch die homdéopolaren Bindekrifte, Sic
konnen durchaus nicht, wie man oft hort, den clektrostatischen
Kréften von vornherein als etwas Andersartiges gegeniibergestellt
werden. Man findet aber diese Ansicht heute sogar schon in ele-
mentaren Darstellungen, auch in chemischen Anfangerlehrbi-
chern, wiedergegeben. Die heutige grundsétzliche Besprechung
(iber chemische Kriafte gibt Gelegenheit; cinmal hervorzuheben,
dafy es sich unt eine Konsequenz der klassischen Dynamik handelt.
Auch an richtig gewdhlten einfachen mechanischen und elektro-
magnetischen Systemen sind diese Kréfte zu beobachten.

8. Dic Pendel allerdings, (die auch in der Einleitung quanten-
nmechanischer Darstellungen stets als das Beispiel aus der klassi-
schen Physik gebraucht werden), sind grundsitzlich fiir diese Frage

Zweites Pendel

Bild 15
Resonanz zweier gekoppelter Pendel
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nicht zu brauchen. Der Einflul der Teilnehnter aufeinander ent-
steht bei ihnen durch die Einfithrung eines den beiden Partnern
fremden Organs, der Kopplungsfeder. Es ist, als wolle
man im chemischen Vorgang die Bindung dadurch erzeugen, daf
man je Mol ein Grammadquivalent Valenzstriche in das Re-
aktionsgemisch einfithrt. Was man braucht, sind Wechselwir-
kungen, die sich aus den Partnern selbst bei ihrer Anndherung
entwickeln. (Oder in mehr theoretisch-physikalischer Sprache:
die Gesamtenergie mufl Funktion des Abstandes sein, damit von
einer eindeutigen Anderung der Energie beim Annihern, also von
ciner bestimmten 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 mufl auch ein mechanisches Modell
besitzen, wenn an ihm untersucht werden soll, ob derartige Krifte
im Bereich der klassischen Gesetze auftreten. Die Pendel mit
der eingehdngten Feder gentigen dem nicht. (Daher ist auch die
beim Koppeln aufzuwendende Energie bei ihnen nicht eindeutig
festgelegt: je nach der im Augenblick des Einhdngens vorliegenden
Schwingungsphase, nach dem augenblicklichen Abstand der bei-
den Pendel hat man die Feder verschieden stark zu spannen,
gibt ihr also verschiedene Energiemengen mit ins System.)

Die Beispiele mechanisch schwingender Systeme andererseits,
die mit wachsender Anndherung immer stirker aufeinander ein-
wirken, sind selten und wenig bekannt. Die Krafte zwischen pul-
sierenden Kugeln in Wasser z. B., die,,hydrodynamischen Fern-
krafte‘‘vonBjerknes®),sind fast vergessen, seit man sich nicht mehr
fiir die mechanischen Athertheorien interessiert, um deretwillen
man sie frither vor Aliem studierte — die Krifte zwischen ténenden
Systemen in Luft sind sehr klein, eine kaum bekannte akustische
Spezialerscheinung. Beide sind AuBerungen des Prinzips, auf das
es uns ankommt, In beiden ergeben sich darum auch, wie spiter
in der Wellenmechanik, anziehende oder abstoBende Krifte, je
nachdem die Partner gleich- oder gegensinnig schwingen, Die
Krifte 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 ihremVerhalten ebenso
durchsichtig wie ein Paar von Pendeln. Sie entsprechen aber wirk-
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¢ Resonanz Austausch

a anlimetrisch b symmetrisch

Bild 16
Gegenseitige Beeinflussung zweier Schwingungskreise

lich der vorliegenden Aufgabe, denn hier 148t sich wirklich ver-
folgen, wie mit wachsender Anndherung die gegenseitige Einwir-
kung zunimmt, wie mit ihr nicht nur die Frequenz, sondern auch
die Energic des schwingenden Gesamtsystems sich dndert, eine
Bindung oder AbstoBung sich duBert. Zugleich sieht man diese
Anziehung oder AbstoBung nach bekannten Gesetzen der Ele-
mentarphysik ein.

Die zwei reinen harmonischen Schwingungen bestehen wieder,
wie bei den Pendeln, in gleichsinniger oder gegensinniger Bewe-
gung. Die Nidhe einer gleichsinnig durchstromten Spule wirkt
auf jede Spule so, als habe man sie selbst verldngert— wie eine Er-
héhung ihrer Selbstinduktion — die Frequenz geht also herunter.
Uimngekehrt steht es fiir gegensinnige Bewegung — die Frequenz
geht herauf — man hat also wiederum v, > vg. Wie im Pendelfall
kann wiederAlles aus diesen beidenBewegungen aufgebaut werden.
Wieder ergibt sich bei der Uberlagerung beider mit gleicher Am-
plitude der Resonanz — oder Austauschfall. (Er wurde seiner-
zeit im klassischen Wienschen Sender praktisch ausgenutzt, indem
man die Energie aus dem energieverzehrenden Funkenkreis in
den schwach gedampften zweiten Kreis hiniiber wandern lieB,
der ihn an die Antenne weitergab).

*) V. Bjerknes: Vorlesungen iiber hydrodynamische Fernkrafte nach C. A.
Bjerknes' Theorie, Leipzig 1900;02,
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Im Augenblick interessicren hier allerdings weder dic klassi-
schen Frequenzen noch die mit ihnen verkniipften Austausch-Er-
scheinungen, sondern etwas, wonach man frither niemals fragte:
Die Krdfte zwischen den koppelnden Spulen. Da gleichsinnig
gerichtete Strome einander anziehen, gegensinnige einander ab-
stoBen, sieht man sofort, daB der symmetrische Vorgang
Anziehung, der antimetrische AbstoBung bedeutet. Oder, wenn
man die Anndherung verfolgt: im gleichsinnigen Vorgang fallt
die Frequenz, zugleich wird Arbeit durch Anziehung gewonnen.
Die Gesamtenergie nimmt ab. Im gegensinnigen (antimetrischen)
Schwingungszustand wird beim Annahern Arbeit durch Absto-
Bung verzehrt, die Gesamtenergie des Systems nimmt zu, zu-
gleich die Frequenz. Gesamtenergie und Frequenz dndern sich
also bei Bewegung der Partner gegeneinander stets im gleichen
Sinne. Die Rechnung zeigt, daB die Anderung der Gesamtenergie
der ‘Frequenzdnderung geradezu proportional ist. Das heiBt ins-
hesondere fiir den uns interessierenden Vorgang: die bei Anzie-
hung freiwerdende Energie, die Binde-Energie, ist der Ab-
nahme der Frequenz proportional, die gegeniiber der Frequenz
der freien Schwingungskreise eingetreten ist.

Alle diese Ziige finden sich bei dem quantenmechanischen Mo-
dell fiir gleiche Atome, etwa fiir H,, wieder. Auch dort betrachtet
man die zwei reinen Fille, verfolgt, wie die Frequenzen sich mit
der Anndherung dndern und stellt fest, dal in einem Falle Anzie-
hung, im anderen AbstoBung auftritt. Dort pflegt indes das Auf-
treten dieser Krifte als arteigene Leistung der Quantenmechanik
angesprochen zu werden. Wenn wir sie nun hier schon im klas-
sisch-physikalischen Vorgang vor uns sehen, konnte man zur Ver-
teidigung des behaupteten prinzipiell quantenmechanischen Cha-
rakters vermuten, es handle sich um ein einzeines Beispiel, bei
dem durch ein Zusammentreffen giinstiger Umstidnde gerade cine
Ahnlichkeit mit den quantenmechanischen Vorgéngen auftrete.
Das wire zu eng. In der Tat beruht die Erscheinung auf Grund-
sdtzen der klassischen Dynamik, die so weit greifen, daB ihnen
nicht altein mechanische, sondern auch elektromagnetische Syste-
me untergeordnet sind.

10, Es ist dabei grundsdtzlich wichtig, dal es sich um inneruich
bewegte Systeme handelt. Fiir solche folgen aus den Prinzipien
der klassischen Mechanik gewisse allgemeine Sdtze, die erlauben,
wichtige Zige ihres Verhaltens vorauszusehen, auch wenn sic
innerlich beliebig verwickelt sind, ja selbst, wenn man ihre inneren
Bewegungen im einzelnen gar nicht kennt.

Wir zeichnen die Hauptlinie dieser notwendig recht abstrakten
Uberlegungen.

Bekannt ist, daB fiir ganz abgeschlossene Systeme der Satz
von der Erhaltung der Eunergie gilt. Solche vollstandige Ab-
geschlossenheit kommt hier freilich nicht in Frage - an den zu-
sammentretenden Atomen interessiert vielmehr gerade die Tat-
sache, dall sie Energie hergeben. Diesc , Bindeenergie ist ja
die bezeichnende GridBe, nach der wir fragen. Am einfachsten
wiirden sich die Erscheinungen, auf'die es ankommt, darin dufiern,
dall Anziehung auftritt, wenn man die beiden Atome geradlinig
aufeinander zufithrt und vermage dieser Anziehung eben die be-
trachtete Arbeit gewonnen wird. Fiir den so sorgféltig gefithrten
Vorgang gilt, daB zwar die Energie sich dndert, aber einc anderc
Grofle, fur die nach den klassischen Prinzipien ebenfalls ein ,,Er-
haltungssatz‘“ folgt, ungestért bleibt. Das System ist also in
einem bestimmten Sinn noch immer ,,abgeschlossen‘* (,,adiaba-
tischer* Vorgang). Man hat ndmlich bei diesern Heranriicken
auf gerader Linie keinerlei Drehimpuls (Drall) eingefiihrt oder weg-
genommen — also bleibt der gesamte im System vorhandene Dreh-
impuls unverdndert. Etwas anschaulichet am Planetenmodell
erldutert: mit der Anndherung der Atome werden zwar die in
einander greifenden Streufelder in jedem von beiden die Krifte
auf die Elektronen dndern, so daB auch der Umlauf jedes Elek-
trons sich dndern muf}. Wie das auch im einzelnen aussehen mdge:

‘jedenfalls gilt, daB der gesamte Drehimpuls unverdndert bieibt,

Es ist damit betont, daB die Sdtze, die die wahrend des Anndherns
der Atome inihrem Innern eintretenden Anderungen beherrschen,
im Grunde stets die Bewegung im Atom betreffen. (Sie lassen
sich stets mit Hilfe der kinetischen Energie ausdriicken.)

Zu der uns interessierenden Aussage iiber Kridfte kommt man
von hier aus in zwei Stufen. Man gelangt zunéichst zu einer Aus-
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sage iiber kinetische Energie der inneren Bewegungen. Bei einem
im Ganzen in einer einheitlichen Frequenz pulsierenden (,,einfach
periodischen‘‘) System, wie wir es hier betrachten, gilt einfach,
daf} diese Frequenz und der Mittelwert der kinetischen Energie
sich beim Zusammenriicken der Partner proportional miteinander
iindern. Dieser -Mittelwert steht aber — zweiter Schritt — in jedem
der hier in Frage kommenden Systeme in einem festen Verhdltnis
zur gesamten Energie: Gilt z. B. zwischen den Teilchen das
Coulombsche Gesetz, so ist, wie wir schon oben berichteten, die
mittlere kinetische Energie gleich dem gesamten zu seiner Auf-
lisung notwendigen Energiebetrage. (Anschaulich gesprochen:
einem jeden Atom (oder jeder Molekel) mubb man, um es ganz in
seine Bestandteile aufzulésen, noch einmal dieselbe Energiemenge
zufithren, die es bereits als kinetische Energie enthalt). Das heifit
aber: die Gesamtenergie dndert sich ebenfalls proportional der
Frequenz. Wenn also beim Niahern oder Entfernen der Partner
die Frequenz der inneren Bewegung steigt oder féllt — eine Ande-
rung Av eintritt — erfihrt auch die Gesamtenergie eine-Anderung
AE, die derFrequenzidnderung proportional ist, Esgilt: AE= ] -Av,
wo J ein Proportionalitdatsfaktor, der von den Bewegungen ab-
hingt, die in den Teilsystemen bestanden.

Die Anderung der Energie heiBt aber, dall beim Bewegen der
Teile gegeneinander Arbeit geleistet wird, und das bedeutet
wiederum, dal Krédfte da sind, die der Bewegung sich wider-
setzen oder sie unterstiitzen: insbesondere bedeutet Energie-
abnahme beim Nahern das Bestehen anziehender Krafte.
Letzten Endes ist also diec Frequenzinderung beim Annidhern
hereits das Anzeichen vom Bestehen von Kraften zwischen den
Partnern.

11, Diese Zusammenhinge, die sich natiirlich in rechnerischer
Form kiirzer ausdriicken, bei denen aber das Wesentliche ist,
ihren inhaltlichen Gang zu tiberschauen, gelten ganz unabhingig
davon, welche Werte die unverdnderlichen GriBlen der inneren
Bewegung, etwa die Dralle, von vornherein besitzen. Diese Werte
sclbst treten naturlich in ihnen auf -~ das J in der zuletzt ange-
fiithrten Bezichung von Energiec und Frequenz hat diese Bedeu-
tung.

Nun ist es aber hezeichnend fur die Quantentheorie des Atom-
baus, daB sie gerade solche Grofen der inneren Bewegung des
Atomgebiudes festlegt. Sie fordert z. B., daB die Dralle der Elek-
tronenumldufe ganz bestimmte, nach derPlanckschenKonstanten
zu bemessende Einzelwerte besitzen. Die angefithrten allgemeinen
Zusammenhénge gelten natiirlich auch fiir diese Spezialfille. J mag
quantenmaBig ausgewahlt, etwa ein ganzes Vielfaches von 1y,
sein.

Die in der homdopolaren Bindung sich duBernden Krifte
bestehen demnach freilich bei Einfithrung der Quanten ebensogut
wie in der klassischen Welt, sie stammen aber nicht aus dem
Quantenphidnomen,

12. Wir gehen schiieBlich noch einem hier {iblichen Sprachge-
brauch nach, den Sie vielleicht schon vermilit haben. Man spricht
von quantenmechanischen ,,Austauschkréften‘ oder ,,Resonanz-
kraften‘’.

Wir haben die Erscheinung der Resonanz oben schon berithrt,
Sie besteht darin, dali ein schwingungsfdhiges System von einem
zweiten, auf das es abgestimmt ist, Schwingungsenergie tiber-
nimmt. Sind die Systeme gleich gebaut, so wandert die Energie
sogar villig vom einen zum andern und dann wieder zuriick. Sie
stehen in einem vollstindigen Austausch miteinander. Das ist
der Fall ¢ unserer Pendel- und Spulen-Beispiele, den wir den
beiden Féllen a und b, denen der Bindung und der Abstofung,
von vornherein zur Seite gestellt haben, weil er von den Erschei-
nungen dieses Gebietes bei weitem die bekannteste ist.

Man ist so gewohnt, in dieser Weise damit anzufangen, dai
ein System zundchst ruht und dann zu sehen, wie es die Energie
von anderen iibernimmt, also ,,mitklingt*, , resoniert*’, da} Viele
denken, zwischen zwei gleichen Systemen miisse solcher Aus-
tausch stattfinden. Wir haben aber gesehen, daf} sie auch in
symmetrischer oder antimetrischer Bewegung stehen kdénnen und
dann ist ja nicht die Rede vom Austausch: beide Teilnehmer be-
halten unverindert die Bewegungsenergie, die sie besitzen. Aus-
tausch oder Resonanz ist also das Ergebnis eines bestimmten
Anfangszustandes. In den elementaren Vetsuchen an solchen
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Systemen pflegt man mit ihm anzufangen — er versteht sich
aber durchaus nicht von seibst und gerade in den Vorgingen,
die uns hier beschaftigen, liegt er nicht vor. Der Fall der Bindung
-- unsere Beispiele b — ist gerade dadurch bezeichnet, daB der
Austausch von Energie zwischen den Partnern véllig fehlt. Und
wenn man das Wort Resonanz sauber auf das bezieht, was man
dabei zu beobachten pflegt, — dafl namlich ein schwingungsféihiges
System Energie aufnimmt, hochgeschaukelt wird —, so darf man
auch von Resonanz bei der Bindung nicht sprechen.

Das Wort |, Austauschkraft‘‘ wird oft auf diesen Austausch
zuriickgeftihrt, der sich bei Resonanz zeigen wiirde?). Im Grunde
hezieht es sich auf etwas ganz anderes, ndmlich iiberhaupt nicht
auf einen realen in der Zeit ablaufenden Vorgang, sondern eine
rein gedankliche Vertauschungsoperation, die an den mathema-
tischen Ausdriicken vorzunehmen ist. Sie dient dazu, sich dar-
iiber klar zu werden, ob sie den symmetrischen oder den anti-
metrischen Fall darstellen,

Dic allgemeine Frage nach der Natur der bindenden Krifte,
die wir hetrachteten, steht in groBem1 Zusammenhang. Wir fiihr-
ten aus, dall die Atombindung, die Verkniipfung der Atome unter-
einander, nichts anderes ist, als eine weitere Auswirkung der Prin-
zipien, die schon den Bau des einzelnen Atomgebdudes regeln.
Ich versuchte das schon imt Titel auszudriicken — sie handelt von
,,Molekelbildung als Frage des Atombaus‘. Das Wort j Atom-
bau‘‘ war damals nicht gebrauchlich, und es kennzeichnet die da-
mals bestehende Lage, dall man eine gewisse Hemmung darii-
ber empfand, ob man es anwenden solle. Denn fiir den strengen
Atombegriff ist das Wort Atombau ein innerer Widerspruch -
jener letzte Baustein, den sich die Philosophie unter jenem Na-
men dachte, darf keinen inneren Bau mehr haben. Er solite so
einfach sein, wie der Punkt in der Geometrie, den ja Euklid
cbenfalls dadurch kennzeichnet, dall er keinen Teil mehr habe.
Wie damit die substantielle Natur des Atoms, seine Fahigkeit,
ausgedehnte Materie zu bilden, zu vereinigen sei, ist alter Streit-
gegenstand der Philosophie. Das Wort Atombau kennzeichnete
daher den EntschluB, endgiiltig anzuerkennen, dal das was wir
in der Naturwissenschaft Atom nennen, dem alten philosophischen
Programm vom ausdehnungslosen Kraftzentrum nicht entspricht,
Es ist ohne Widerspruch aufgenommen worden. Das chentische
Atom erwies sich fiir unsere Generation endgiiltig als ein Orga-
nismus, dessen Glieder nach bestimmten Gesetzen geordnet sind,
mit bestimmten Kriften aufeinander wirken, ja nicht einmal
ruhen, sondern in dauernder Bewegung begriffen sind.

Wir hoben gerade heute hervor, wie unentbehrlich die Be-
trachtung der inneren Bewegung im Atom zum Verstdndnis der
bindenden Kréfte ist. Die Bewegung aber bedeutet die grofite
Erweiterung, die unsere Zeit dem alten Gedankenkreis der
Atomistik gegeben hat — sie tragt nach Plancks Erkenntnis eben-
falls atomistischen Charakter -- neben die Atomistik der Bau-
steine trat die der Vorgdnge. Anwdrter auf die Rolle der letzten
Elementarteilchen, der Atome im strengen Sinne, scheinen heute
die Bestandteile von Atom und Atomkern, — mit den Elektronen
beginnend. Allein es stellt sich heraus, daB auch sie deni aiten
Gedanken nicht in seiner letzten Einfachheit entsprechen — sie
zeigen sich als Kreisel und Magnet, das heilt, sie miissen, soweit
wir iiberhaupt an unsere klassischen Begriffe anzukniipfen ver-
maogen, selbst als ausgedehnt und innerlich bewegt gedacht wer-
den. Und wiederum ist diese Bewegung offenbar durch Plancks
Gesetz geregelt. So wird, wenn wir abschlieBend die Gedanken
auf die groBen Zusammenhinge richten, in denen die heute be-
trachtete Aufgabe steht, lebendig, daB das alte Problem von
den letzten Bauprinzipien der Materie nicht mit dem seit der
Antike gegebenen Gedanken in sich ruhender, toter Bausteine
gelost werden kann, sondern des ganzen Umfangs der neuen
Gedanken bedarf, die unsere Zeit den alten Begriffen zugefiigt

hat. Eingeg. 11. Februar 1947, [A22]

*) Da die Frequenz dieser Schwebung (ibereinstimmt mit der Frequenz-
anderung bei der wirklichen Bindung (vgl. Abschn. 6), kommt es u
einer etwas unklaren Vorstellung, als ob solche Schwebung doch statt-
finde. Es sieht ja so aus, als gehore die Bindungsenergie zur Schwebungs-
frequenz,
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