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Die wunderbare Anordnung der chemischen Elemente im Perioden-
system nach ihren Atomgewichten und der Ahnlichkeit des chemischen
Verhaltens, wobei besonders die Wertigkeit der bekannten, stabilen
Verbindungen mafBgebend war, wurde im Laufe einer sehr interessanten
Entwicklungsgeschichte getroffen, in der die Forscher L. Meyer und
D. Mendelejeff die wesentlichsten Fortschritte erzieltenl. Dabei konnten
bestimmte Voraussagen iiber damals noch unbekannte Elemente recht
zutreffend gemacht und sowohl diese als auch die bald darauf gefundenen
Edelgase leicht und sicher eingeordnet werden. Auch gewisse phys1kahsche
Eigenschaften der chemischen Elemente, wie das Atomvolumen, wurden
in ihrer Periodizitét als Bestétigung der richtigen Anordnung der Elemente
herangezogen, bzw. wurden sie spiter in den Rahmen des Perioden-
systems eingetragen®. Kine Vertiefung der Auffassung ‘der chemischen
Eigenschaften wurde aber erst erreicht, als extrem physikalische
AuBerungen der Atome auf ihren inneren Aufbau zuriickgefiihrt wurden,
wie das zuerst in der grundlegenden Darlegung von H.G.J. Moseley
iiber die neu entdeckten Riontgenspektren geschah? Dadurch wurde
der Aufbau der Atomhiillen durch Elektronen in verschiedenen Schalen
und in verschiedenen Funktionszustéinden richtig erkannt und ebenso
die ersten Riickschliisse iiber den Aufbau der Atomkerne gezogen!. Die
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Ordnungszahl der Elemente, der Zahl aller Elektronen in der Hiille
entsprechend, und die Hauptquantenzahl der Schale, in der die letzten
der betrachteten Elektronen angeordnet sind, erméglichten auch recht
genave Aussagen iiber die energetischen Verhéltnisse bei Elektronen-
iibergingen und konnten nach Einfithrung gewisser physikalisch sinn-
voller Verfeinerungen experimentell bestdtigte und einfach formulierte,
genau zutreffende Werte fiir die Ionisierungsspannungen, die Elektronen-
bahnradien, die diamagnetischen Suszeptibilitidt und der Polarisierbarkeit
berechnen lassen?.

In der gleichen Zeit wurden auf direktem experimentellem Wege
nach der Auffindung der einfachen Kristallstrukturen durch Réntgen-
strahlenbeugung alle Jonenradien nach Festlegung der Gréfle des Sauer-
stoffions bestimmt3, Diese praktisch unverdnderlichen Tonenradien waren
fur die weitere Aufklirung komplizierter Strukturen von groBer Bedeutung
und vor allem fiir kristallchemische und geochemische Uberlegungen.
Daraus erhielt man auch technisch sehr bedeutsame Ergebnisse tiber
das gemeinsame Vorkommen der Elemente mit etwa gleichen ITonenradien,
die héufig auf Diagonalen im Periodensystem liegen und den durch die
Lanthanidenkontraktion sehr ahnlich gewordenen Elementepaaren Zr—Hf,
Nb—Ta usw. in immer weiter abgeschwichter Form. Auch lieB sich
damit ein gewisses Verstdndnis fiir die geochemische Verteilung der
Elemente gewinnen, wobei besonders die Metalle in ihrem Vorkommen
als Oxyde (auch in Silikaten) deutlich getrennt sind von denjenigen,
die vorwiegend als Sulfide vorkommen. Hier erscheint das Perioden-
system in seiner ausfithrlichen langen Darstellung besonders geeignet,
das diesbeziigliche Verhalten der Metalle klar zum Ausdruck zu bringen®.
Eine weitere Verfeinerung dieser Betrachtung ermdglichte sogar die
Zuordnung der Elemente entsprechend dem Charakter ihres natiirlichen
Vorkommens?. Eine wesentliche und sehr charakteristische Ausnahme
ist aber bei den Elementen Molybdén und Zinn zu bemerken, wobei
das Molybdén in der Natur wesentlich auch als Sulfid vorkommt und
zwischen lauter vorwiegend als Oxyde vorkommenden Elementen im
Periodensystem eingeordnet ist, sowie das Zinn, das natiirlich als Oxyd
vorkommt und im Felde der Sulfide liegt.

Ein Verstindnis fiir dieses allgemeine Verhalten ist aber nicht aus
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-den im Periodensystem zusammengefaliten Aussagen, die das freie
Atom betreffen, zu gewinnen. Hierfiir ist es aufschlufireich, wenn man
zusitzlich noch einige charakteristische Eigenschaften der Elemente im
gegebenen makroskopischen Zustand in die Betrachtung mit einbezieht.
Gerade bei den Metallen lieBen sich iiber die Mischbarkeit und die Bildung
von strukturellen und festeren Verbindungen einige Aussagen machen,
wobei der hier zweifellos vorliegende besondere Bindungszustand beriick-
sichtigt wurdeS. Besonders wichtig erscheint im weiteren aber vor allem
eine kennzeichnende Eigenschaft der Metalle und der anderen festen
Elemente, ndmlich die Art der magnetischen Suszeptibilitit®. Nach
den letzten, aber noch nicht immer vollstindig #bereinstimmenden
Angaben sind alle Elemente, die iiber die linke Seite des Periodensystems
verteilt sind, paramagnetisch, wahrend die auf der rechten Seite an-
geordneten festen RElemente diamagnetisch sind. Als einzige sichere
Ausnahme hierbei ist nur das paramagnetische weile Zinn festzustellen,
obgleich dieses Element sowohl im grauen Zustand als auch im Schmelz-
flull diamagnetisch ist. Bemerkenswert ist diese Tatsache aber im Hinblick
auf die extrem vorherrschende Sauerstoffverbindung des Zinns in den
natirlichen Vorkommen. Wéhrend die chemische Sonderstellung der
in der Natur auftretenden Bindung des Molybdéns nicht so ausgeprigt
ist und keine so deutliche Erklarung finden kann.

Dieser erste Hinweis auf den sich auf das chemische Verhalten sehr
wesentlich auswirkenden magnetischen Charakter der Metalle kann aber
noch zu weiteren wichtigen Aussagen iiber das charakteristische Verhalten
der schon lange in verschiedenen Gruppen unterteilten Metalle aus-
gedehnt werden. So werden die paramagnetischen Metalle gemeinsam
mit der Kupfergruppe vielfach als echte Metalle bzw. Metalle 1. Art
bezeichnet, wihrend die tbrigen diamagnetischen Metalle als Halb-
metalle bzw. Metalle 2. Art bezeichnet werden®. Dies zeigt schon, dafi
eine Gruppe des Charakters der Metalle mit der Art der magnetischen
Eigenschaften parallel geht, was sich legierungsméflig in dem Existenz-
bereich der Hume-Rothery-Phasen ausdrickt, die meist mit stark
diamagnetischem Charakter auftretenil. Diese Betrachtungsweise kann
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besonders zur Kenntnis der technisch wichtigen Metalle beitragen, weil
die unedlen Metalle mit extrem wertigkeitsbedingtem Verhalten aus-
scheiden; jedoch konnen in manchen Fillen auch die nichtmetallischen
Elemente einbezogen werden, wenn sie ihre besonderen chemischen
Wirkungen nicht ausiiben kénnen. Die im Periodensystem in-der Mitte
angeordneten Edelmetalle verhalten sich auch entsprechend ihrer
Gruppenzugehirigkeit nach dem magnetischen Verhalten.

Als auffilligste Eigenschaft der paramagnetischen Metalle ist- die
leichte Absorption und Bildung von Einlagerungsverbindungen mit
kleinen Nichtmetallatomen festzustellen, die sehr deutlich an der Grenze
zur Kupfergruppe verlorengeht'?. Der paramagnetische Grundcharakter
spielt dabei einé wesentliche Rolle, denn z. B. beim Palladium nimmt
die magnetische Suszeptibilitit linear mit der Menge des absorbierten
Wasserstoffes ab3. Danach zeigt sich, daB} die von den paramagnetischen
Metallen leicht aufgenommenen Atome H, B, C, N, die in die Zwischen-
gitterplitze eingelagert werden, die dort befindlichen Bindungselektronen
zu den Metallionen zuriickdringen, wo sie fiir die gegenseitige Spin-
abséttigung zur Verfiigung stehen. Bei den diamagnetischen Metallen
liegt dieses Bestreben der Elektronenaufnahme micht vor, daher ist die
Loslichkeit selbst von Wasserstoff praktisch unmerkbar und wohl nur
beim Kupfer lassen sich unbestindige Wasserstoffverbindungen auf
indirektem Wege herstellen!s,

Aus diesem Bestreben heraus ist auch zu erkliren, warum in erster
Linie die paramagnetischen Metalle mit dem zur Verfiigung stehenden
Sauerstoff reagiert haben, wobei die groBen Ionen dieser Metalle be-
vorzugt an Silizium-Sauverstoff-Aggregate gebunden wurden und aufer-
dem noch an Halogene, wihrend die diamagnetischen Metalle nur mehr
mit dem chemisch schwicher wirkenden Schwefel vorliebnehmen konnten.
Diese Hauptbindungen der Metalle in der Natur bedingen auch weiterhin
die geochemische Aufteilung der Elemente auf die verschiedenen Geo-
phasen sowie auf den-Charakter der Lagerstitte und letzten Endes auf
die Art der technischen Gewinnungsverfahren der Metalle®: 7.

In ganz extremer Weise &uBert sich aber auch der magnetische
Charakter der Metalle in ihren katalytischen KEigenschaften. So sind
die paramagnetischen Metalle sehr gute Katalysatoren, die besonders
befihigt sind, die erwiihnten Atome in geldstem Zustande zur Reaktion
zu bringen, auch wenn die Metalle sehr edel sind. Gerade die edlen
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paramagnetischen Metalle kénnen durch andere chemische Einwirkungen
in ihrem katalytischen Verhalten nicht gestért werden und so ergibt
sich die Sonderstellung des Pt als Prototyp eines Katalysators. Die
diamagnetischen Metalle besitzen im allgemeinen keine katalytische
Wirksamkeit, nur in der Kupfergruppe ist eine geringe Wirksamkeit
bei Gegenwart von Sauerstoff festzustellen. Diese geringe Wirksamkeit
wird manchmal technisch ausgeniitzt, sie ist aber nicht zu vergleichen
mit der katalytischén Wirkung der paramagnetischen Metallgruppe.
Auch die Vergiftungsmoglichkeit der paramagnetischen Katalysator-
metalle beruht auf der Bereitschaft dieser Metalle, fremde groBere Atome
zu absorbieren oder nur sehr fest zu adsorbieren, wodurch eine ober-
flichliche mehr oder minder dichte diamagnetische Schicht entsteht,
die nicht mehr die typische katalytische Wirkung ausiiben kann.
Diese technisch sogar sehr wesentlichen Erscheinungen sind also
auch iiber die Anordnung der Metalle im Periodensystem am leichtesten
zu erkennen und zu verstehen. Einen Schritt in dieser Richtung kann
man darin sehen, daBl in Katalysepatenten gleich ganze Gruppen der
Metalle des Periodensystems beansprucht werden. Somit ist es zweck-
méfig, neben dem Aufbau und den Eigenschaften der einzelnen Atome
auch den gesamten Verband der festen Elemente in die Betrachtung
miteinzubeziehen, da bei den Metallen dadurch noch wesentliche Unter-
schiede hervortreten. Die Art des Magnetismus der Metalle zeigt anfing.-
lich eine Grenze im Periodensystem, die auch noch bei den Verbin-
dungen bemerkbar ist durch den parallel verlaufenden Ubergang der
Ionenform in die Molekelform bei den Verbindungen der Metalle mit
den wichtigsten Nichtmetallen, wie den Halogenen und den Chalkogenen?t.
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