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Der Affinititsbegriff. 1393

Zwolftes Buch.

Verwandtschaftslehre.
(Wesen, Wirkungsweise und Grofle der chemischen Affinitit.)

b76. Der Affinititshegriff. Unter chemischer Verwandtschaft
oder Affinitat™™ versteht man einerseits die ,Neigung® oder ,Tendenz®
von Stoffen zum Eingehen von Verbindungen miteinander, andrerseits den
yZusammenhalt® oder die ,Festigkeit® der Verbindungen, die bei deren
Zerlegung tberwunden werden mufi, Wenn man die Vorstellung benuizt,
daB zwischen zwei durch chemische Verwandtischaft aneinander geketteten
Elementaratomen eine Anziehung wirkt, so kann man die Stirke dieser
Anziehung messen durch diejenige Kraft, von der sie gerade tiberwunden,
die Bindung ,gelost® oder ,gesprengt® wird, unter deren Wirkung also die
Atome aus der fir jene Verbindung charakteristischen Entfernung von-
einander auf unendliche Entfernung voneinander gebracht werden kénnen.
Da aber die chemische Anziehung nur tber sehr kleine Entfernungen hin
wirkt, liuft es auf dasselbe hinaus, wenn man von der trennenden Kraft
nur die Entfernung der Atome aus dem riiumlichen Bereiche der chemischen
Anziehung verlangt.

Wie man nun mechanische Krifte (d. h. Kriifte im strengen Sinne) u. a.
auch messen kann durch die Arbeitsleistungen, welche die von ihnen in
Bewegung gesetzten Massen verrichten, und wie man elektrische Arbeits-
leistungen zur Messung elektromotorischer Krifte benutzen kann, so dient
als Mak chemischer Krifte die Arbeitsleistung der freiwilligen Ver-
einigung von Atomen auf dem Wege der chemischen Bindung oder — was
dasselbe ist — die Arbeit, die man aufwenden muB, um die Atome aus
ihrer gegenseitigen Bindung wieder zu lésen.

Ebenso wie die elektromotorische Kraft als Intensitatsfaktor erst durch
Multiplikation mit einem Kapazititsfaktor, der Elektrizitatsmenge, elekirische
Energie ergibt, liefert eine chemische Kraft erst zusammen mit einem Men-
genfaktor die chemische Energie (siehe S. 155). Als chemische Menge kann
man entweder, wie tiblich, das slochiometrische GrundmalB, das Mol, ver-

wenden, oder die einzelne Molekel, deren Masse bekanntlich : (N=

Avocaprosche Zahl = 6,06-10%%) von der des Mols ist.

Eine chemische Kraft verlangt zu ihrer Definition eine Verfliigung
tiber den Abstand der miteinander verbundenen Atome voneinander. Dieser
ist nicht dauernd konstant, sondern unterliegt gewissen Schwankungen
infolge der intramolekularen Wirmebewegungen. Sein Mittelwert ist mak-

1477 Eine eingehende Behandlung erfibrt dieser Gegenstand in der vortrefflichen
Monographie von O. Sacxur, Die chemische Affinitit und ibre Messung (Die Wissenschalt,
Hefl 24, Vieweg, Braunschweig, 1908).
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gebend als rdumliche Grundlage fiir die GroBe der chemischen Kraft. Mit
der VergroBerung dieses Mittelwertes nimmt die chemische Kraft ab; darauf
beruht die Lockerung und schliefiliche Trennung chemischer Bindungen
durch Temperaturerhohung (thermische Dissoziation).

Wie man unter einem elektrostatischen Potential die Arbeit versteht,
die gewonnen werden kann, wenn man einem geladenen Korper die Mengen-
einheit der ungleichnamigen Elektrizitit von der Unendlichkeit her bis auf
die Einheit der Entfernung sich ndhern lit, definiert man zweckmiibig das
chemische Potential als diejenige Arbeit, die bei der Annéiherung der
chemischen Mengeneinheiten von der Grenze der chemischen Anziehung bis
zur Normalentfernung im Zustande chemischer Bindung gewonnen werden
kann. Zu diesem Potentialbegriff gelangt man also durch Integralion tber
die innerhalb der chemischen Anziehungssphire wirksamen chemischen
Krifte, deren Groke eine noch unbekannte Funktion der Atomentfernung
ist. Es steckt in ihm auBierdem noch der Kraftweg, d. h. die Entfernung,
welche die chemischen Massen unter der Einwirkung der chemischen Kraft
bis zu ihrer Fixierung in ihrer endgiltigen gegenseitigen Lage zuriicklegen.

Das so definierte chemische Potential soll uns als MaB der che-
Energie

mischen Affinitit dienen. Seine Dimension ist also ol venn wir

als chemische Mengeneinheit das Mol benutzen.

Diejenige Groke, die eigentlich am meisten interessiert, niamlich die
Kraft, welche die Atome in ihrer Ruhelage in der Molekel aneinander
fesselt, entzieht sich leider der Messung. Es gibt kein Verfahren, nach
dem man derartige chemische Krifte selbst oder doch wenigstens sonstige
Gegenkriifte, die ihnen dquivalent sind und bei auch nur geringem Uber-
wiegen die chemische Bindung lésen, ermitteln konnte. Es ist daher tiblich,
die chemische Affinitit durch Arbeitsleistungen zu messen, und hiermit
hiingt die Einfiihrung des Potentialbegriffes in die chemische Energetik zu-
sammen. Eine gewisse Klarung hat die Frage der chemischen Krifte durch
die neuere Atomtheorie erfahren, nach der sich wenigstens in bestimmten
Fillen die Kraft der chemischen Anziehung auf elektrostatische Anziehungs-
krifte zurtckfithren lift.

Nur ausnahmsweise liefern die energetischen Methoden der Affinitits-
messung, von denen weiter unten eingehender die Rede sein wird, die der
Affinitit einzelner Elementaratome zueinander entsprechenden Energiegrofien.
Dies ist dann der Fall, wenn eine bindre Verbindung aus den in atomarem
Zustande befindlichen Elementen entsteht oder unter Aufspaltung in letztere
zerlegt wird. Hierher gehort die Bildung von Molekeln wie Hy, O,, Cl; usw.
aus den Atomen dieser Elemente und ihr Zerfall in die freien Atome, Er-
scheinungen, die also auf Affinitatsiukerungen zwischen Atomen desselben
Elements beruhen. Wir wollen die Affinititen in derartigen Fillen als
sabsolute Affinitdten“ bezeichnen. Im Gegensalze dazu liBt sich die
Affinitat zwischen den Atomen des Wasserstoffs und denen des Chlors,
die den Zusammenhalt der Atome in der Molekel des Chlorwasserstoffs
bedingt, bei niederen Temperaturen nicht unmittelbar aus der Bildungs-
energie des Chlorwasserstoffs ermitieln, weil dabei nicht die freien Elemen-
taratome, sondern die Molekeln H, und Cl;, neben denen die Atome nur
eine ganz untergeordnete Rolle spielen, in die Reaktion eingehen. In diesem
und in allen dhnlich gearteten Fillen liefert die Affinititsmessung also nicht
einen einzelnen Affinititswert, sondern zusammengesetzte Affinititsgrofen,
hier z. B. den Uberschuf der Affinitit zwischen Wasserstoff- und Chlor-
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atomen tber die Summe der Affinititen zwischen gleichartigen Atomen in
der Molekel des Wasserstoffs und in der Molekel des Chlors. Wir wollen
bei Systemen dieser Art von ,relativen Affinititen® sprechen.
Allgemein ist also bei der Affinititsmessung darauf zu achten, welches
die Ausgangsstoffe und welches die Endprodukte der untersuchten chemischen
Reaktion sind.

In diesem Zusammenhange sei noch besonders hervorgehoben, da auch
die absolute Affinitit nicht etwa schlechthin eine Atomeigenschaft ist, die
ein bestimmtes Elementaratom in jedem beliebigen i'alle entwickelt,
sondern dafB sie stets zu einem biniren System gehort, also zu einem
Paar von Elementaratomen oder zu einem System aus einem Atomkomplex
einerseits und einem einzelnen Atom andrerseits oder endlich zu einem
System von zwei Atomkomplexen.

577, Die Valenz.""® Die Erfahrung lehrt, daf die meisten Elemen-
taratome die Fihigkeit besitzen, bald ein Atom eines anderen Elements,
bald mehrere von ihnen an sich zu binden. Man spricht dann davon,
daf das betreffende Element seinem Partner gegeniiber in verschiedenen
Wertigkeitszustdnden auftritt oder eine verschiedene Zahl von
Valenzen ihm gegentiber entwickelt. Hierbei wird der Begriff der Valenz
also in der Bedeutung einer (riumlich gerichteten) chemischen Einzel-
kraft (Valenzkraft) gebraucht. Daneben wird aber der Begriff ,Valenz®
auch im Sinne von Wertigkeit = ,Anzahl von Valenzen* gebraucht.
Da dieser Doppelsinn zu Verwechslungen Anlaf geben kann, empfiehll es
sich, den Ausdruck Valenz in dem letztgenannten Sinne zu vermeiden und
an seiner Stelle den Ausdruck Valenzzahl (= Wertigkeit) zu benutzen. s
Wie weit die Annahme gerichteter chemischer Einzelkrifte tiberhaupt noch
beibehalten werden kann, soll an anderer Stelle erdrtert werden.

Als Einheit der Valenzzahl dient die Valenzzahl der Atome des Was-
serstoffs oder der Alkalimetalle, weil diesen Elementen 4™ reine Einwertigkeit
zugeschrieben wird. Die Valenzzahl eines beliebigen Elements bestimmt sich
demnach aus der Anzahl von Atomen Wasserstoff oder Alkalimetall, die
ein Atom des Elements binden oder vertreten kann. Falls Verbindungen
mit den genannten Elementen nicht existieren, benutzt man Verbindungen
mit anderen Elementen, deren Wertigkeit gegentiber einem einwertigen
Elemente bereits bekannt ist. Hierbei kommt in erster Linie Sauerstoff mit
der Wertigkeit 2 oder irgendein Halogen mit der Wertigkeit 1 in Betracht.

Lingere Zeit herrschte die Ansicht (A. Kexuvng, 1858), daf jedes Ele-
ment nur eine einzige Valenzzahl besiife, und man versuchte diesem Grund-
satze der ,konstanten Valenz“ durch Aufstellung enisprechender Formeln
fiir solehe Verbindungen, die auf eine abweichende Valenzzahl hinwiesen,
Geltung zu verschaffen. In der Tat lifit sich das Auftreten einer abweichenden
Valenzzahl durch Veranderung der Molekulargriofie bei konstanter Valenzzahl
erkliren. So ist ja z. B. die Einwertigkeit des Quecksilbers in den Merkuro-
verbindungen nur scheinbar. Denn dem Merkuroion kommt die Formel Hg,™

1475 Bingehende Behandlung findet der Gegenstand dieses Kapitels in folgenden Werken:
F. Hexricn, Theorien der organischen Chemie (Vieweg, Braunschweig); H. Kavrrmaxy, Die
Valenzlehre (Enke, Stuttgart, 1911); A. Werxer, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
anorganischen Chemie (Vieweg, Braunschweig); J. Srark, Die Prinzipien der Atomdynamik,
Bd. 1II (Hirzel, Leipzig, 1915).

138 W, BiLtz, Z. f. anorg. Chem. 89, 143 (1914).

1479 Fine Ausnahme machen die Alkalimetalle nur in Verbindungen mit anderen Metallen.
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zu (siehe S. 1092), dem Kalomel die Formel Hg, Cl,, und diese Formeln
zeigen, daB das Quecksilberatom auch in diesen Verbindungen zweiwertig ist.

Dagegen hat in zahlreichen anderen Fillen die Bestimmung des Mole-
kulargewichts den unwiderleglichen Beweis erbracht, daf abweichende
Valenzzahlen vorliegen, und so ist denn die Ansicht von der Konstanz der
Valenzzahl aufgegeben worden. Im allgemeinen treten also die Elemente
in Zustinden verschiedener Wertigkeit auf. Die hochste der vorkom-
menden Valenzzahlen (Maximalvalenz) hat dabei eine besondere Be-
deutung wegen ihres Zusammenhanges mit der Slellung des Elements im
natiirlichen (periodischen) System. Anzahl und Wert der verschiedenen
Valenzzahlen eines Elements hingt, ebenso wie die Maximalvalenz, dabei
von der Natur des Partners ab, mit dem das Element Verbindungen eingeht.

Den vorstehend erorterten Vorstellungen lag die Annahme zugrunde,
daB die Einzelvalenzen eines Elementaratoms, wenn auch hinsichtlich der
Starke der in ihnen wirkenden chemischen Kraft z. T. verschieden, so doch
jede fiir sich ein ungeteiltes Ganzes darstellen, dak also eine einzelne Valenz
entweder nach dem einen oder nach dem anderen Partneratom gerichtet
ist, nicht jedoch sich auf verschiedene Atome verteilt.

Mit diesem Grundsatze ist in der neueren Zeit gebrochen worden. Es
wurde die Vorstellung ausgebildet (J. TmieLe, 1899), daf einzelne Valenzen
nicht vollkommen abgesiittigt zu sein brauchen, da an gewissen Atomen
mithin ungesittigte Affinititsreste (Restaffinitiiten, Partialvalenzen)
tibrig bleiben konnen. Namentlich auf dem Gebiete der organischen Chemie
waren derartige Vorstellungen von Nutzen. FEinen Schritt weiter in der
gleichen Entwicklung der Anschauungen bedeutet die Annahme, daf von
derselben Einzelvalenz Teile nach verschiedenen Partneratomen hin
wirken konnen (Auflosung der Einzelvalenz in Teilvalenzen, Valenzzersplit-
terung [H. Kavermany, 1911]). Man gelangt auf diesem Wege folgerichtig
zu der Vorstellung, daB an die Stelle einer geschlossenen Einzelvalenz eine
Summe von Teilvalenzhetriigen treten kann, oder daf eine Valenzstelle an
einem Atom oder einer Atomgruppe von verschiedenen Seiten her durch
Teilvalenzen anderer Valenzstellen voll oder auch unvollstindig ,beansprucht®
werden kann.!480

Damit hat aber der Abbau der oben erwihnten Grundvorstellung von
bestimmten Richtungen der einzelnen Affinitatskrifte im Raume begonnen,
und zwar zugunsten der z. T. schon frither entwickelten Annahme des Vor-
handenseins von Valenzfeldern, die den Raum nach allen Richtungen
durchsetzen und an gewissen Stellen eine stirkere Bindung der in ihnen
wirkenden Kriifte erfahren (A. Werner, 1891; J. Stank, 1915).

Wie in Gestalt von Teilvalenzen (Restaffinititen) gewisse Bruchteile
einzelner Valenzen ungesittigt bleiben, kénnen auch volle Valenzen unent-
wickelt bleiben (,schlummern®). Dieser Fall ist bei den Verbindungen der
Elemente in den niederen Wertigkeitsstufen anzunehmen; denn es wire eine
sehr unwahrscheinliche Annahme, etwa dem Eisenatom in den Ferrosalzen
iberhaupt nur zwei, in den Ferrisalzen dagegen drei Valenzen zuschreiben
zu wollen. Der Zustand der Niederwertigkeil ist danach so zu denken, dak
ein Teil der vorhandenen Valenzen nicht in Titigkeit tritt, latent oder un-
beansprucht bleibt (ungesiittigter Zustand der Elementaratome oder Atom-
gruppen).

1480 P, Prerrrer, Lieb. Ann. 876, 292 (1910).
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Im allgemeinen wird die Festigkeit einer Bindung fremder Atome an
ein bestimmtes Elementaratom um so geringer sein, je mehr Valenzen des
letzteren bereits durch gleichartige Atome abgesittigt sind. Demnach wird
mit zunehmender Valenzzahl bei demselben Element die Valenzkraft
abnehmen. Es ist das eine Verallgemeinerung des auf S. 996 erwihnten
Sonderfalles der relativ geringen Stirke der hoheren Valenzstufen von
Elektrolyten. Fur die Richtigkeit dieser allgemeinen Annahme iiber den
Zusammenhang zwischen Valenzzahl und Valenzkraft sprechen zahlreiche
Beobachtungen. Aus thermochemischen Daten ergeben sich fir die Bildungs-
wirmen von Verbindungen hoherer Wertigkeitsstufen relativ kleinere Werte
als fiir solche niederer Wertigkeitsstufen4®!; ferner pflegt mit steigender
Temperatur die Valenzzahl abzunehmen.'*3? Daraus ist zu schliefen, dak
von der Energie der intramolekularen Wirmebewegung die Valenzkraft in
den hoheren Wertigkeitsstufen zunehmend leichter tberwunden wird.

Auch vom Drucke ist die Valenzzahl abhiingig, insofern als sich
Dissoziationsgleichgewichte zwischen Verbindungen verschiedener Wertig-
keitsstufen mit steigendem Drucke zugunsten der Verbindung der hoheren,
mit fallendem Drucke zugunsten der Verbindung der niederen Wertigkeits-
stufen verschieben.

578, Valenzzahl und periodisches System. Haupt- und Neben-
valenzen. Wichtige Gesetzmibigkeiten, denen die Verteilung der Valenz-
zahlen auf die chemischen Elemente folgt, lift das periodische
System der Elemente erkennen. Dieses System enthilt die Elemente
in der Reihenfolge ihrer Ordnungszahlen, die sich mit derjenigen der
Atomgewichte im wesentlichen deckt; nur an wenigen Stellen finden
Uberkreuzungen statt. Bei dieser Anordnung zeigt sich eine periodische
Wiederkehr einer Reihe von wichtigen Eigenschaften der Elemente, ins-
besondere der Maximalvalenz.  Auf diese Beziehungen haben zuerst
D. Mespeceserr % und L. Mever'*® hingewiesen. Bekanntlich gestattete
die Erkenntnis der Periodizitiit der Eigenschaften bestimmte Voraussagen
iber einige damals unbekannte Elemente, das Scandium (= Ekabor) 1%?,
das Gallium (= Ekaaluminium) und das Germanium (= Ekasilicium), Voraus-
sagen, die sich in der Tat hei Auffindung der genannten Elemente be-
stitigt fanden.

Zur Erliuterung der nachfolgenden Darstellung des periodischen Systems
ist folgendes zu bemerken. Die Elemente bilden Gruppen (Vertikalreihen),
an deren oberem Ende die Maximalvalenz gegeniiber Sauerstoff eingetragen
ist. Ein bestimmter Wert dieser Maximalvalenz ist also eines der periodisch

1481 S5 Lift sich die (gesamte) Bindungsenergie zwischen einem Kohlenstoffatom und
dem ersten Sauerstoffatom (im Kohlenoxyd) zu rund 235 keal fiir ein Mol berechnen;
withrend die Energie der Bindung des zweiten Kohlenstoffatoms (im Kohlendioxyd) nur etwa
1923 keal fiir ein Mol betriigt; siehe S. 896 und Kap. 588, ferner K. Fasans, Ber. 55, 2829
(1922). Die atomare Verdampfungswirme des Diamanten ist zu 150 keal, die molare
Spaltungswiirme des Sauerstofls zu 110 keal angenommen.

1482 W, Bivrz, Z. . anorg. Chem. 89, 141 (1914).

1483 Ref. Ber. 2, 553 (1869); 3, 991 (1870); ausfihrliche Mitteilung Lieb. Ann. VIIIL. Suppl.,
133 (1872).

1484 Lieb. Ann. VIL. Suppl., 354 (1870).

1485 Fka, dwi, tri sind im Sanskrit die Bezeichnungen der Zahlworte eins, zwei, drei.
Ekabor bedeutet also Bor 1, d. h. das niichsthhere Atomanalogon des Bors; die Vorsilbe
dwi- kennzeichnet das zweitniichste hohere Analogon eines Elements usw. (MENDELEJEFF).
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Periodisches System der Elemente.
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wiederkehrenden Gruppenmerkmale. Von den unter dem Symbol eines jeden
Elements stehenden Zahlen ist die obere die Ordnungszahl, die untere das
Atomgewicht. Bei den Elementepaaren Ar — K, Co — Ni, Te —J zeigt,
wie man sieht, die Reihe der Atomgewichte ,Verwerfungen®, indem das
grofere Atomgewicht vorangeht. Nachdem aber die Reihenfolge der Ele-
mente, wie sie sich ja auch schon aus der Gruppenzugehérigkeit ergibl,
durch die Bestimmung der Ordnungszahlen mit Hilfe der Hochfrequenzspektren
zweifelsfrei festgelegt ist, darf man den Atomgewichten hinsichtlich der
Aufeinanderfolge der Elemenie keine entscheidende Rolle mehr zuschreiben,
zumal da in den Plejaden der Radioelemente (durch das Zeichen X vor
dem Symbol des Fihrerelements gekennzeichnet) eine Mehrheit von Atom-
gewichtswerten bei gleicher Ordnungszahl und eine vielfache Uberkreuzung
der Reihenfolge von Ordnungszahlen und Atomgewichten vorkommt.

In der mit ,0 bzw. VIII* iberschriebenen Spalte finden sich zwei ver-
schiedene Elementgruppen vereinigt. Die eine enthiilt die Familie der ,Edel-
gase®, die kemerlei Verbindungen bildet und daher als ,nullwertig® be-
zeichnet wird. Zur anderen Gruppe gehoren drei Triaden von unter sich
jedesmal sehr dhnlichen Elementen. Bei ihnen ist die theoretische Maximal-
valenz VIII nicht allgemein ausgeprigt. Nur Ruthenium und Osmium bilden
Oxyde, in denen sie achiwertig auftreten; alle anderen Elemente der
Gruppe VIII begniigen sich mit niederen Valenzzahlen. Ahnliche Unregel-
miikigkeiten finden sich auch noch an anderen Stellen des Systems. So ist
vom Brom keine Verbindung bekannt, die der Siebenwertigkeit gegen Sauer-
stoff entspricht, und Fluor bildet iberhaupt keine Verbindung mit Sauerstoff.
Andrerseits findet sich in der Gruppe 1 das Kupfer, dessen Maximalvalenz
nicht 1, sondern II, und das Gold, dessen Maximalvalenz IIl ist. Weiterhin
ist besonders beachtenswert die groBe Storung in der Reihenfolge der
Maximalvalenzen, welche das Dazwischenireten der umfangreichen Sonder-
gruppe der sellenen Erden (vom Praseodym bis zum Lutelium) verursacht;
die beim Cerium unterbrochene Folge setzt sich erst in der nichsten
Horizontalreihe mit dem Hafnium (siche Seite 1307) fort. Innerhalb der
Gruppe der seltenen Erden findet sich das schon bei den Triaden der
Gruppe VI erkennbare Fehlen einer gesetzmiBigen Abstufung der Eigen-
schaften mit fortschreitender Ordnungszahl in ganz besonders anffilligem
Umfange. Andrerseits ist die Folge auch dieser Elemente im Gesamisystem
durch die Ergebnisse der Hochfrequenz-Spektroskopie unzweifelhaft sicher-
geslellt.

Die Gesamtheit der Elemente lifit sich zwanglos in sieben Perioden
einteilen, deren jede mit einem Alkalimetall (nur die erste mit Wasserstoff)
beginnt und mit einem Fdelgase endet. In der Tabelle sind diese Perioden
durch Einklammern und durch die rechts neben der Endklammer eingetragene
Zahl der zugehorigen Elemente gekennzeichnet. Wie man sieht, gibt es
drei kleine, drei groBe und eine unvollstindige letzte Periode. AuBer der
ersten, nur aus den Elementen Wasserstoff und Helium bestehenden Periode
zithlen die kleinen Perioden je acht Glieder.

Die ersten beiden grofien Perioden enthalten je 18 Glieder, die dritte
dagegen infolge der Einschiebung der Gruppe der seltenen Erden 32
Glieder. Die letzte, unvollstindige Periode bricht mit ihrem sechsten
Gliede, der Uranplejade, ab. Finf Plitze im System sind noch unbesetzt:
Nr. 43 (Ekamangan), Nr. 61 (ein Element aus der Gruppe der seltenen
Erden), Nr. 75 (Dwimangan), Nr. 85 (Ekajod) und Nr, 87 (Ekaciisium). Davon
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konnten Nr. 85 und 87 ,,ausgestorbene' Radioelemente einer unbekannt ge-
bliebenen Familie sein.

Die zweite und dritte der kleinen Perioden zeigen durchaus den gleichen
Bau; die iibereinanderstehenden Elemente verraten deutlich ihre Zugehorig-
keit zu derselben Valenzgruppe. Auch die Ahnlichkeit der in derselben
Gruppe stehenden Elemente ist im allgemeinen grof. FEine ganz andere
Entwicklung weisen dagegen die beiden folgenden, unter sich wieder weit- *
gehend fhnlichen, grofen Perioden auf. Sie beginnen zwar mit Elementen,
die den Anfangselementen der beiden kleinen Perioden sehr fhneln; aber
schon in der IV. Gruppe setzt eine deutliche Abweichung im Verlaufe ein,
die in der VI, VII. und VIII. Gruppe gipfelt, um dann bhis zur niichst-
folgenden III. Gruppe wieder abzufallen, worauf das Ende der grofien
Perioden dem der kleinen wiederum durchaus dhnlich wird. Den gleichen
Gesamtverlauf zeigt, wenn man von der Unterbrechung durch das Dazwischen-
kommen der Elemente der seltenen Erden absieht, auch die dritte der groken
Perioden.

Aus dieser Betrachtung lidBt sich auch ableiten, daB die unbekannten
Elemente, die auf die Plitze 43 und 75 gehoren, in ihren Eigenschaften
dem Mangan entsprechen miissen, das Element Nr. 85 dagegen dem Jod,
ferner, dab das Anfangsglied der letzten, unvollstindigen Periode (Nr. 87)
ein Alkalimetall sein muB.

Die Grenze zweier Perioden (|) wird stets angezeigt durch die Reihen-

folge: Sauerstoff - (Schwefel-)Analogon — Halogen — Edelgas |" Alkali-

metall — Erdalkalimetall — Erdmetall. Die grofien Perioden enthalten (wenn

man wieder von der Storung durch die seltenen Erden absieht) in ihrer
VI VII I 11

Mitte jedesmal die Gruppierung Metall -~ Metall -» Triade - Metall -~ Metall,
|
wobei Metall ein nicht zur Alkalimetallgruppe gehéoriges Metall von hohem
11

Edelgrad (und z. T. variabler Valenzzahl) bedeutet, Metall ein nicht zur
Erdalkaligruppe zihlendes, leils edleres, teils unedleres Metall, dessen Halogen-
verbindungen auffallend schwache Elektrolyte sind.

Denkt man sich durch das System von links oben nach rechts unten
einen Diagonalstrich gezogen, so finden sich unterhalb dieses Siriches vor-
wiegend die Metalle oder Kationenbildner, oberhalb vorwiegend die Nicht-
metalle oder Anionenbildner vor. Zwischen letztere sind allerdings die
metallischen Mittelglieder der grofen Perioden eingestreut. Als Gegenpole
dieser beiden Hauptgruppen der Elemente kann man etwa das Césium
und das Fluor bezeichnen. Die stiirksten polaren Gegensiitze zeigen sich
iberhaupt zu bheiden Seiten der Edelgase in den Alkalimetallen einerseits
und den Halogenen andrerseits, wihrend weiter nach der Mitte aller Perioden
hin die Polaritit mehr und mehr verschwindet. In der Mitte der groBen
Perioden finden wir bei den Metallen der Triaden und der ihnen vorauf-
gehenden und der ihnen folgenden Gruppen ganz ausgesprochen die Fihigkeit
zur Bildung sowohl von Metallkationen als auch der Anionen von Sauer-
stoffséiuren oder von Komplexsiuren (Beispiele: Fer, Fe(CN);"""; Mn™, MnO, ;
Cr, CrO,”; Ag, Ag(CN),'; Auw, AuO,’; Hg", Hgl,"; Zn", Zn0,"”). Doch
zeigt sich hier, wie auch in etwas groferer Entfernung von der Perioden-
mitte, trotz charakteristischer Metallnatur des Elements teilweise die Un-
fahigkeit zur Bildung von Metallkationen, indem z. B. die Halogenverbin-
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dungen entweder sehr schlechte Elektrolyte oder geradezu Nichtelektrolyte
sind, die weitgehende Hydrolyse erfahren, und indem Metallsalze im engeren
Sinne auch sonst nicht gebildet werden. Daher lassen sich diese Metalle
auch nicht durch Elektrolyse gewinnen (Ge, Mo, W, Ta).

Den typischen Kationenbildnern (an ihrer Spitze den Alkalimetallen)
schreiben wir elektropositiven Charakter, den mit entgegengesetzter Polaritiit
behafteten Anionenbildnern (in erster Linie den Halogenen) elektronegativen
Charakter zu. In den Mittelgruppen des Systems verwischen sich diese
Charaktere sehr stark; es herrscht elektrochemische Indifferenz. Man darf
aber, auch wenn sich elekfrochemisch eine bestimmte Polaritit nicht nach-
weisen laBt, auf ihr Vorhandensein schlieBen, wenn ein Element aus-
gesprochene Neigung zur Bildung von Verbindungen mit Elementen ent-
weder vom elektropositiven oder vom elektronegativen Fligel des Systems
dubert.

Mehrere Elemente sind befithigt, sowohl mit elektropositiveren als
auch mit elektronegativeren Elementen, z. B. einerseits mit Alkalimetallen
oder mit Wasserstoff, anderseits mit Halogenen oder mit Sauerstoff, Ver-
bindungen einzugehen. Diese Elemente zeigen somit eine gewisse Zwitter-
natur. Gleichzeitig erweist sich die hierbei entwickelte Maximalvalenz in
den beiden Gruppen von Verbindungen verschieden. So bindet Schwefel
maximal nur zwei Atome Alkalimetall oder Wasserstoff, aber sechs Atome
Fluor oder drei Atome Sauerstoff. Jod zeigt die Wasserstoffwertigkeit I,
aber die Sauerstoffwertigkeit VII im Maximum. Stickstoff ist gegeniiber
Wasserstoff hochstens dreiwertig, gegeniiber Sauerstoff maximal finfwertig.
Kohlenstoff entwickelt beiden Llementen gegeniiber die Maximalvalenz IV.
In jedem dieser Fille ergeben also die Maximalvalenzen nach den beiden
Richtungen die Summe acht.

Wegen der polaren Verschiedenheit der beiden Gruppen von Valenzen
liegt die Annahme nahe, daB hier verschiedene Arten von Valenzen in
Titigkeit treten. Die Sauerstoffvalenzen werden Haupt- (oder Normal-)
Valenzen, die Wasserstoffvalenzen dagegen Neben- (oder Kontra-)Valenzen
genannt. Thre Summe ist bei allen Elementen acht. Die Maximalzahl der
Hauptvalenzen ist zugleich die Gruppennummer im periodischen System.

Der augenscheinliche Zusammenhang zwischen der Polaritit der ver-
schiedenen Valenzgruppen und dem elektrochemischen Charakter von Ele-
menten und Verbindungen hat schon vor der Begrindung der neueren
Atomtheorie den Versuch einer Systematik der chemischen Verbindungen
auf der Grundlage der Elektroaffinitit veranlaft."**¢ Doch entzieht sich eine
grofere Zahl von Einzelfilllen der ungezwungenen Einordnung in ein solches
System.

Ebenso wie Hauptvalenzen latent bleiben konnen, treten vielfach auch
Nebenvalenzen nicht in die Erscheinung, so namentlich in der I. und
II. Gruppe des periodischen Systems. Auch die nach dem obigen Schema
anzunehmenden acht Nebenvalenzen der Edelgase verraten sich in keiner
Weise. Bei den leichteren Halogenen ist umgekehrt die Nebenvalenz vor-
herrschend, beim Fluor iberhaupt allein vorhanden, wihrend die Haupt-
valenzen nur relativ schwach sind. Dagegen scheinen die beiden Valenz-
gruppen beim Kohlenstoff ziemlich gleich stark zu sein; denn sonst wire
der glatte Ersalz des an Kohlenstolf gebundenen Wasserstoffs durch Halogen

1486 R, Asece und G. Boouivper, Z. f. anorg. Chem. 20, 453 (1899); R. ABece, Videns-
kabsselsk. Skr., I. Math.-nat. Kl. 7902, Nr. 12.
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und andere Atome oder Atomgruppen von elektronegativem Charakter nicht
verstindlich. Der bei derartigen Substitutionsreaktionen erforderliche Wechsel
der Polaritit am Kohlenstoffatom muB also sehr leicht vonstatten gehen.

Die Anwendung der neueren Atomtheorie aul diese Fragen wird weiler
unten erdrtert werden.

579. Molekularverbindungen und Koordinationslehre. Wihrend
sich eine grofe Zahl chemischer Verbindungen in das im vorigen Kapitel
entwickelte Valenzschema einordnen lifit, macht die Unterbringung einer be-
stimmten Klasse von Verbindungen erhebliche Schwierigkeiten. Es sind das
die sogenannten Molekularverbindungen (Molekiilverbindungen), d. h.
Verbindungen, die durch die Vereinigung von fir sich valenztheoretisch als
gesiittigt anzusprechenden Molekeln entstehen. Hierher gehort die Anlage-
rung von Wasser an Salze und sonstige Verbindungen (Bildung von Hy-
draten), die Addition von Ammoniak an die verschiedenartigsten Stoffe
(Bildung von Ammoniakaten u. dgl.), die Bildung komplexer Verbindungen
aus der Klasse der Siuren, Salze und Basen, wie der Platinchlorwasserstoff-
siure, der (komplexen) Doppeleyanide usw. Eine grofe Zahl, wenn nicht
die Gesamtheit, der sogenannten Doppelsalze dirfte ebenfalls hierher zn
rechnen sein. DaB beim Losen viele dieser Verbindungen mehr oder weniger
vollstiindig in ihre Komponenten zerfallen, ist fiir die Auffassung von dem
Wesen dieser Stoffe nicht von entscheidender Bedeutung. Jedenfalls ist
vielfach das Aufireten von chemischen Gleichgewichtszustinden zwischen
derartigen Verbindungen und ihren Komponenten, und zwar gerade auch
im Zustande der Schmelze oder der Losung, ja z. T. sogar im Dampfe,
nachgewiesen worden (siehe Seite 617, 661, 664).

Es kann danach nicht zweifelhaft sein, dak auch zwischen Molekeln,
in denen alle normalen Valenzen der Alome untereinander als abgesittigt
anzusehen sind, noch chemische Valenzkrifte wirksam werden. Ihren Ur-
sprung wird man darin snchen miissen, dak die Sittigung der Normal- oder
Hauptvalenzen doch noch iigendwelche Valenzen freiliit, und wird hierbei
natirlich an die Nebenvalenzen denken %7, die somit gleichzeitig mit
den Hauptvalenzen in Wirkung treten konnen (nicht nur wahlweise, je nach
Art des Partners, mit ihnen abwechselnd, wie das im vorigen Kapilel zu-
nichst angenommen war).

Die genauvere Untersuchung derartiger Verbindungen hat weiterhin
gelehrt, daB zwischen Haupt- und Nebenvalenzen doch nicht jener polare
Gegensatz bestehen kann, wie ihn das so einfach und durchsichtig er-
scheinende Valenzschema der Gruppeneinteilung im periodischen System an-
zunehmen nahelegt. Es sind vielmehr nach dem Verhalten der , Verbindungen
hoherer Ordnung® — wie die Molekularverbindungen im Gegensatze zu den
Atomverbindungen, den ,Verbindungen erster Ordnung®, auch genannt
werden — Hauptvalenzen und Nebenvalenzen grundsitzlich als gleichartig
und gleichwertig anzusehen. Hierauf weist insbesondere der Umstand
hin, daf beide Arten von Valenzen mit Vorliebe gegentiber dem gleichen

1487 In einzelnen Fillen, z. B. bei der Anlagerung von Wasser an manche gesilliglen
Verbindungen, lieEe sich allerdings formal auch ohne Heranziehung von Nebenvalenzen aus-
kommen, indem man die Anlagerung des Wassers als eine Bindung von Hydroxylgruppen durch
Hauptvalenzen deutet. In den meisten anderen Fillen aber besteht keine Moglichkeit, in
dieser Weise zu verfahren. Es ist daher unerlifilich, zur Evklirong der Bildung ven Mole-
kularverbindungen die allgemein verwendbare Annahme des Vorhandenseins von Neben-
valenzen heranzuziehen.
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Partner (Halogen, Sauerstoff, Schwefel usw.) entwickelt werden, was beim
Vorhandensein eines polaren Gegensalzes nicht zu erwarten wire.

So addiert z. B. das Platin(IV)-Chlorid (PtCl,) einerseits zwei Molekeln
Chlorwasserstoff, andrerseits zwei Molekeln Wasser und bildet damit die
zweibasischen Sauren H,PtCl; und H,PiCl,(OH),. In beiden sind die Chlor-
atome, im ersten Produkt sechs, im zweiten vier, augenscheinlich gleich-
arlig gebunden; denn keins von ihnen wird in wiisseriger Losung in
nennenswertem Umfange als Ton Cl” abgespalten, alle haften vielmehr fest
am Platin und bilden mit diesem zusammen ein komplexes Anion (PtCl;"
bzw. PtCl(OH),”). Dabei konnen sich Chloratome und Hydroxylgruppen
gegenseitig vollkommen vertreten, wie aus der Existenz der folgenden Reihe

von Verbindungen — simtlich zweibasischen Siuren — hervorgeht:
H,PtCl;; H,PtCl;(OH); H,PtCl,(OH),; [H,PtCl,(OH),]; H,PtCly(OH),;
unbekannt

H,PtCi(OH),; H,P{(OH);.

Sehr merkwiirdige Erscheinungen treten auf, wenn sich Ammoniak als
Klomplexbildner an salzartige Verbindungen anlagert.

Am Platin(IV)-Chlorid und am Platin(IV)-Hydroxyd sind augenscheinlich
noch zwei Nebenvalenzen verfiighar, die entweder durch Chlorwasserstoff
oder durch Wasser abgesiittigt werden konnen. Auf diese Weise kommen
die vorstehend aufgefiihrten siehen Verbindungen zustande, wie sich aus den
folgenden Formelbildern ergibt, in denen die Hauptvalenzen durch aus-
gezogene, die Nebenvalenzen durch punktierte Striche angedeutet sind:

C]\‘Pt PR 01 2 Cl‘““*Pi‘ wae wGIH Cl\\Pt 4 s Hg
Q- ‘----QH C— '--'OH, Gl ‘- OH,
Cl” (0 g Cl”
Platin(IV)-Chlorwasser- Pentachloroplatin(IV)-  Tetrachloroplatin(IV)-
stoffsiiure Siiure Siure
(Hexachloroplatin(I'V)-Siiure)
Gl Cl\, Cl\ HO\
Cl\Pt v OHG Cl“:Pt s Oy Ho\:pt i s Oy HO“‘“‘Pt' s OHg
c-'----0H, HO— '----OH, HO~ '+ -OH, HO~ '*':-OH,
HO HO~ HO/ HO/
Trichloroplatin(1V)- Dichloroplatin(IV)- Monochloroplatin(IV)- Platin(IV)-Saure.
Siure Siture Siure

An Stelle des Chlorwasserstoffs oder Wassers kann nun Ammoniak
treten. Man erhilt dann bei schrittweise erfolgender Einfiihrung von
Ammoniak folgende Verbindungen:

PCI,(NH,),; PtCl,(NH,),; PtCl(NH,),; PtCl,(NH,);; PtCl,(NH,),.

Von diesen ist die erste das Analogon zu Verbindungen des Platin(IV)-
Chlorids mit HCl oder H,0. In den tbrigen vier Verbindungen hat sich
dagegen das Ammoniak offenbar Schritt fir Schritt an die Stelle der
durch Hauptvalenzen an das Plalin gebundenen Chloratome gesetzt und
diese vom Zentralatom (Pt) abgedriingt. Jedes in dieser Weise verdringte
Chloratom unterliegt nimlich nicht mehr derselben festen Bindung an das
Platinatom, sondern wird nunmehr in wisseriger Losung als lon Cl° ab-
gespalten, was aul eine gewisse Lockerung des Verbandes schlieBen liBt.
Um diesem Unterschiede Rechnung zu tragen, schreibt man die Formeln
der vorstehenden Verbindungen folgendermalen:
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T Clx T i Cl\ T i Cl\ i |
i . NH, Cp, ... . NH, Cy, ... . NH, | -
ci- Pt NR, P [ [ NP g, | O
La” 1 luN- | | H,N/ |
Tetrachlorodiammin- Trichlorotriammin- Dichlorotetrammin-
platin platin(IV)-Chlorid platin(IV)-Chlorid
T Cl 21 —H3N\ i |
HN\ seeeNH, He N~y e o NHy
HSN AP NH; Cl, H, N/Pt -+ NH, Cl,
| BN/ 1 | N
Chloropentammin- Hexamminplatin(1V)-
platin(1V)-Chlorid Chlorid

Die innerhalb der eckigen Klammern stehenden Atome bilden einen festen
(Kern-)Komplex und sind unfihig zur Abspaltung als Ion, konnen viel-
mehr nur als Ganzes Kationen bilden. Im Gegensatze dazu sind die aufer-
halb der Klammern stehenden Chloratome zur lonisation befihigt. Demnach
ist die erste Verbindung ein Nichtelektrolyt, die zweite ein binirer Elek-
trolyt mit den Ionen [PtCly(NHy), ] und CI', die dritte ein ternirer Elektrolyt
mit den Ionen [PtCly(NH,),]" und 2Cl’, die vierte ein quaternirer Elektrolyt
mit den lonen [PtCI(NH,),]"" und 3 Cl’, wihrend die fiinfte als quinirer
Elektrolyt die lonen [Pt(NH;),]" und 4Cl' bildet.

Endlich existiert noch eine Verbindung, in der nur eine Nebenvalenz
durch NHj;, die andere durch HCl abgesittigt ist. Es ist das eine einbasische
Séure von der Konstitution

\Pt .CIH
01/ -+ NH,,
1/

welche in die lonen H' und [PtCl(NH,)] zerfallt.

Die Frscheinung einer Lockerung der Bindungen zwischen Platin und
Chlor durch das Hinzutreten des Ammoniaks wird in der Weise gedeutet,
daB sich dieses in die Verbindung PtCl, ,einlagert® und dabei die
Chloratome in eine ,dufiere Bindungssphire“ verdringt, wihrend es
selbst die innere Sphére [Gr sich in Anspruch nimmt. Charakteristisch far
diese duBere Bindungssphire wiirde dann also die ausgesprochene Neigung der
in ihr gebundenen Atome oder Atomkomplexe zur lonisation sein. Ahnliche
Erscheinungen sind in verschiedenen anderen Fillen beobachtet worden;
der bekannteste ist der Fall der Amminderivate der Kobaltisalze.

Was die Anzahl von Valenzen betrifft, die in ,innerer Sphire“ wirksam
sein konnen, so hat sich ihr Maximalwert bei den meisten Elementen, die
zur Bildung komplexer Verbindungen befihigt sind, erfahrungsgemif zu
sechs ergeben, bhei einer kleineren Anzahl, wozu der Kohlenstoff und einige
seiner Nachbarn im periodischen System gehoren, zu vier. Diese Maximal-
werte heifien die Koordinationszahlen!® der betreffenden Elemente
(A WEH\TEH)

14688 Eme eingeliende Behandlung erfiihrt dieser Gegenstand sowie die gesamte Theorie
der Moiekularverbmdungen in dem grundlegenden Werke von A. Werser, Neuere Anschau-
ungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie (Die Wissenschaft, Bd. 8, Vieweg, Braun-
schweig), auf das hier nachdriicklich hingewiesen sei. Auf organischem Gebiete ist neuer-
dings ein Seitenstiick in Gestalt von P. Prerfrers Buch ,Organische Molekulverbindungen*
(Enke, Stuttgart, 1922) erschienen.
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Verbindungen, in denen die volle Valenzzahl der inneren Sphire in
Anspruch genommen ist, heien ,koordinativ gesittigt*.

Es entsteht nun weiterhin die Frage nach den Valenzkriften, die
zwischen den in duBerer Sphire befindlichen, ,,ionogen* gebundenen Atomen
oder Atomgruppen und dem Kern-Komplex wirksam sind. Sie gehen ver-
mutlich zum Teil ebenfalls vom Zentralatom des Kern-Komplexes (in unserem
obigen Beispiele also vom Platin) aus; wahrscheinlich aber wirken daneben
auch noch Valenzkrifte zwischen den tbrigen Bestandteilen des Kern-
Komplexes und den ionogen gebundenen Teilen der Gesamtmolekel. Das
ist schon deswegen anzunehmen, weil die Verdringung durch Einlagerung
auf einem gewissen polaren Gegensatze der konkurrierenden Molekelbestand-
teile zu beruhen scheint. Wir haben es also auch hier mit einer Erscheinung
zu tun, die einen Hinweis auf eine Auflosung einzelner Valenzen in Teil-
valenzen liefert.

Die durch die Valenzkrifte der Koordinationsgruppe gebundenen Atome
oder Atomgruppen erfahren eine riumliche Orientierung um das Zentral-
atom, wie das Auftreten von Stereoisomerie bei derartigen Verbindungen
beweist. Gleichwohl sprechen gewisse Erscheinungen, auf die an anderer
Stelle eingegangen wird, gegen die Annahme von entsprechend gerichteten
Einzelkriften und far die Vorstellung von einem allseitig wirkenden Valenz-
kraftfelde, in dem sich die gebundenen Komponenten nach bestimmten
raumsymmetrischen Gleichgewichtshedingungen um das Zentralatom herum
anordnen,

Erwihnt sei noch, daf die Gesamtvalenzzahl, falls man fiir die Bindung
in innerer und in &uBerer Sphire allein das Zentralatom verantwortlich
macht, die im vorigen Kapitel genannte Summe acht der Haupt- und
Nebenvalenzen z. T. betriichtlich uberschreitet. Darauf ist aber kein be-
sonderer Wert zu legen, weil ohne Zweifel nicht nur vom Zentralatom,
sondern auch von den sonstigen Bestandteilen des Kern-Komplexes Valenz-
krifte nach der duBeren Sphire hintibergreifen.

580. Das Wesen der chemischen Bindung nach der neueren Atom-
theorie, Nach der Theorie von Rurnerrorp-Bong, die bereits im Kapitel 536
kurz skizziert worden ist, stellen die Atome winzige Planetensysteme dar, in
denen ein positiv geladener Kern die Rolle des Zentralkorpers, Elektronen,
deren Anzahl der Kernladungszahl entspricht, die der Trabanten spielen. Im
Gegensatze zu den astronomischen Planetensystemen bewegen sich aber in den
Atomen die Trabanten nur auf bestimmten, quantentheoretisch ,erlaubten“
Bahnen reibungslos, d. h. ohne Energieverlust, der in diesem Falle in Ge-
stalt der Emission elektromagnetischer Wellen eintreten wiirde. Beim Uber-
gange eines Elektrons von einer Quantenbahn zu einer anderen verandert
sich der Energieinhalt des Systems (Kern -+ Elektron); er nimmt zu, wenn
das Elektron in eine fernere (hohere) Quantenbahn springt, und nimmt ab,
wenn der Sprung in einer dem Kern niheren (niederen) Quantenbahn endet.
Die Energiedifferenz wird im ersteren Falle von aufien aufgenommen (durch
Elektronenstof oder durch Absorption monochromatischer Strahlung), im
zweiten Falle nach aufien abgegeben (in Gestalt monochromatischer Strah-
lung). Stofenergie der Elektronen und Frequenz der Strahlung sind dabei
quantenmabig festgelegt.

Die auBierordentlichen Erfolge, welche dieser neueren Atomtheorie auf
dem Gebiete der Lehre von dem Bau der Spektren und der Beeinflussung
von Spektrallinien durch magnetische und elektrische Kriifte (Zeeman-Effekt

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 89
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und Srark-Effekt) beschieden waren, hat ihr Ansehen gewaltig gesteigert und
eine Reihe schwerwiegender Bedenken grundsiitzlicher Art, die sich gegen
sie, wie gegen die ihr zugrundeliegende Quantentheorie, erheben lassen, in
den Hintergrund gedringt.

In einem unverkennbaren Mifverhiltnis zu den genannten Leistungen
der neueren Atomtheorie stehen die bisherigen Ergebnisse der Bemiithungen,
den Aufbau der Elektronenhiille der Atome im einzelnen zu ergriinden. Bis
in die neueste Zeit hinein haben die Ansichten hieriiber geschwankt und
gewechselt, und als einziges Ergebnis, das wohl allseitig anerkannt ist, lift
sich nur die Folgerung aus verschiedenartigen Beobachtungen hervorheben,
daB die Elektronen derselben Hiille im allgemeinen nicht simtlich in gleich-
artigen Beziehungen zum Kern stehen, sondern unter sich verschiedene
Gruppen bilden, deren jede durch gleichartige Beziehungen der ihr zu-
gehorigen Elektronen zum Kern gekennzeichnet ist. Man spricht gewdhnlich
von verschiedenen ,,Schalen* oder Zonen der Elektronenhiille. Da aher diese
Bezeichnungsweise den irrigen Eindruck hervorrufen kann, als seien etwa
die Elektronen derselben Schale in dieser irgendwie fixiert, ihre Bahnen
damit in bestimmten, von Schale zu Schale nach aufen zu steigenden Minimal-
entfernungen vom Kern festgelegt, wollen wir an der Bezeichnung ,,Gruppe*
festhalten. Sie soll ausdriicken, daf die Bahnen der in ihr vereinigten
Elektronen um den Kern gleichartig sind. Allerdings besteht wohl zwischen
den Elektronen derselben Gruppe insofern eine gewisse gegenseitige Abhiingig-
keit, als die rdumliche Lage der verschiedenen Elektronenbahnen zum Kern
nicht beliebig ist, sondern bestimmten Symmetriegesetzen gehorcht.

Weiterhin ist die Frage nach der Besetzung der verschiedenen Gruppen
mit Elektronen lebhaft erortert worden, ohne dab jedoch auch hier ein vollig
eindeutiges Ergebnis erzielt worden wire. Eine Vorstellung, die mancherlei
gewichtige Griinde far sich hat, sei hier als die zurzeit plausibelste wieder-
gegeben, 189

Geht man im periodischen System der Elemente von niederen nach
hoheren Ordnungszahlen (= Kernladungszahlen) vor, so steigt fiir je eine
Einheit der letzteren die Anzahl der Elektronen in der Hillle des neutralen
Atoms um FEins. Es hat also das Wasserstoffatom ein Elektron, das Helium
zwei, das Lithium drei und so fort bis zum Neon als dem Endgliede der
zweiten Periode, das zehn Elektronen besitzt. Nun wird der #ubersten
Elektronengruppe, d. h. der Gruppe derjenigen Elektronen, die im Maximal-
abstande (,,Aplel*) am weitesten vom Kerne entfernt sind, die entscheidende
Rolle nicht nur beim Zustandekommen der optischen Spektren zugeschrieben
(siehe Kapitel 536), sondern auch bei der Ausbildung der chemischen Bin-
dungen. Sie heifien daher auch Valenzelektronen, und es wird an-
genommen, dabk bei Elementen derselben Valenzgruppe des periodischen
Systems dieselbe Anzahl von Elektronen in dieser dukersten Elekironengruppe
vorhanden ist. Mithin wird sich hier beim Lithium die Zahl 1, die bereits
beim Wasserstoff vorhanden war, wiederholen, zum zweiten Male dann
beim Kalium und so fort bei den iibrigen Gliedern der Alkalimetallgruppe.
Wir kommen also zu folgender schematischer Darstellung der Elektronen-
anordnung.

1489 Siehe hierzu W, Kosser, ,Valenzkrifte und Réntgenspektren® (Springer, Berlin,
1921); jedoch auch N. Bour, Drei Aufsiitze iiber Spektren und Atombau (Sammlung Vieweg,
Heft 56, Braunschweig, 1922).



Neuere Atomtheorie und chemische Bindung. 1407

Nachdem beim Helium eine innere Gruppe von zwei Elekironen gebildet
ist, treten weitere Elektronen als dufiere Gruppe in einer bis auf acht stei-
genden Anzahl hinzu; die neue Gruppe ist beim zweiten Edelgase, dem
Neon, vollstindig. Derselbe Vorgang wiederholt sich in der niichsten Periode
und liefert im Argon ein Atom mit drei vollstindigen Elektronengruppen,
von denen die innerste zwei, die beiden fuBeren je acht Elektronen ent-
halten. Diese Anordnung trigt dem Ansteigen der Hauptvalenzzahl bis auf
den Wert 7 Rechnung und erklirt zugleich den ausgesprochen polaren
Charakler der beiderseitigen Nachbarn der Edelgase, wie weiter unlen ge-
zéigt werden wird.

Schematische Darstellung der Elektronenanordnung in den
Atomen der Elemente.
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Schwierigkeiten ergeben sich dann aber in den folgenden grofien Perio-
den des Systems, weil deren Mitle Elemente von schlecht definierter Valenz-
zahl enthiilt, wie oben bereits auseinandergesetzt wurde. Diese Schwierig-
keiten hdufen sich in der dritten groBen Periode, zu der bekanntlich die
Elemente der seltenen Erden gehéren. Um die in diesen Fillen vorliegen-
den Abweichungen vom normalen Aufbau der Elektronenhiille, wie er uns
so einfach und regelmibig in den beiden kleineren Perioden entgegentritt,
zu erkliiren, ist man genotigt anzunehmen, daf neu hinzutretende Elektro-
nen nicht in der duBersten bereits vorhandenen Gruppe oder wenigsiens
nicht allein in ihr Platz finden, sondern zu den niichsten der inneren Gruppen
treten. In welcher Weise das erfolgen konnte, ist aus dem folgenden Zahlen-
schema ersichtlich, das einen Uberblick tber das ganze periodische System
gibt.'  Die vermutliche Anordnung der Elektronen in den aufeinander
folgenden Gruppen ist durch die Reihe der neben der Ordnungszahl eines
jeden Elements untereinander stehenden Zahlen angedeutet. Die eingeklam-
merten Fragezeichen bedeuten, daf hinsichtlich der Verteilung der Elekironen
auf die betreffenden Gruppen Unsicherheit besteht; ihre Gesamtzahl steht
rechts neben der Klammer.

Uber den Aufbau der innersten Gruppen geben die Hochfrequenzspektren
gewisse Aufschliisse, die freilich auch noch verschieden gedeutet werden.

1490 Gruppeneinteilung im wesentlichen nach N, Bour, siehe Fufinote 1489. Vgl. aber
auch R. Lapenpure, Zischr. f, Elektrochem. 26, 264 (1920).

89*
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Was uns hier am meisten interessiert, ist Zahl und Anordnung der
Valenzelektronen, die wir im allgemeinen in der dufiersten Elektronengruppe
zu suchen haben. Es muB zugegeben werden, dak alle in dieser Hinsicht
bisher gemachten Vorschlige noch nicht imstande sind, alle Einzelheiten
der Valenzfragen befriedigend zu beantworten. Inshesondere sind die meisten
Beziehungen zwischen Haupt- und Nebenvalenzen ein dunkler Punkt in jeder
Theorie der chemischen Bindung vom Standpunkte der Valenzelektronen-
Auffassung.

In mancher Hinsicht hat eine von W. KosseL aufgestellte Theorie 1
der chemischen Bindung Fortschritte gebracht in den Versuchen, die chemische
Affinitit auf elektrische Krifte zuriickzufithren, welche Anschauung sich ja
beim jetzigen Stande unserer Kenntnisse vom Aufbau der Atome geradezu
aufdringt.

Es war bereits davon die Rede, daB man den Elektronen der dubBersten
Gruppe, den Valenzelektronen, eine besondere Rolle beim Zustande-
kommen chemischer Bindungen zuschreibt. Hierbei sind zwei grundsitzlich
verschiedene Fille zu unterscheiden. Gemeinsam ist natiirlich beiden, daB
die Valenzelektronen vor und nach dem Eintritte der Atome in chemische
Reaktionen sich nur auf Quantenbahnen bewegen, deren Lage dem jeweiligen
Energieinhalte entspricht. Im tbrigen unterscheiden sich die beiden Fille
durch das Schicksal der Valenzelektronen.

1. Fall. Ein Valenzelektron oder mehrere Valenzelekironen scheiden
aus der Elektronenhiille des einen Atoms aus und treten in die
Elektronenhiille des anderen Atoms ein. Die Folge ist ein Minus
an negativer Ladung bei dem ersten und ein Plus an negativer
Ladung bei dem zweiten Atom, d. h. ersteres ist ein positiv ge-
ladenes ITon (Kation), letzteres ein negativ geladenes Ion (Anion)
geworden (siehe S. 1161). Beide haften infolge der entgegengesetzten
Ladungen aneinander, indem sie sich so weit einander nidhern, als
die abstofende Wirkung der negativen Elektronenhiillen beider
Atome gestattet. Diese Art chemischer Bindung, die also auf der
Entstehung von Atomionen und deren gegenseitiger Anziehung be-
rubt, heifit heteropolare oder ionogene Bindung.

Wir erkennen sogleich, daf diese einfache und befriedigende
Vorstellung unsere Anschaunungen iiber die Elektroaffinitit (siehe
S. 115, 118) auf eine ganz neue Grundlage stellt und den etwas un-
klaren Begriffen, auf die wir frither angewiesen waren, erst einen
der rechnerischen Behandlung zugiinglichen Inhalt gibt.

Der Vorgang der elekirolytischen Dissoziation besteht im Sinne
dieser Auffassung in einer raumlichen Trennung der in der ungespal-
tenen Verbindung bereits fertig gebildeten lonen voneinander. DaB
hierbei der Dielektrizitiitskonstante des Mediums ein entscheidender
Einflug zukommt, ist bereits an anderer Stelle (S. 135, 1050) aus-
einandergesetzt worden. Freilich darf nicht verschwiegen werden,
dak es fraglich erscheinen muB, ob man auf intramolekulare elek-
trische Kraftfelder den Begriff der Dielektrizititskonstante des Mediums,
das sich ja doch gar nicht zwischen den einander anziehenden
Ionen befindet, anwenden kann. Anders steht es natiirlich mit der
gegenseitigen Anziehung bereits getrennter Ionen und ihrer Beein-
flussung durch die Dielektrizititskonstante,

191 Ann, d. Phys. [4] 49, 229 1916); Ztschr, f. Elektrochem. 26, 314 (1920).
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Es ist lehrreich, festzustellen, da die Entwicklung der Wissen-
schaft gelegentlich einen Kreislauf durchmacht. Die vorstechend dar-
gelegte, neueste Vorslellung deckt sich im Endergebnis mit der auf
S. 1162 erwihnten Theorie von Davy, wenngleich die Grundlagen,
auf welche dieser sich stitzte, ganz anderer Art waren, als diejenigen,
mit denen wir heutzutage arbeiten. 3

2. Fall. Es kommt nicht zu einem vollstindigen Ubertritt der Valenz-

elektronen oder eines Teils von ihnen aus dem Verbande des einen
Atoms in den des anderen, sondern die Bindung der Atome an-
einander erfolgt durch gleichzeitige Zugehorigkeit gewisser Valenz-
elektronen zu beiden Atomen, d. h. ein Valenzelektron oder mehrere
dndern ihre Bahn und beschreiben in der Verbindung Bahnen, welche
beiden Atomen quantentheoretisch zugeordnet sind. Uber die Art
dieser Bahnen lassen sich gegenwiirtig sonst noch keine bestimmten
Aussagen machen. Das Problem ihrer Berechnung ist auferordent-
lich verwickelt und bietet so groBe Schwierigkeiten, daB es nicht
einmal in dem einfachsten tiberhaupt denkbaren Falle, dem der
Wasserstoffmolekel H,, also eines Gebildes aus zwei einfach positiv
geladenen Kernen und zwei Elekironen, bis jetzt einwandfrei gelost
ist, d. h. so, dafs sich alle Eigenschaften des molekularen Wasser-
stoffs aus dem Modell der Wasserstoffmolekel ebenso berechnen
lassen, wie die Eigenschaften des Wasserstoffatoms aus dem Bomngr-
schen Atommodell. Diese Art der Bindung, die also z B. zwischen
gleichartigen Atomen und verschiedenartigen Atomen ohne deutlichen
polaren Gegensatz anzunehmen ist, heitt homdopolare Bindung.
Sie ist nicht ionogen, eben wegen des Mangels an polarem Gegen-
salz zwischen den Komponenten.

Gierade so wenig wie aber eine scharfe Grenze zwischen Metallen
und Metalloiden, Kationenbildnern und Anionenbildnern, Elektrolyten und
Nichtelektrolyten besteht, kann man auch die Verbindungen heteropolaren
Charakters scharf von denjenigen homdopolaren Charakters trennen, und
so muk man denn annehmen, daf Valenzelektronen auch aus Quanten-
bahnen, die zwei Atomen zugeordnet sind, in die dem Verbande nur des
einen Atoms zugehorigen Bahnen der Atomionen iiberspringen konnen, d. h.
dak eine an sich homoopolare Bindung in gewissem Umfange auch lonen-
bildung gestattet. Diese Verhiiltnisse erinnern an die zwischen Pseudo-
siuren, echten Siuren und ihren lonen obwaltenden Beziehungen (siehe
S. 993).

Nach der von Kosser aufgestellten Theorie, die sich in der Hauptsache
mit den heteropolaren Verbindungen beschiiftigt und auf diesem Gebiete in
manche Zusammenhiinge Licht und Ordnung bringt, soll die Llektronen-
anordnung der Edelgase sich durch besondere Stabilitit auszeichnen,
was die chemische Indifferenz dieser Elemente verstiindlich erscheinen lifit.
Demgemik sollen die anderen Elemente das Bestreben zeigen, die Anord-
nung ihrer Valenzelektronen derjenigen der Edelgase nach Méglichkeit an-
zupassen. Von den beiden Nachbarn des Neons im periodischen System,
einerseits dem Fluor, andrerseits dem Natrium, ist also z. B. zu erwarten,
daf sie jede Gelegenheit benutzen werden, ihre fduferste Elektronengruppe
in eine Achtergruppe, wie beim Neon, zu verwandeln. Zu diesem Zwecke
braucht das Natrium nur sein einziges Valenzelektron abzugeben; das Er-
gebnis ist das Natriumion, ein sehr bestindiges Gebilde, das in der Tat in
seinem Verhalten einen gewissen Edelgrad verrit. Das Fluoratom andrer-
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seits gelangt in den Zustand der Edelgasihnlichkeit durch Aufnahme eines
Elektrons in die Siebenergruppe seiner Valenzelektronen, d. h. ebenfalls durch
den Ubergang in den lonenzustand. Treffen gar beide Atome aufeinander,
so wird bei der Leichtigkeit, mit der das Alkalimetall sein Valenzelekiron
ausstoft, und der Begierde, mit der das Halogen ein Elektron aufnimmt, die
Bildung der heteropolaren Verbindung Na F' mit groBer Heftigkeit erfolgen.
Dies ist das Geheimmis der starken Affinitit zwischen Alkalimetallen und
Halogenen. In allen anderen Fillen dieser Elementgruppen liegen die Be-
dingungen im wesentlichen gleichartig.

Je weiter nun ein Element im periodischen System seitlich von der
Gruppe der Ldelgase absteht, desto weniger ausgesprochen wird seine Nei-
gung zur Angleichung seiner Valenzelekironen-Anordnung an die der Edel-
gase sein; denn eine bereits vorhandene polare Jonenladung erschwert die
Abgabe oder Aufnahme weiterer Elekironen. Andrerseits werden mehrfach
geladene Atome (mehrwertige Atomionen) eine wesentlich stirkere Anziehung
auf einfach geladene Atome (einwertige Atomionen) und erst recht auf
mehrfach geladene Atome entgegengesetzten Vorzeichens austiben, als ein-
fach geladene Atome. Aus diesen Voraussetzungen ergeben sich recht ein-
fache Folgerungen hinsichtlich der Befihigung der verschiedenen Elemente
zur Bildung heteropolarer biniirer Verbindungen, Folgerungen, die in vielem
durch die Erfahrung bestens bestiatigt werden. Als weitere Eigenschaft,
welche insbesondere fir die Bindung von Molekeln aneinander und die Ent-
stehung von Elektrolyten bei solchen Reaktionen wesentlich ist, kommt das
Atomvolum in Betracht, weil Anziehungs- und Abstofungskriifte zwischen
elektrisch geladenen Korpern nicht nur durch die Grofie der Ladungen,
sondern auch durch die Entfernung der Kérper voneinander bestimmt werden.
So lassen sich denn sehr viele Tatsachen auf dem Gebiete der chemischen
Verwandtschaft durch die von den Atomkernen und ihren Elektronenhiillen
ausgehenden Anziehungs- und AbstoBungskriifte in befriedigender Weise
deuten. In diesem System finden gerade auch die Molekularverbindungen
zwanglos Unterkunft. Ferner finden in vielen Fillen die maximalen Valenz-
zahlen eine einfache physikalische Erklirung.

Dalk in einem System, das sich auf den Begriff der Feldwirkung
elektrischer Ladungen griindet, kein Raum ist fiir die Annahme von (ge-
richteten) chemischen Einzelkriften, bedarf kaum besonderer Auseinander-
setzung. Ebensowenig kann natiirlich ein grundsiitzlicher Unterschied zwischen
Haupt- und Nebenvalenzen gemacht werden, aufer bei denjenigen Elementen,
die ihre Valenzelektronengruppe auf zweierlei Weise, nimlich durch Abgabe
oder durch Aufnahme von Elektronen, in den bei Edelgasen vorhandenen
Zustand versetzen konnen.

Von gewissen Schwierigkeiten, die sich der vorstehend in groben Um-
rissen skizzierten Theorie in den Weg stellen, wird im néchsten Kapitel die
Rede sein. Was die homoopolaren Verbindungen belrifft, so stoBt jeder
Versuch ihrer Einbeziehung in die allgemeine Elektronentheorie der Valenz
auf die bereils betonten Schwierigkeiten quantentheoretischer Art, denen
wir vorlaufig noch hilflos gegentiberstehen. Die Theorie von Kossen ist
zum mindesten eine wichtige Etappe auf dem Wege zur Losung des Pro-
blems der chemischen Affinitiit. Kin niheres Eingehen auf Einzelheiten der
Kossenschen Theorie erscheint noch nicht zweckmibig, weil die Entwick-
lung dieser Vorstellungen noch nicht abgeschlossen ist und daher abgewartet
werden muf, ob und wie die noch vorhandenen Licken ausgefiillt werden,
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581, Die Stereochemie und die Frage der gerichteten Valenzkriifte.
Stoffe, die bei gleicher chemischer Zusammensetzung verschiedene Eigen-
schaften zeigen, heiBen isomer, wenn sie aus verschiedenen Elementen
aufgebaut sind, allotrop, wenn es sich um Elemente handelt. Wenn sich
die Verschiedenheit lediglich auf den krystallisierten Zustand beschriinkt,
sprechen wir von Polymorphie (siehe Seite 73) und sehen deren Ur-
sache in einer Verschiedenheit der rdumlichen Anordnung der Aufbau-
elemente in den Krystallen, d. h. in einer Verschiedenheit der Krystallgitter.
Als Polymorphie in weiterem Sinne werden aber auch solche Fille he-
zeichnet, in denen zweifellos nicht nur eine Verschiedenheit der Anordnung,
sondern auch eine Verschiedenheit der Bausteine selbst vorliegt, wie
z. B. bei weiem und rotem Phosphor. Oh dies zutrifft, wird durch die
Untersuchung der aus den Krystallen durch Schmelzung entstehenden Flissig-
keiten und der durch Sublimieren der Krystalle gebildeten Dimpfe fest-
gestellt. Bleibt die Verschiedenheit im Flissigkeits- oder im Dampfzustande
erhalten, so liegt diejenige Erscheinung vor, die mit Isomerie bzw. Allo-
tropie im weitesten Sinne bezeichnet wird. .

Bei Elementen kommt in solchen Fillen nur eine Verschiedenheit der
Molekulargrofie, also Polymerie, in Frage. Bei zusammengesetzten Stoffen
aber besteht neben dieser Moglichkeit auch noch diejenige der Isomerie
im engeren Sinne oder Metamerie, die durch Verschiedenheit der Eigen-
schaften trotz gleicher Molekulargrofe gekennzeichnet ist.

Hierbei sind wiederum verschiedene Fiille zu unterscheiden. Sie ergeben
sich aus der Erkenntnis, daf die Atome in den Molekeln zusammengesetzter
Stoffe in verschiedener Weise aneinander gebunden sein kénnen. Als sinn-
filligen Ausdruck derartiger Verschiedenheiten benutzen wir die Struktur-
formeln, deren Kenntnis hier vorausgesetzt werden kann. Mit ihrer Hilfe
laft sich bei der Darstellung des Molekularbaues in einer Ebene der Fall
der Strukturisomerie, in dem die Verkettung der einzelnen Atome ver-
schieden ist, unterscheiden von dem der geometrischen Isomerie, in
dem bei gleicher Art der Verkettung die gegenseitige Entfernung bestimmter
Atome oder Atomgruppen in der Molekel verschieden ist. Es genugt wohl,
auf die Beispiele des Stoffpaares Methylither und Athylalkohol

H H H H
H:\—C — 00— GiH und H:\—C — CiH _
H/ NH B/ “OH

und des Stoffpaares Maleinsiiure und Fumarsiure

H—C—COOH _ HOOC—C—H
H—C—CooH H — C — COOH

(Cis-Trans-Isomerie) hinzuweisen.

Als Mittelding zwischen beiden Fillen lifit sich die Stellungsisomerie
der Benzolderivate (o-, m-, p-Verbindungen usw.) auffassen.

Die durch derartige ebene Strukturformeln darstellbaren Fille der
Isomerie umfassen aber noch nicht alle tatsichlich beobachteten Verschieden-
heiten der Eigenschaften bei gleicher Zusammensetzung. Es ist vielmehr
eine grofie Zahl von Beispielen bekannt, in denen man zur Deutung solcher
Verschiedenheiten réumliche Vorstellungen heranziehen muf. Auf ihre
Grundlagen ist bereits an anderer Stelle (Seite 58) eingegangen worden.
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Der Kerngedanke der Stereochemie, wie man die Lehre von der
riumlichen Anordnung der Atome in den Molekeln nennt'?®, ist die An-
nahme einer bestimmten Symmetriegesetzen gehorchenden und damit schlieg-
lich zu gewissen stabilen Gleichgewichtslagen fiihrenden Lagerung der Atome
im Raume um bestimmte Zentralatome herum. Die Rolle der letzteren
spielt in den weitaus meisten Fillen das Kohlenstoffatom, und so ist denn
die ganze Strukturlehre der organischen Chemie letzten Endes auf der Vor-
stellang aufgebaut, daf die normale Valenzentfaltung des Kohlenstoffatoms
mit seiner Valenzzahl vier eine riumliche Anordnung der Partner in den
Ecken eines reguliren Tetraeders bedingt, in dessen Mittelpunkte das Kohlen-
stoffatom befindlich zu denken ist.

Ahnliche Verhiltnisse, wenn auch je nach der Zahl der um das Kern-
atom herum angeordneten Partner z. T. mit anderen geometrischen Grund-
lagen, werden bei anderen Zentralatomen angenommen, die zur Bildung
stereoisomerer Verbindungen befihigt sind, insbesondere auch bei den Zentral-
atomen der Komplexverbindungen, denen die Koordinationslehre die Valenz-
zahl vier oder sechs zuschreibt.

Aus diesen bewihrten Formelbildern der Strukturchemie hat sich die
weitere, der Gedankenwelt des Chemikers durchaus vertrant gewordene Vor-
stellung entwickelt, dak die chemischen Valenzen Bindungskrifte sind, die
nach bestimmten Richtungen von jedem Atom in den Raum hinaus-
gehen, beim Kohlenstoffatom also z. B. vom Mittelpunkte cines reguliren
Tetraeders aus nach seinen Ecken. Die Formelsprache der Strukturchemie
gibt dieser Vorstellung Ausdruck durch die Valenzsiriche, mit denen sie
das Vorhandensein solcher gerichteter chemischer Einzelkrifte darstellen will.

Wir haben nun aber im vorigen Kapitel gesehen, dal die Elektronen-
theorie der chemischen Affinitit zu einer Leugnung der gerichteten
chemischen Einzelkrafte notigt, und zu dem gleichen KErgebnis fithrt
auch die Koordinationslehre. Es erhebt sich daher die ['rage, wie sich die
genannten Theorien mit der Tatsache des Vorhandenseins bestimmter rium-
licher Anordnungen der Atome in den Molekeln, an der nach den Ergeb-
nissen der stereochemischen Forschung nicht gezweifelt werden kann, ab-
finden.

Die weilaus grofite Zahl derartiger Beobachlungen IiBt sich mit der
Annahme allseilig wirkender Valenzfelder in Einklang bringen, wenn man
die raumliche Kenfiguration als Irgebnis einer allseitigen Gleichgewichts-
einstellung zwischen anziehenden und abstofienden Kriften ansieht. So
wird z. B. die stabile Anordnung der Partner um das Kohlenstoffatom herum
dem Minimum der freien Energie entsprechen, und zum Ubergange in irgend-
eine andere Anordnung wird daher ein gewisser Arbeitsaufwand notig sein.
Daher verlifit eine Mclekel diesen Zustand nur dann. wenn irgendein Zwang
auf sie ausgeiibt wird. Die verschiedenen Konfigurationen von Sterecizomeren
haben den gleichen Energieinhalt, also die gleiche Stabilitit, mithin auch die
gleiche Bildungswahrscheinlichkeit. Dagegen bedarf die Umlagerung einer
einmal fertig gebildeten optisch aktiven Verbindung in ihr Stereoisomeres
eines Arbeitsaufwandes und tritt daher nur dann ein, wenn tiefgreilende
Verinderungen an der Molekel erfolgen, inshbesondere solche, die eine Ver-

1492 Von Sonderwerken, die diesen Gegensland behandeln, seien in erster Linie ge-
nannt die klassische Studie von J. H. van’t Horr, ,Die Lagerung der Atome im Raume* —
deutsche Ubersetzung seiner Abhandlung ,La chimie dans 'espace® (Vieweg, Braunschweig)
und das vortrefliche ,Lehrbuch der Stereochemie* von A. Werner (Fischer, Jena, 1904).
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minderung der zum rdumlichen Gleichgewichte erforderlichen Anzahl mate-
rieller Partner am Zentralatom bedingen.'*?® Solange eine derartige Gleich-
gewichtsstorung nicht erfolgt, missen z. B. die vier Partner eines zentralen
Kohlenstoffatoms in ihrer gegenseitigen Lagerung um das Zentralatom ver-
harren, ganz so, als wiiren sie durch gerichtete Valenzkrifte in bestimmten
Stellungen fixiert. Andrerseits gibt es allerdings gewisse Fille von rium-
licher Anordnung, die sich vorliufig ohne die Annahme gerichteter Valenz-
kriifte nicht erkliren lassen.!*” Somit muf die Frage nach der Existenz
gerichteter Einzel-Valenzkriifte als noch offen bezeichnet werden.

582, Krystallstruktur und chemische Bindung. An anderer Stelle
(Kapitel 538) ist bereits davon die Rede gewesen, daf uns die Rontgenoptik
die Hilfsmittel zur Erforschung des Aufbaus der Krystalle geliefert hat.
Damit ist die Gittertheorie der Krystallstruktur (siehe Seile 82) voll-
kommen bestatigt worden. Gleichzeitig ist nicht nur die Anordnung,
gsondern auch die gegenseitige Entfernung der Strukturelemente von
Krystallen auf diesem Wege der Bestimmung zuginglich geworden.

Weiterhin haben sich aber aus rontgenoptischen Messungen im Verein
wit anderweitigen Beobachtungen Anhaltspunkte fiir die Erkenntnis der
Natur der in den Gitterpunkten fixierten Aufbauelemente der Krystalle
ergeben. Am weitesten ist die Erforschung des Aufbaues von Krystallen
heteropolarer Verbindungen, inshesondere einiger Haloidsalze, voran-
geschritten.

Wir besitzen verschiedene Beweisgriinde 2 fiir die Annahme, dal z. B.
in den Krystallen des Chlornatriums die Gitterpunkte abwechselnd mit
Natriumionen und Chlorionen besetzt sind. Fiur das Vorhandensein
von Ionen und nicht von Atomen (auch diese wiiren mit den réiumlichen
Eigenschaften dieser Krystalle vertriiglich) sprechen mancherlei Beobach-
tungen. So weist das Auftreten von Reststrahlen (s. Seite 1279) auf
thermische Eigenschwingungen elektrisch geladener Teilchen hin; ferner findet
sich in den Rontgen-Interferenzbildern solcher Krystalle eine Inten-
sitiitsverteilung, die auf das Vorhandensein entgegengesetzter Ladungen
beslimmter Grofe an benachbarten Gilterpunkten schlieBen liaft; endlich
geht die lonennatur der Aufbauelemente aus dem elektrolytischen Leit-
vermogen fester Salze hervor (siehe Kapitel 522).

Es gilt daher als gesicherter Bestandteil unserer Erkenntnis, daB die
Krystalle der heteropolaren Verbindungen von ausgesprochener Elektrolyt-
natur aus lonengittern aufgebaut sind. Je nach der Wertigkeit der
Salzkomponenten ist die Zahl der elektrisch geladenen Massenpunkte (Ionen)
entweder gleich oder verschieden; dasselbe gilt natirlich hinsichtlich der
GroBe der Ladungen, die in den entgegengesetzt polaren Gitterpunkten
fixiert sind. So wechseln z. B. im Chlornatrinmkrystall die Natrinmkationen
mit den Chloranionen alternierend ab, ebenso in der Zinkblende die Zink-
kationen mit den Schwefelanionen, withrend sich andrerseits im Bariumchlorid

1493 J GapaMeRr, Journ. f. prakt. Chem. [N. F.] 87, 312 (1913).

1494 Yo, Ztschr, f. Elektrochem. 26, 503 (1920). Siehe auch K. Fasans, Die Nalur-
wissenschaften 11, 165 (1923).

94 Siehe die Zusammenstellung bei M. Bory und A. Laspg, Verhdlg. d. Dtsch. Physik.
Ges. 20, 215 (1918).
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immer je zwei Chloranionen zwischen jedes Paar von Bariumnkationen nach
bestimmten Symmetriegrundsitzen einschieben.

Da ein derartiger Wechsel positiver und negativer Aufbauelemente
nach verschiedenen Richtungen des Raumes stattfindet, erscheint jeder
positive Massenpunkt einer Mehrzahl von negativen und ebenso jeder negative
einer Mehrzahl von positiven Massenpunkten zugeordnet und gleichsam durch
riumlich gerichtete Valenzkrifte daran gebunden. Es liegt also eine Raum-
symmetrie vor, welche einen ganz dhnlichen Eindruck hervorruft, wie die
tetraedrische Lagerung der Komponenten um ein Kohlenstoffatom herum.
Im Falle der lonengitter ist es nun mdoglich gewesen, die Energetik dieses
symmetrischen Aufbaues aus der Grundannahme rein elektrostatischer
Anziehungs- und AbstoBungskrifte zwischen den einzelnen Gitter-
elementen herzuleiten.

Es wurde zunichst die Arbeit berechnet, welche aufgewandt werden
mull, um ein einzelnes Ion aus dem Gesamtverbande eines beslimmtien
lonengitters vollkommen zu lésen, oder die gewonnen wird, wenn dasselbe lon,
aus unendlicher Entfernung kommend, in den Gitterverband eintritt (Gitter-
potential). 1%  Weiterhin konnte die Kompressibilitit heteropolarer
Krystalle "% nebst anderen Materialkonstanten®” mit gutem Anschluf an
das Experiment berechnet werden auf Grund der Annahme, daf die cha-
rakteristische gegenseitige Entiernunp; der heteropolaren Luttelelemente jeder
Krystallart das Flfrehmc; eines Gleichgewichts zwischen elektrostatischen
Anziehungs- und Ahstoféunﬂskml[en ist. Erstere sollen als normale Cou-
Lompsche Krifte zwischen den verschiedensinnig geladenen lonen als Ganzes
wirken, letztere dagegen zwischen den Elektronenhiillen der lonen wirksam
sein, und zwar in einer Abhingigheit von der Entfernung, die nicht ihrem
Quadrate, sondern einer hoheren  Potenz folgt. Endlich haben sich auch
zahlenmifige Bezichungen zwischen der in dieser Weise der Berech-
nung mganrrhchen LGitterenergie®, d. h. dem zur Zerlegung eines Krystalls
in die freien, der gegenseitigen Anziehung entzogenen Ionen erforderlichen
Energiewerte, und thermochemlachen Groféen ergeben 1498 Inshesondere
auf dem Wege aber die Losungswirme von Krystallen sind wichtige
energetische Daten der Berechnung zugiinglich®, wie im nichsten Kapitel
eingehender gezeizt werden wird.

In deutlichem Gegensalze zu den lonengittern der festen Elektrolyte
stehen die Krystallgitter der Nichtelektrolyte, inshesondere der Verbindungen
homoopolaren Charakters, Hier ist eine Zurtickftihrung des Zusammenhalts der
Aufbauelemente auf elektrostatische Kriifte in der gleichen Weise wie bei den
lonengittern natiulich nicht moglich. Man fafit dabher als Bausieine dieser
Krystalle entweder Atome (z. B. im Diamant und im Graphit) oder Molekeln
auf und spricht in derartigen Fillen mithin von Atomgittern und Mole-
kulargittern.’® Die Krifte, welche die Bindung der Aufbauelemente
an bestimmte Gleichgewichtslagen bedingen, werden teils in den normalen

14985 K, MapeLune, Phys. Zischr., 19, 524 (1918).

1496 M. Borx und A. Lanpg, Verhandl. d. Disch. Phys. Ges. 20, 210 (1918).

1497 M. Borw, ebenda 21, 533 (1919).

1498 . Bony, ebenda 21, 13 (1919).

1499 [, Fasans, ebenda 21, 539; 549; 709; 714; 723 (1919); F. Haser, ehenda 21,
750 (1919).

190¢ Bei schwachen Elektrolyten, z. B. beim Quecksilberchlorid, finden sich Andeutungen
von lIonisation im feslen Zustande. Doch ist das Krystallgitter hier im wesentlichen doch
ein Molekulargitter. Augenscheinlich finden also Ubergiinge zwischen Jonengittern und Mole-
kulargittern statt.
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Valenzkriften, teils in Restaffinititen (bei Molekeln gesittigter Verbindungen)
gesucht. Einer genaueren Berechnung entziechen sich die hierbei wirk-
samen Krifte bisher in den weitaus meisten Fillen, wie das bei der
noch recht mangelhaften Erkenntnis des Wesens der homdopolaren Bin-
dungen nicht anders zu erwarten ist. Es sei auch auf die noch unerklirte
Tatsache des Vorhandenseins von Reststrahlen ***! beim Siliciumkarbid SiC
(Karborundum) hingewiesen. Diese Verbindung zwischen zwei einander
aufierordentlich nahestehenden Elementen aus der Mittelgruppe des perio-
dischen Systems kann nur homéopolarer Art sein und diirfte daher eigent-
lich keine Reststrahlen zeigen, da diese nur bei Ionengittern zu erwarten
sind (siche oben, Fulinote 14942). Ferner muf, wenn chemische Affinitits-
krifte fiir den Zusammenhalt von Afom- und Molekulargittern verantwortlich
gemacht werden, die Frage aufgeworfen werden, durch welche Art von
Kriften dann die Atome in den Krystallen der Edelgase zusammengehalten
werden sollen, da diese Elemente doch keinerlei chemische Affinitit aufern.

Es besteht also noch manche Liicke in der Erkenntnis des ursiichlichen
Zusammenhanges zwischen Krystallstruktur und chemischen Affinititskriften.

Fine besondere Rolle spielen in dieser Hinsicht die Metalle.

Der metallische Zustand ** zeichnet sich bekantlich u. a. aus durch elek-
trische Stromleitung ohne Verschiebung materieller Massen, d. h. durch den
Transport von Elektronen, die nicht an materielle Triger gebunden sind,
wie in den elektrolytischen Ionen, sondern sich augenscheinlich frei, wenn
auch unter Reibungserscheinungen, im Metall bewegen. Das elekirische
Leitvermogen der Metalle steht in gesetzmiifiiger Beziehung zu ihremn Wirme-
leitvermogen, ferner auch zu ihrem optischen Verhalten, insbesondere zu
dem auferordentlich hohen Absorptionsvermégen, mit dem wieder das
mmelallische Reflexionsvermogen* ursiichlich zusammenhiingt.

Man hat versucht, den Krystallaufbau der Metalle auf das Vorhanden-
sein einer Kombination von Metallionengittern mit Gittern aus freien Elek-
tronen zuriickzufithren, ohne da jedoch diese Vorstellung dem Wesen des
metallischen Zustandes, der doch auch in den fliissigen Metallen erhalten
bleibt, in befriedigender Weise gerecht werden kénnte. So bilden denn
auch die Metalle noch einen dunklen Punkt in der neueren Gittertheorie der
Krystallstruktur.

583. Beziehungen zwischen Gitterenergie und thermischen GroBen.
Im vorigen Kapitel war bereits kurz die Rede von Beziehungen zwischen
der Gitterenergie heteropolarer Verbindungen und gewissen thermochemischen
Daten. Wir wollen diese far die Affinititslehre recht hedeutungsvollen
Zusammenhinge nunmehr noch etwas niiher betrachten.

Wenn der Zusammenhalt eines Tonengitters ausschlieflich anf elektro-
statischen Kriften heruht, dann stellt die ,,Gitterenergie’* den Arbeitsaufwand
dar, den die Zerlegung des Gitters in die freien, d. h. von der gegenseitigen
Anziehung befreiten lonen erfordert. '

Die freien Ionen sind dabei zunichst gasformig zu denken, koénnten
sich aber auch in fliissiger Losung befinden, falls nichl der Losungsprozef
energetische Effekte hervorbringt.

1301 (. ScaaerEr und M. Tuomas, Zischr. f. Physik 12, 338 (1923).

1502 Eine eingehende Darlegung des physikalischen Verhaltens der Metalle vom Stand-
punkte der Elektronentheorie gibt K. Baepeker (Die Wissenschaft, Heft 35, Vieweg, Braun-
schweig, 1911).
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Von dem ,lonengas* gelangt man tber lonisierungs- und chemische
Dissoziationsarbeiten bzw. Verdampfungsarbeiten zu der Energietonung der
Entstehung der krystallisierten heteropolaren Verbindung aus ihren Elementen
in deren ,nattrlichem Zustande", also z. B. zur Energieténung der Bildung
von festem Chlornatrium aus festem Natrium und gasformigem Chlor, und
damit zu thermochemischen Grofen, die der unmittelbaren Messung zugiing-
lich sind. Auf diesem Wege kann man die auf elektrostatischer Grundlage
berechnete Gitterenergie an thermochemische Beobachtungsdaten anschliefen
und daran priifen.’*” Als besonders zweckmiilig hat es sich erwiesen, die
in Betracht kommenden Energiedinderungen mit Hilfe der Einbeziehung von
Losungs- und Hydratationswirmen zu berechnen, weil derartige thermo-
chemische Daten mit groGerer relativer Genauigkeit bekannt sind, als
Bildungswirmen aus den Elementen.

Diese Zusammenhiinge werden aus einigen Beispielen klar hervorgehen.

Wandelt sich ein dquimolares Gemisch von Kaliumchlorid und Natrium-
bromid in das reziproke Salzgemisch Kaliumbromid und Natriumchlorid um,
so kann man sich den Vorgang so geleitet denken, dafB die Ionengitter von
KCl und NaBr zerlegt und aus dem Ionendampf, der K, Na’, CI" und Br’
enthilt, dann die Ionengitter von KBr und NaCl aufgebaut werden. Die
freie Energie dieses Vorganges ist gleich der Summe der Gitterenergien
von KBr und NaCl, vermindert um die Summe der Gitterenergien von
KCl und NaBr. Bezeichnet man die Gitterenergie mit ®, so ist also die
Arbeitsleistung der genannten Umsetzung

A = Pgpr + Pract — Prar — Pasr.

Die aus den Gitterkonstanten berechneten Gitterenergien der genannten
vier Salze betragen der Reihe nach 9%

150,4; 170,0; 159,0; 159,7 keal;
somit ist A = 1,7 keal.

Zu dem gleichen Ergebnis muf man aber auch gelangen, wenn man
die JTonengitter nicht in die lonendimpfe verwandelt bzw. aus diesen auf-
baut, sondern Abbau und Aufbau wber die geniigend verdiinnte wiisserige
Losung der genannten Salze vornimmt. Da der Reaktionsweg fiir die Gesamt-
Energiefinderung eines Prozesses ohne Bedeutung ist, muf die Energieténung
des Prozesses der Auflosung von KCl + NaBr und der Ausscheidung von
KBr - NaCl identisch sein mit derjenigen des oben besprochenen Vorganges.
Setzt man die Anderung der Gesamtenergie derjenigen der freien Energie
gleich, was man in diesem Falle tun darf, ohne nennenswerten Fehler zu
begehen'®®, so muf die negativ genommene Summe der Losungswirmen
von KBr und NaCl, vermehrt um die Summe der Losungswirmen von KCl
und NaBr, identisch sein mit dem oben berechneten Werte von A.

Die Losungswirmen der genannten Salze sind nun in der Reihenfolge,
in der die Salze aufgefiihrt wurden:

—a8,1; —1,56; —4,4; —0,2 keal fir das Mol,
so da sich als Summe, wie oben angegeben,

1802 M. Bory, Verhandl. d. Disch. Physik. Gesellsch. 217, 13; 679 (1919); K. Fasans,
ebenda 21, 539; 549; 709; 714 (1919).

1504 K. Fasans und K. F. Herzrep, Ztschr. f. Physik 2, 309 (1920).

1805 Vgl. K. Fasans, Verhandl, d. Disch. Physik. Gesellsch, 21, 542 (1919).
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U=16,6—4,6=2,0keal
ergibt gegeniiber A = 1,7 keal.

In anderen Fillen ist die Ubereinstimmung éhnlich befriedigend.

Dieses Ergebnis ermutigt dazu, die theoretisch abgeleiteten Werte der
Gitterenergien zu benutzen, um Energietonungen zu berechnen, die nicht
unmittelbar der Messung zuginglich sind. Wir wollen dieses Verfahren am
Beispiele des Chlorkaliums kennen lernen.

Wir gehen vom krystallisierten Chlorkalium aus und wollen den Ionen-
dampf (K* + Cl') herstellen. Zu diesem Zwecke wenden wir einmal die
Gitterenergie ®gq im Betrage von 159 keal auf und gelangen so unmittelbar
ans Ziel.

Zum andern schlagen wir aber einen Umweg ein. Wir denken uns
das Salz zuniichst in festes Kalium und gasformiges Chlor zerlegt (Aufwand
der Bildungswirme U,), dann das Kalium in einatomigen Kalinmdampf ver-
wandelt (Aufwand der Verdampfungswirme U,), weiterhin die Atome des
Kaliumdampfes ionisiert (Aufwand der lonisierungsarbeit A;), die Molekeln
des Chlors in Atome gespalten (Aufwand der Dissoziationswirme U,) und
endlich die Chloratome noch ionisiert (Aufwand der Ionisierungsarbeit A;);
damit sind wir ebenfalls an unserem Ziele angelangt. Vernachlidssigen wir
wiederum die Unterschiede zwischen den Anderungen der freien und der
Gesamtenergie bei den einzelnen Teilvorgiingen, summieren wir also Enargie-
betrige der einen und der andern Art, wie sie gerade aus experimentellen
Bestimmungen zur Verfiigung stehen, so werden wir in das Endergebnis zwar
kleine Fehler hineintragen, diese aber als unwesentlich vernachlissigen dirfen.

Es sind folgende Zahlenwerte bekannt:

U, = 106 keal

U, = 21 keal

Ay = 99 keal (aus der Seriengrenze der Hauptserie des Kaliumspektrums)

U, = 53 keal;

A, ist unbekannt.

Die Werte U, bis U, geben zusammen 279 keal; da die Summe aller
fiinf Werte, also einschlieflich des unbekannten A;, mit der Gitterenergie
159 keal identisch sein muf, so folgt fiir A; der Wert 159 — 279 = — 120kcal,
d. h. es ist zur lonisierung von Chloratomen nicht nur kein Arbeitsaufwand
erforderlich, sondern es wird dabei noch ein belrichtlicher Betrag von
Energie gewonnen. In derselben Weise ergibt sich die Ionisierungsarbeit
des Bromatoms zu — 92 kecal, die des Jodatoms zu — 86 kcal fiur jedes
Grammatom, 9%

Durch Heranziehung des Losungsvorganges gelangt man weiterhin zu
einem Einblick in die Wiirmetonungen, die der Bildung elektrolytischer, in
einem Losungsmittel geloster Jonen aus Atomionen und Losungsmittel ent-
sprechen. Im Falle des Wassers sind das also die Hydratationswiarmen
der Atomionen. Zu ihrer Ermittlung denkt man sich wieder einmal das

1596 Bemerkenswert ist, daB im Gegensalze zu der hiernach ausgesprochenen Tendenz
der Halogenatome zum Ubergange in die Ionen bei den Alkalimetallen ein erheblicher
Energieaufwand fiir den entsprechenden Vorgang nétig ist: in der Reihe Li— Na — K —
BRb — Cs sind die Ionisierungsarbeiten 123,0 — 117,0 > 99,0 — 95,1 — 88,6 keal fiir ein
Grammatom. Dieser Gegensatz stimmt schlecht zu dem von der Kosseschen Theorie be-
haupteten Bestreben der beiderseitigen Nachbarn von Edelgasen im periodischen System,
durch Ubergang in den Ionenzustand die Elekironenanordnung der entsprechenden Edelgase
anzunehmen (siehe 8. 1411). Es ist eben augenscheinlich jede Abspaltung eines Elekirons
aus der Elektronenhiille ein endoenergetischer, jede Aufnahme ein exoenergetischer Vor-
gang, wie das ja auch die Quantentheorie der Atommodelle verlangt.
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feste Salz in Wasser zu einer ausreichend verdiinnten Losung aufgeldst,
wobei die Losungswirme auftritt, das andere Mal aus dem Krystall durch
Aufwendung der Gitterenergie das lonengas hergestellt, worauf dieses in
Wasser gelost wird. Das Endergebnis ist das gleiche, und somit muf die
Losungswirme (U.) gleich der Summe von negativ gezihlter Gitterenergie
(®) und positiv gerechneter Hydratationswirme (Un) sein. Letztere setat
sich aus der Hydratationswirme von Kation und Anion zusammen, die sich
nachweislich additiv verhalten.

Die Einzelwerte der Hydratationswirmen von Atomionen findet man
mit Hilfe der auf S. 1158 mitgeteilten Bildungswéirme elektrolytischer Ionen
aus den elementaren lonenbildnern.

Im Falle des Wasserstoffs ergibt sich die Bildungswiirme des (hydra-
tisierten) lons H'-aq aus !/2 H, und viel Wasser zu rund — 1 keal. Dieser
Wert setzt sich zusammen aus der Dissoziationswirme von %, Hy in H
(etwa — 45 kcal), der Ionisationsarbeit des Wasserstoffatoms (aufzuwenden
312 keal, aus der Grenze der Lyman-Serie berechnet), der Ubergangsarbeit
beim Ubertritt der Elektronen aus dem Elektrolyten in das Elektrodenmetall
(rund + 100 keal) 1*°%* und der Hydratationswirme des gasformigen Wasser-
;toﬁ'ions. Letztere mub also den Wert — 1 4 (45 + 312 — 100) = + 256 keal

esitzen.

Die Hydratationswiirmen der gasformigen Alkalimetall-lonen liegen
zwischen - 110 keal (bei Li') und + 74 keal (bei Cs') fiir ein Grammatom,
die der gasféormigen Halogenanionen zwischen - 77 keal (bei Cl) und
+ 57 keal (bei J'); letztere ergeben sich aus der gemeinsamen Hydratations-
wirme von Anion und Kation (Us = UL -+ @) und dem fiir das Kation gel-
tenden Werte.

Die Gitterenergien der festen und die ihnen entsprechenden Ionisierungs-
arbeiten der gasformigen heteropolaren Verbindungen erweisen sich weiter-
hin als abhingig von den Ionenradien, dem Atombau (auch in Familien
verwandter Elemente) und der lonenwertigkeit.*?*?

584. Die Methoden der Affinititsmessung. Allgemeines. Rechnet
man die Bildung von lonen aus neutralen Atomen oder Molekeln ebenfalls
zu den chemischen Vorgingen, so stehen fir Affinititsmessungen im
ganzen vier verschiedene Gruppen von Methoden zur Verfiigung.

Die erste Gruppe bilden die aktinochemischen Methoden. Von ihnen
ist bereits an anderer Stelle die Rede gewesen. Sie dienen vornehmlich
zur Bestimmung derjenigen Arbeit, die zur Abtrennung von Elektronen
erforderlich ist. Auf diese Weise wird die Haftfestigkeit eines Elektrons am
positiven Atom- oder Molekularrest, also dem Ion (Kation), ermittelt und
damit ein MaB fir die ,Elektroaffinitit® (siehe S. 118, 958) gewonnen.
Bei Anionen, die durch Aufnahme von Elektronen in die Hiille neutraler
Gebilde entstehen, ist die Elektroaffinitit dieser Gebilde direkt gleich der
Abtrennungsarbeit des Elektrons vom Jon, bei Kationen dagegen gleich
dem negativen Betrage der Abtrennungs-(lonisations-) Arbeit.  Allerdings
gelten diese Beziehungen nur fiir den Gaszustand. Falls es sich um (elek-
trolytische) Ionen fliissiger Systeme handelt, ist noch die Hydratationsarbeit
der Gasionen zu beriicksichtigen, ferner bei festen oder fliissigen Ionenbild-
nern die Verdampfungsarbeit, und endlich die Energieténung etwaiger Vor-
prozesse der lonisation (Dissoziation von Molekeln in Atome usw.).

1508a K. Fasans, Verhandl. d. Disch. Physik. Ges. 22, 711 (1919).
1807 H. G. Grimw, Ztschr. f. physik. Chem. 102, 113; 141 (1922).
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Die Ionisationsarbeit ergibt sich entweder aus der Frequenz von
Seriengrenzen (S. 1296) oder aus der Energie von ElektronenstoBen
(S. 1311). Letztere wird allgemein ausgedriickt durch das Spannungsgefiille
(in Volt), das ein freies Elektron durchlaufen muf, um die zur Abtrennung
eines Atomelektrons erforderliche Minimal-Stokenergie (lebendige Kraft) zu
gewinnen.

Die Minimalfrequenz der photochemischen Wirkung kann
als Maf fir die Festigkeit einer photolytisch trennbaren Bindung dienen
(Seite 1328). Doch ist hierbei zu beachten, daf die Frage, ob der photo-
lytische Primareffekt tberhaupt in einer chemischen Zerlegung des Photo-
lyten besteht, noch keineswegs entschieden ist (siehe S. 1334).

Als zweite Gruppe sind die elektrochemischen Methoden zu nennen.
Auch mit ihnen haben wir uns bereits beschiftigt (Kapitel 471). Die EK
eines reversibel geleiteten galvanischen Prozesses, multipliziert mit der dabei
umgesetzten Elektrizititsmenge, liefert ja im strengen Sinne der Thermo-
dynamik die Arbeitsféihigkeit (maximale Arbeit) der Grundreaktion und damit
die Affinitit der Reaktionsteilnehmer zueinander. Die Abhiingigkeit der EK
von der Konzentration der Reaktionsteilnehmer zeigt, daf die Affinitit
in derartigen Fillen eine Konzentrationsfunktion ist. Bei der Frage nach
der GroBe der Affinitit ist demnach eine Verfiigung iiber die Konzentration
sowohl der Ausgangsstoffe als auch der Reaktionsprodukte unerliBlich.
Wir werden diese Beziehung auch bei den beiden letzten Gruppen von
Mefimethoden wiederfinden. Besonders einfach zu tbersehende Verhiltnisse
ergeben sich daher, wenn das Reaktionsprodukt oder die Reaktionsprodukte
im Zustande unveriinderlicher Konzentration vorliegen, wie etwa bei der
Bildung von Jodsilber aus festem Jod und reinem Silber in einer fir Jodsilber
gesiittigten Losung (siehe S. 1183).

Betont muf noch werden, daf die EK galvanischer Ketten nur dann
ein MaB fir die Affinitit der Grundreaktion abgibt, wenn sich diese von
Anfang bis zu Ende unter denjenigen Konzentrationsbedingungen abspielt,
unter denen die Messung der EK erfolgt ist. Lilt man die Konzentration
der Reagentien sinken und diejenige der Reaktionsprodukte steigen, wie das
bei Reaktionsabliufen gewohnlicher Art in der Regel der Fall ist, so nimmt
die Triebkraft der Reaktion (gemessen durch die EK) im Verlaufe des Pro-
zesses stiindig ab, um bei Erreichung des Gleichgewichtszustandes Null zu
werden. Die maximale Arbeitsleistung eines solchen Prozesses ist dann also
kleiner, als sich aus der EK im Anfangszustande berechnet; sie kann nur
durch Integration tiber die Gesamtheit der EK-Werte, die wihrend des
Prozesses auftreten, ermittelt werden (siehe Kapitel 586). Wenn also Affi-
nititsmessungen auf elektrochemischer Grundlage ausgefithrt werden, ist
das Ergebnis nur in Verbindung mit bestimmien Angaben tber die Kon-
zentration und sonstige Zustandseigenschaften der Ausgangsstoffe wie der
Reaktionsprodukte eindeutig.

Zu dieser Gruppe von Methoden kann man auch die Bestimmung von
Tonisationsarbeiten (wie der Gitierenergie von Krystallen) rechnen, weil
es sich auch hier um die Ermitilung elektrischer Energiegrofen handelt.

Die dritte Gruppe enthilt die thermochemisehen Methoden. Auf
diese wird in den folgenden Kapiteln noch niher eingegangen werden.
Hier sei in Ankniipfung an schon frither Erortertes (S. 836) nur nochmals
der Unterschied zwischen der durch die kalorimetrische Messung ermittelten
Gesamtenergietonung einer Reaktion und ihrer maximalen Arbeitsleistung
(= Affinitit) betont und dabei hervorgehoben, daB erstere von der Kon-

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 90
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zentration unabhédngig sein kann, wihrend die Arbeitsfihigkeit, wie bei
den elektrochemischen Methoden erortert, unter allen Umstinden eine Kon-
zentrationsfunktion ist.

Als vierte und letzte Gruppe folgen endlich die chemostatischen
Methoden. Sie beruhen auf der Untersuchung chemischer Gleich-
gewichte und liefern die Arbeitsfihigkeit eines chemischen Prozesses als
Funktion der Gleichgewichtskonstante und der Konzentrationen der Reaktions-
teilnehmer. Sie werden im folgenden zuerst eingehend behandelt werden.

585, Die Affinitiitsmessung auf chemostatischer Grundlage. Glei-
chung der Reaktionsisotherme. Die Berechnung der Affinitit chemischer
Reaktionen lediglich auf Grund der Kenntnis chemischer Eigenschaften der
Reaktionsteilnehmer mit Hilfe thermodynamischer Beziehungen setzt die
Kenntnis des Endzustandes voraus, dem die betreffende Reaktion von selbst
zustrebt. Vielfache Erfahrung hat gelehrt, daB auch in solchen Fillen, in
denen eine Reaktion quantitativ zu Ende zu gehen scheint, wie etwa bei
der Verpuffung von Knallgas unter Bildung flissigen Wassers oder bei der
Vereinigung von Chlor und Wasserstoff bei Zimmertemperatur, doch be-
stimmte Mengen der Reagentien unverbunden tibrig bleiben, der schlieflich
erreichte Endzustand sich also als ein chemisches Gleichgewicht
zwischen Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten darstellt. Oft  liGt
sich das Vorhandensein von Resten der Ausgangsstoffe mit chemisch-ana-
lytischen Mitteln nicht feststellen, weil die Konzentration dieser Stoffe im
Reaktionsgemisch unter die Nachweisbarkeitsgrenze sinkt. In einigen solchen
Fillen sind aber indirekt, und zwar auf verschiedenen Wegen mit wesent-
lich gleichem Ergebnis (siehe z. B. S. 1066), jene Gleichgewichtskonzen-
trationen bestimmt worden. Es liegt nach diesen Erfahrungen die Folgerung
nahe, daf jede beliebige chemische Reaktion nur bis zu einem be-
stimmten Gleichgewichtszustande verliuft, der somit den natirlichen End-
punkt der freiwilligen Reaktion bestimmt. Schwierigkeiten ergeben sich
fir diese Auffassung nur in denjenigen (nicht besonders zahlreichen) Fillen,
in denen der Nachweis der umgekehrten (inversen) Reaktion nicht
gelingen will, die Gleichgewichtseinstellung also einseitig zu er-
folgen scheint. Diese Frage ist noch im Flusse und soll daher hier nicht
weiter behandelt werden. Wahrscheinlich ist uns vielfach die Natur der
eigentlichen Gegenreaktionen im Gleichgewichte noch nicht gentigend be-
kannt.

Zur chemostatischen Bestimmung der Affinitit ist aber eine genaue
Kenntnis des mafigebenden chemischen Gleichgewichts erforderlich, und daher
beschriinkt sich diese Methode auf solche Beispiele, in denen die Lage des
Gleichgewichts nach irgendeinem analytischen Verfahren (mit Hilfe rein che-
mischer oder physikochemischer Methoden) festgestellt worden ist.

Thermodynamisch lassen sich chemische Arbeitsleistungen nur in der
Weise berechnen, daf man sie auf die Arbeitsleistungen thermodynamisch
wohldefinierter Prozesse zurtckfihrt, und zwar auf solche von Dilatations-
und Kompressionsvorgingen. Zu diesem Zwecke mufi man die eigentliche
chemische Reaktion unter solchen Bedingungen durchgefithrt denken,
dak sie arbeitsunfihig ist. Diese Voraussetzungen erfullt das chemische
Gleichgewicht. Wenn einem im Gleichgewichte befindlichen System, be-
stehend aus den Reaktionsteilnehmern der untersuchten Reaktion, die Re-
agentien zugefithrt und sogleich umgewandelt, gleichzeitiz aber auch die
Reaktionsprodukte entzogen werden, so bleibt das Gleichgewicht ungestort,
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und das gedachte Gleichgewichtssystem dient gewissermafen nur als Puffer-
system zur Fixierung der bei der Reaktion herrschenden Konzentrations-
verhiltnisse. Diese sind nun derartig'®®, daB die gedachte Reaktion, unter
ihnen durchgefiihrt 3% zwar mit der ihr eigentiimlichen Wirmeténung
(Gesamtenergiedinderung) in vollem Betrage, aber ohne die Fihigkeit zur
Arbeitsleistung verlauft. Als Grundlage fir einen galvanischen Prozef
benutzt, wiirde also eine solche Gleichgewichtsreaktion die EK Null ergeben.

Mit Hilfe dieser Grundvorstellung lifit sich die maximale Arbeits-
leistung (Arbeitsfihigkeit, Affinitat) einer beliebigen, zum Gleichgwichte fiih-
renden Reaktion folgendermafien berechnen.

Es sei die Reaktionsgleichung gegeben:
aA+BB+yCZuM+4+vN4nP ,

in der die groBen lateinischen Buchstaben Stoffe, die kleinen griechischen
Buchstaben Molekelzahlen bedeuten.

Es sollen die Reagentien A, B und C in den Konzentrationen [A], [B]
und [C] zur Reaktion gebracht werden und dabei die Reaktionsprodukte
in den Konzentrationen [M], [N] und [P] liefern. Zu berechnen ist die
Arbeit, die giinstigstenfalls, d. h. bei isothermer und reversibler Durchfiih-
rung des Prozesses (siehe Kapitel 398 und 399), von der genannten Reaktion
geleistet werden kann, wenn die Konzentrationen aller Teil-
nehmer wihrend des ganzen Prozesses konstant gehalten
werden.

Wir denken uns jeden der Stoffe A, B und C einzeln aus je einem
Raume entnommen, der den betreffenden Stoff in der Konzentration [A],
[B] oder [C] enthiilt, und zwar entweder im Gaszustande oder im Zustande
einer Losung der angegebenen Konzentration. Jeder dieser Riume soll so
grofs gedacht werden, daf die Enlnahme von «, B oder y Molen keine
merkliche Anderung der Konzentration bewirkt. Die Entnahme kann man
sich in der Weise bewirkt denken, daB dabei eine Arbeitsleistung erfolgt, die
bei isothermem und reversiblem Ablaufe den Betrag p-vma fir je ein Mol
ausmacht, wenn p den Druck des gasformigen oder den osmotischen Druck
des gelosten Stoffes, vyq das Molvolum bedeutet. Nun ist aber bekanntlich
p-vua = RT, so daf die Entnahme von a Molen A, B Molen B und
t Molen C die Arbeitsbetrige o RT, g RT und yvRT liefert.

Praktisch konnte diese Form der Entnahme in folgender Weise statt-

finden. Ein Zylinder vom Rauminhalte BT Vo (n = o, B oder ), evakuiert

und an einem Ende mit einem reibungslos verschiebbaren Kolben versehen,
wird so mit dem Vorratssystem, aus dem der Stoff entnommen werden
soll, in Verbindung gesetzt, dak der Gasdruck p auf die duBere Kolbenfliche
wirkt. Indem dann das Gas in den Zylinder eindringt, schiebt es mit dem
wirksamen konstanten Drucke p den Kolben vor sich her und kann bei
Verbindung des Kolbens mit einer geeigneten mechanischen Vorrichtung zur
Arbeitsleistung benutzt werden. Statt eines gasleeren Zylinders mit gas-
dichtem Kolben wire bei gelosten Stoffen ein mit reinem Losungsmittel

1508 Bs liegt das in der energetischen Definition des Gleichgewichts begrindet (Gleich-
gewicht = Zustand des Minimums der freien Energie = Zustand der Arbeitsunfihigkeit).

1508 n Wirklichkeit ist eine kleine Storung des Gleichgewichts noiwendig, damit
die Reaktion iiberhaupt erfolgt; wenn man sich aber auf unendlich kleine Reaktions-
geschwindigkeiten beschriinkt, ist auch die notwendige Gleichgewichtsverschiebung nur un-
endlich klein und kann daher ohne Fehler vernachlissigt werden.

90*
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gefiillter Zylinder mit halbdurchlissigem Kolben zu verwenden, der sich dann
unter der Wirkung des osmotischen Druckes verschiebt.

Sind a Mole A, B Mole B und v Mole C auf diese Weise aus den Vor-
ratsgefifien entnommen, so sind sie in denjenigen Zustand tberzufiihren,
in dem sie ohne Arbeitsleistung zur Reaktion gebracht werden konnen.
Dies erfolgt in einem in chemischem Gleichgewichte befindlichen Ge-
mische der Stoffe A, B, G, M, N und P. Die Konzentrationen der genannten
Stoffe in diesem Gleichgewichtsgemisch sollen mit [a], [b], [¢], [m], [n] und
[p] bezeichnet werden. Man bringt nun durch isotherme und reversible
Voluméinderung (Kompression oder Dilatation) die Stoffe A, B und C auf
die entsprechenden Gleichgewichtskonzentrationen und gewinnt dabei (siehe
S. 822) die Arbeitsbetrﬁcre
aRTIn, pRTIn ) o]

[b] [c]

Unter den diesen Glelchgew:chtskonzentratmnen entsprechenden Drucken
werden nunmehr die Reagentien dem oben gedachten Gleichgewichtssystem
beigemischt. Dabei ist unter der Voraussetzung, daB es sich wiederum um
ein sehr ausgedehntes System handelt, die Partialdrucke durch die Bei-
mischung also nicht merklich geindert werden, fir jedes Mol der beizu-
mischenden Stoffe die Arbeit RT aufzuwenden, im ganzen also der Betrag
o RT + BRT + v RT.

Nunmehr soll im Gleichgewichtssystem die chemische Reaktion zwischen
A, B und C erfolgen, die nach den oben getroffenen Festsetzungen arbeits-
los ist,189%b

Die entstandenen Produkte M, N und P werden sodann 1. aus dem
Gleichgewichtssystem einzeln entnommen, 2. von den Gleichgewichtskonzen-
trationen [m], [n] und [p] auf die gewiinschten Endkonzentrationen [M],
[N] und [P] gebracht und 3. je einem sehr grofen Vorratssystem beigemischt,
in dem bereits die Konzentration [M]| usw. vorhanden ist. Die hierbei
gewonnenen Arbeitshetrige sind

1. uRT 4 vRT + nRT
9. uRTI™ + vRTIn ) 4 nRTI P
(M] N [P]
3. —uRT —vRT — nRT
Damit ist der Gesamtprozef beendet. Es bleibt nur noch tbrig, die ganze
Energiebilanz zu ziehen.

Es sind in den einzelnen Phasen der Reaktion an freier Energie ge-
wonnen worden (die aufgewandten Betrige als gewonnen mit negativem
Vorzeichen gebucht):

o RT + BRT + yRT
ii}] [B]

aRT In ' +BRTIn

—aI{T—BRT—TRT

uRT +vRT + nRT

WRT In fg] +vRT In i + © RTIn by

—uRT——vRTmnRI'

1805 )35 gilt allerdings bei Wahrung des Gleichgewichtszustandes nur dann, wenn
diese Reaktion bei konstantem Volum verlinft; andernfalls wiirde Volumarbeit im
Betrage (W + v+ m—a—p — v) RT geleistet werden. Die {ibliche Definition der Affinitiit
als Arbeitsfiihigkeit eines chemischen Prozesses im Sinne der hier abgeleiteten Reaktions-
isotherme setzt also Volumkonstanz bei der Gleichgewichtsreaktion voraus.

und YRT In "

(]
+yYRTIn 5]
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Addiert man alle diese Arbeitsbetrige, so heben sich die Entnahme-
und die Beimischungsarbeiten gegenseitig auf, und es bleiben nur noch
Arbeitsleistungen, welche der Uberfithrung der Ausgangskomentratlonen von
A, B und G auf ihre Glelchgewmhtskonzentratlonen und der Gleichgewichts-
konzentrationen von M, N und P auf deren Endkonzentrationen entsprechen,
d. h. es wird die Gesamtarbeitsleistung (A):

[B] [c]

—~aRTln ] _’_BRT]n[b} +yYRTIn B
[m] [p]
+ uRTIn ) + vRT ]n [N] —i—uRT In - P

B
BT (a1%-(B)°-[c]" L+ RTn [o]* [n:3 o™
R (N (P (a]*-[b]"-[)"

Die Arbeitsleistung des chemischen Prozesses ist also des besonderen
chemischen Charakters entkleidet und auf lauter Expansions- und Kompres-
sionsarbeiten zuriickgefithrt worden.

Das zweite Glied des obigen Ausdrucks, das die Gleichgewichtskonzen-
trationen [a], [b] usw. enthalt, hat nun eine besondere Bedeutung. Denken
wir uns, daf wir anstatt des oben benutzten Gleichgewichtssystems ein
anderes mit den Konzentrationen [a’], [b"], [¢'], [m], [n] und [p'] benutzt
hiitten, so wirde sich an dem Werte fiir A nichts i{indern konnen. Denn
die maximale Arbeitsleistung irgendeines Prozesses ist unabhiingig vom
Reaktionswege und durch Anfangs- und Endzustand des Systems eindeutig
bestimmt (siche S. 818). Daher haben wir bei unverinderten Werten von
[A], [B], |C], [M], [N] und [P] zu setzen:

- A% BR. [c) (m]*. o] [p™
A=RTIn 2B | popyy, (el -lnl i)

. (N)- (B % b1 [e]
e e |
— RT A% B 'IC—]11+RT [ )Y [p1™
DM (N [P @)% P[]
d. B RT In D00 popg 00007017
[a]® [b]®- [¢] [@1%- )P )

Das be&eutet also, daB auch die Numeri der vorstehend angegebenen
Logarithmen gleich und somit konstante Grofen sind, oder dak fiir jedes
beliebige Gleichgewichtssystem die hier verwendete Konzentrationsfunktion
eine Konstante ist:

L £ 1
fa* o) [

Die Groie K heifit bekanntlich die Gleichgewichtskonstante (der
Gleichgewichtskoeffizient) der Reaktion (siehe S. 526), und vorstehende Be-
trachtung bedeutet mithin die thermodynamische Ableitung des Mas-
senwirkungsgesetzes in seiner Anwendung auf chemische Gleichgewichte.
(a* B [y’

S das Zeichen

Fihren wir fir die Konzentrationsfunktion

@, ein, so erhalten wir den kurzen Ausdruck
A =RTIn(®.-K) ,
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der uns bereits auf Seite 931 als Gleichung der Reaktionsisotherme ent-
gegengetreten ist. Er gibt an, in welcher Weise die maximale Arbeits-
leistung eines chemischen Prozesses bei konstanter Temperatur und mithin
bei gegebenem Werte der Gleichgewichtskonstante K von der Konzentration
der Reaktionsteilnehmer (die den Wert von &, bestimmt) abhingig ist.

Kennt man also die Lage eines chemischen Gleichgewichts bei be-
stimmter Temperatur, so kann man die Affinitit (= maximale Arbeit) des
zu diesem Gleichgewichte fithrenden Prozesses fiir beliebige Werte von @,
d. h. fiir beliebige, wiihrend der Reaktion konstante Konzentrationen der
Reagentien und der Reaktionsprodukte, berechnen.

586, Die Arbeitsleistung chemischer Prozesse bei verinderlicher
Konzentration der Reaktionsteilnehmer. Bei der Ableitung der Gleichung
der Reaktionsisotherme wird vorausgesetzt, daf die Konzentration aller
Reaktionsteilnehmer wihrend des Reaktionsablaufes konstant bleibt. Ver-
zichtet man auf die Erfiillung dieser Bedingung, denkt man sich also die
Reaktion so durchgefithrt, daB die Konzentration der Reagentien infolge
ihres Verbrauches bei der Reaktion sinkt, die der Reaktionsprodukte infolge
der Entstehung weiterer Reaktionsprodukte steigt, dann ist die Arbeits-
fihigkeit wiihrend der einzelnen Phasen des Prozesses nicht konstant, sondern
nimmt von dem durch die Gleichung der Reaktionsisotherme gegebenen
Anfangswerte stetig ab bis zum Werte Null, der das Ende der freiwilligen
Reaktion kennzeichnet. Die gesamte Arbeitsleistung einer solchen Reaktion
wird, wie eine einfache Uberlegung zeigt, stets kleiner sein miissen, als sich
nach der gewdhnlichen Gleichung der Reaktionsisotherme berechnet, weil
der Wert &, des Ausdruckes

A = RTIn (®.+K)

im Verlaufe der Reaktion stetig bis auf % sinkt. Ein praktisches Beispiel

fir eine solche Reaktion ist die gesamte Energielieferung eines galvanischen
Elements, in dem sich wihrend der Entladung die Konzentration der
Reaktionsteilnehmer an den Elektroden &ndert, d. h. eines Elements mit
galvanischer Polarisation (siche Seite 1072).

Fir die Berechnung der Gesamtarbeitsleistung in einem solchen Falle mub
zunichst Anfangs- und Endzustand des Systems genau definiert sein. Ersterer
sei durch die Konzentrationen [A.], [Bs], [Co]- der Reagentien und die Kon-
zentrationen [M,], [No] und [Po] der Reaktionsprodukte gegeben. Der Umfang
der Polarisationserscheinung wird bestimmt durch die Konzentrations-
inderungen, die der Ablauf der gewiinschten Reaktion hervorruft. Maximale
Polarisation wird dann erzielt, wenn man von einem stdchiometrischen Ge-
misch der Reagentien ausgeht, so dak diese durch die Reaktion gerade
vollstindig aufgezehrt werden konnen. Sollen sich also im Sinne der
Reaktionsgleichung

oA + 8B+ yC2uM+ vN +nP

o Mole A usw. umsetzen, so daB die geleistete Gesamtarbeit fiir 1 Gramm-
Formelgewicht gilt, so miissen gerade « Mole A, B Mole B usw. angewandt
werden. Zur Vereinfachung trigt es bei, wenn man Losungen wihlt, die
a-molar fiir A usw. sind, weil dann fiir die molaren Mengen und die mo-
laren Konzentrationen die gleichen Zahlenwerte gelten. Es sind die Reak-
tionsteilnehmer also im Raume eines Liters enthalten zu denken, und die
Reaktion vollzieht sich dann bei konstantem Volum (isoster).
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Die Anfangskonzentrationen der Reaktionsteilnehmer sind mithin [Ao]
= a=-molar, [B,] = B-molar, [Co] = y-molar, [Ms] = p-molar, [No] = v-molar
und [P,] = m-molar, und die Funktion ®,, ist

BBT

(1]
p.”‘ et

Do, =

Thr natirliches Ende findet die Reaktion dann, wenn ®, = —[I(ﬁ geworden ist.

Nennt man denjenigen Bruchteil des benutzten stdchiometrischen Gemisches
von A, B und C, der bei Erreichung des Gleichgewichtes umgewandelt ist,
X, S0 werden am Ende der Reaktion die Stoffe A, B und C noch in den
Konzentrationen a+(1 — x4); B+(1 — X&); ¥+(1 — X&) vorhanden sein,
wihrend diejenigen der Stoffe M N und P auf p(1 +xg); v:(l + xXo);
m+(1 4 xc) gestiegen sein werden. Das Reaktionsende ist mithin durch
die Beziehung

1t f* V™ + xe L 4 xo

]p+v+w 1
% R T e R D

pviw

U+V4T
Gder LH,L__ fr— ¢° 'K
(t—x®theT
gekennzeichnet.

Hieraus berechnet sich xo, der bei Erreichung des Gleichgewichtes
umgesetzte Bruchteil der Reagentien.

Zur Ermittelung der Gesamtarbeitsleistung des Prozesses muff A als
Funktion von x ausgedriickt und die Summe aller Werte von Ax = f(x)
zwischen X, =0 und xo gebildet werden.

Diese Aufgabe liuft im wesentlichen auf die Berechnung des Integrals

a+B+T
ﬁ a +x)|.L+v+1'l' +dx

hinaus und laBt sich folgenderma[éen losen. Es gilt:

1 _x}G+B+T
Ax = RTIn(®yx+K) = RTIn (d)co

J|.J.+\.r+'r|:

Die gesuchte Arbeitsleislung ist demnach

(1 — a+B+T
fA, dx ﬁP.Tln(dJeo WW L)) dx—-BTf(lnlb.,o i = )u+v+“+an).dx
“_x)a+B+1-
=(Xap — X,)» RTIn ®e+(xeo — Xo)- RTINK +RTf ()i
gHHvs

Wir setzen zur Abkirzung o 4+ p +y=m und p+ +m=n und be-
stimmen zuniichst das Integral

f(l 3= ax = [[in(1 — x)=—In (1 + x)"]-dx
=f{m1n (1 —x) —nln(1 + x)]-dx.
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Hierzu bedirfen wir des Ausdrucks

flnx-dx =x-lnx —x 1899
und benutzen dann das Verfahren der Integration durch Substitution. Ein
Ausdruck der Form f f (u)-dx, worin u= ¢ (x) ist, wird in f F (u)+-du um-

geformt und integriert, so dak nach Einsetzen von u = ¢ (x) die Integration
durchgefihrt ist.

Wir schreiben demnach:
JImin(t —x)—nin (1 +x)]-dx=m/In (1 —x)-dx—n/In (1 +x)-dx

=mflnu-dx—nf1nv.dx=mflnu-(—~ du)—nf]nv-dv
=—m (ulnu —u) —n(vinv —v) = —m-u(lnu—1) —n-v(nv—1)
=—m(l—x):[In(1l —x)—1]—n( +x):[In(1 +x)—1]

Mithin erhalten wir endlich:

xm
_/Ax-dx — (Xp— o)+ RTIn P, + (X — Xo)-RTInK
X

—I—RT{ —m—x ) —x)— 1]—n( +x )l 4tx)— 1]}
—RT{—m (1 —x))+ [In(1 —x)—1]—n(l +x)- [1n (1 —xo) —11}.

Wenn nun x, =0 ist, so resultiert

fo-dxz Xe+RT:In®¢ +x_+RT-In K — RT (m + n)
0

—[—RT{—m(I—xm)-[ln(l —X,)—1]—n(l 4+x_,)-[In(1 +x,)— I]}

=R'r{x¢,01n.a>,,0 + x, nK—(m—+n)—m(1—x,)-[In(1 —x,)—1]
—n(l-+x,)-[In(1+x,)—1]}.
Hierin ist x, durch die Beziehung

Axo =RTn (P T35

l—zxm 1
(1+x,)m ¢’%-K

K)=0

oder

bestimmt.
Fithrt man die vorstehende Rechnung fir den einfachsten Fall, nimlich

die Reaktion

AZM
durch, und zwar mit den willktrlich angenommenen Zahlenwerten K = 1000,
T = 298 und xo = 0, so wird zunichst a == p =1, daher ®;, = 1 und
Inde, = 0, ferner

R i e -
1+x. —K — 1000 und x_ = 0,998.

1509 Diese bisher von uns noch nicht benutzte Beziehung ist leicht zu priifen; denn

dixlnx—x) _ _ dlnx E d_x . 1 o
o= =x —d—xf--i-lnx oo =X x+lnx 1 =Inx.

es ist ax
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Somit erhalten wir:

fo «dx=1,987- ‘398{0 998~ —9— 0002(‘°ffg°°2 1)— 1,998(13-11‘;198—1)}
] 987 998.5,523 — 3270 cal
3270

fiir einen Umsatz von x, = 0,998 Molen oder ———= 0,098 = 3277 cal/Mol, wihrend
sich bei konstanter Konzentration der Reakt;onsteﬂnehmer, also ¢, =const. =1,

A = RTIn(®.-K) =1, 2 — 2090 cal/Mol

ergibt. Es werden also von unserer Reaktion im Falle variabler Kon-
zentration nur etwa 80°o von derjenigen Arbeit geleistet, die bei konstanter
Konzentration der Reaktionsteilnehmer aus ihr gewonnen werden kann.

Dieses ,,Ausbeuteverhiltnis* sinkt weiter bei komplizierteren Reaktionen,

z. B. fiir das Reaktionsschema

i A+B<=M-+N,
wenn wiederum K =1000, T =298 und xo=0 ist (m =2, n=2, x,=
0,9387), auf ;3;3 = 0,625 des bei ®, = const. = 1 erhaltenen Arbeitsbetrages.

Die Differentiation von Ax nach x liefert die Beziehung

dAx _ e d(n(l—xm—1In(1 4+ x)n4 InP¢, + InK] .
dx =RT dx __RT(lmt_!_l-f-x)’
d. h. stellt man Ax als Funktion von x graphisch dar, so erhilt man eine
Kurve, die nach der x-Achse zu abfillt (Winkel der Richtungstangente mit
der x-Achse negativ — siehe Seite 763), und zwar um so steiler, je grober
x wird, weil die Differenz 1 — x relativ stirker abnimmt, als die Summe
1 -+ x zunimmt, und schlielich ganz vorherrschenden Einflu gewinnt. Das
bedeutet, daff gegen Ende der freiwillig verlaufenden Reaktion die Arbeits-
fibigkeit relativ am stirksten sinkt.

Dieser Erscheinung entspricht auf elektrochemischem Gebiete die Zu-
nahme der galvanischen und der elektrolytischen Polarisation, wenn unter
sonst gleichen Bedingungen die Konzentration der elektromotorisch wirksamen
Stoffe verringert wird (siehe S. 1200).

587, Die Berechnung der chemischen Affinitit aus thermoche-
mischen Daten. Uber die thermochemische Bestimmungsmethode che-
mischer Affinititen ist das Wesentliche bereits in den Kapiteln 405, 417,
418 und 436 bis 441 gesagt worden. In neuerer Zeit hat aber die Kennt-
nis dieses Gegenstandes weitere Fortschritte gemacht, die ein nochmaliges
Eingehen darauf rechtfertigen.!51?

Von grundlegender Bedeutung fiir das in Rede stehende Problem ist
die Kenntnis der spezifischen Wirmen kondensierter und gasformiger Systeme
bis hinab in die Umgebung des absoluten Nullpunktes.

Bei den festen Korpern hat sich die theoretische Erforschung des
Verhaltens der spezifischen Wiirme im Zusammenhange mit den beobachteten
Abweichungen vom Durong-Perirschen Gesetze (siche Seite 89) entwickelt,

1810 Yon neuerer Literatur ist vor allen Dingen zu nennen die zusammenfassende
Darstellung von W. Nernst: ,Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen
Wiirmesatzes* (Knapp, Halle). Fiir die Behandlung von Reaktionen in kondensierten Systemen
sind ein willkommenes Hilfsmittel die ,Tabellen zur Berechnung des gesamten und freien
Wirmeinhalts fester Korper* von H. Migrning (Abhandlungen der Deutschen Bunsen-Gesell-
schaft, Nr, 9, Knapp, Halle).
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und zwar auf dem Boden der Quantentheorie. Von verschiedenen
Grundanschauungen tber das Wesen der Wirmeschwingungen in festen
Korpern ausgehend, ist man zu Formeln fiir die Temperaturabhingigkeit
der Atomwiirme der festen Elemente gelangt. In allen derartigen Entwicke-
lungen spielt die Frequenz der Eigenschwingungen der Atome in den
Krystallen eine grundlegende Rolle. Diese Frequenz (v) kommt iiberall in
Verbindung mit den Konstanten h und k der Pranckschen Strahlungs-

gleichung (siche Kapitel 532) vor und zwar als Ausdruck %‘1’ fir den ge-

wohnlich zur Abkiirzung Bv gesetzt wird, ferner stets noch mit der abso-
Bv

luten Temperatur T kombiniert zu der Funktion <. Die Formel von
A. EnxstewN fir die Atomwirme
Bv
g
()"
Ctvfest= 3R E’ ———
" — 1y

laBt erkennen, daB die Abweichung der Atomwirme bei konstantem Volum
von 3R = 5,96 cal/C’% dem theoretischen '®'* Werte der klassischen Wirme-

lehre, um so bedeutender werden mus, je grofer der Wert der Funktion B% ist.

Das ist der Fall bei grofem v und kleinem T. Daher rithrt der deutliche
Abfall simtlicher Atomwiérmen bei geniigend weit getriebener Abkihlung
und die Erscheinung, daB Elemente mit besonders hoher Frequenz v schon
bei gewohnlicher Temperatur zu kleine Atomwirmen zeigen (Kohlenstoff,
Silicium usw.).

Die Emstemvsche Formel liefert jedoch einen zu steilen Abfall der spe-
zifischen Wirmen; die experimentell bestimmten Werte sind namentlich bei

groBen B% -Werten betrichtlich hoher. Einen besseren Anschluf an die
Wirklichkeit ergibt die empirische Formel von W. Nernst und F. A. LixpEMaNN

Bv BV |
8 T 2 9T
o [ (F)e ()
Crten = R [ gi—— + 20— —
6 —1p (T —1)

Der vollkommenste Ausdruck fir die Atomwirmen durfte aber gegen-
wartig in einer von P. Depve abgeleiteten, kompliziert gebauten Gleichung
zu erblicken sein, die fiir sehr tiefe Temperaturen bzw. gentgend groke

Werte von Elz den einfachen Ausdruck gibt
1511 Die Theorie der elastischen Schwingungen in festen Kérpern fiihrt zu der Vor-

stellung von sechs Freiheitsgraden fiir die Energieaufnahme eines Massenpunktes, wiihrend
die translatorische Bewegung eines isolierten Gasatoms deren nur drei bedingt. Fiir jeden

solchen Freiheitsgrad fordert die kinetische Gaslheorie einen Energiezuwachs um %— cal fiir
jeden Grad Temperaturerhdhung und auf jedes Grammatom; daher riihrt der theoretische Wert
%B = 3 R fiir die Atomwiirme fester Korper. Erfolgt die Messung, wie gewdhnlich, nicht

bei konstantem Volum, sondern bei konstantem Druck, so tritt zu G, noch das thermische
Aquivalent der Expansionsarbeit; daher ist das gewthnlich gemessene C.p > Gy > 5,96 cal/CO.
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T\8 T\S3
Crrest = 233,8 R- (a_v) = 464,3 - (Bv) ,

nach dem also die Atomwirme eines festen Stoffes proportional der dritten
Potenz der absoluten Temperatur ist (T3-Gesetz).

Zur Bestimmung der wichtigen v-Werte stehen neben der thermischen
Methode noch verschiedene andere Methoden zur Verfiigung, die sich teils
auf das mechanische, teils auf das optische Verhalten (optische Eigenschwin-
gungen) der Stoffe stiitzen, teils auch auf eine von F. A. Linoemany eingefiithrte
Beziehung zwischen der Frequenz der Atomschwingungen, dem Atomvolum
und Atomgewicht einerseits und dem Schmelzpunkte andrerseits, dargestellt
durch die Formel

v = 2,80-10!2. VT,. A-L. VA
Hier bedeuten Ts den Schmelzpunkt in absoluter Zihlung, A das Atom-
gewicht und V das Atomvolum.

Die folgende Tabelle'®'® enthilt eine Zusammenstellung der Eigen-
frequenzen, wie sie nach den verschiedenen Verfahren gefunden worden sind.

Frequenz (v-10—'* in sec™}
Stoff i S :
thermisch | optisch elastisch ‘ aus dem Schmelzpunkte
| i

Blei 1,83 | - 1,67 ‘ 1,85
Cadmium 3,50 — 3,65 2,80
Kaliumbromid 3,70 3,70 i - | 4,50
Silber 4,50 — | 460 4,40
Kaliumehlorid 480 | £80 | 473 ‘ 5,65
Natriumchlorid 5,87 ; 5,87 | 6,38 7,40
Kupfer 6,60 — _ 7,10 6,80
Aluminium 8,30 | — [ 8,65 7,70
Eisen 9,45 | — | 10,1 ' 8,30
Kaliumfluorid 9,90 | 9,2 und 135 | 10,6 I 11,80
Diamant 39.00 | — - | ~33

Besonders beachtenswert ist die z. T. vorziigliche Ubereinstimmung
zwischen den aus den spezifischen Wirmen und den aus optischen Be-
obachtungen (Reststrahlenmethode) abgeleiteten v-Werten.

Mit Hilfe dieses Materials ist es moglich gewesen, bei einer groferen
Zahl fester Stoffe die Zunahme des Gesamtenergieinhaltes mit der Erwir-
mung vom absoluten Nullpunkte aus zu berechnen und ebenso denjenigen
Anteil dieses Energieinhaltes, der sich in Arbeit umsetzen lift, wenn diese
Stoffe in kondensierten Systemen in Reaktion treten. Die erstgenannte
GroBe ist gegeben durch die Gleichung

T
Ur— Uy =f(T)=/C;+dT - (s Seite 840)

und die letztgenannte durch die Beziehung

Ar— Ao = Ar —Up= — T (T) = —Tf“T’ dT_—f deT

1812 Aus A, Evckew, Grundrifs der physikalischen Chemie (Akad. Verlags-Ges., Leipzig,
1922), Seite 102,
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Kennt man also die vorstehenden Integralwerte und einen einzigen Up-Wert
-irgendeiner Reaktion zwischen solchen Stoffen im kondensierten System, so
ist daraus sogleich auch U, und weiterhin Ar in einfacher Weise berechen-

bar. Ein Beispiel moge das erlidutern.
Wenn Silber und Jod bei 25°C in festem Zustande unter Bildung

festen Jodsilbers miteinander reagieren, werden 14900 cal fir ein Mol Jod-
silber im Kalorimeter entwickelt. Also ist®!?

288 i 288 288 2:8
Uy = Up—Ev[C,sdT — 14900 — fcm dT +fcpl,,.h dT -_fcm., dTJ
(1]

= 14900 — 1304 — 1530 + 2944 = 15005 cal.

Hier bedeuten Ur, U, usw. die Differenzen der Energieinhalte des ganzen
Systems vor und nach der Reaktion, d. h. die Energietonungen des
chemischen Prozesses, die sich aus den Energieinhalten der einzelnen
Reaktionsteilnehmer zusammensetzen, wihrend oben von Energieinhalten
einzelner fester Stoffe die Rede war.
Weiterhin ist
288 288

Ar=Ays = U — Ev Tf fcp =L

wobei das Zeichen Xv wieder andeutet, daEa der Reihe nach die Doppel-
integrale fur die Stoffe Ag, !/eJ2 und AgJ einzusetzen sind. Die Einfiih-
rung dieser Werte ergibt:

Aggg = 15005 — 1527 — 2502 + 4604 = 15580 cal.

Die Messung der elektromotorischen Kraft lieferte in guter Ubereinstimmung

damit den Wert
Aggg = 15715 cal.

Fir alle chemischen Reaktionen, an denen auch Gase beteiligt sind,
kommt, wie Dbereits im Kapitel 438 ausgefiihrt worden ist, den Ver-
dampfungsgleichgewichten einschneidende Bedeutung zu. Daher ist
die Aufstellung zuverlissiger Dampfdruckformeln eine weitere wichtige
Aufgabe der neueren thermochemischen Forschung.

Die auf Seite 950 mitgeteilten Gleichungen

T
A=1 -I—f(Cp—C)-dT=lo+(Cpo—Co]-T—|—(bp—b]~T’+ .....
und Ip=—-g PG 4 Rk py +i

lassen erkennen, daﬁ zur Losung der in Rede stehenden Aufgabe die genaue
Kenntnis des Verhaltens der Molarwarmen von Dampf (Cp) und Kondensat
(C) und des Wertes der ,chemischen Konstante“ (i) in jedem einzelnen
Falle erforderlich ist.

Von diesen drei GroBen ist die Molarwirme des Kondensats (C, fir
konstanten Druck giiltig), sofern es sich um feste Stoffe handelt, oben be-

288
1812 Die Zahlenwerte mé'f GPAg-dT usw. nach den ,Wirmetabellen* von H. MieTHING

(siche FuBnote 1510). Die Energiewerte der Jodsilberbildung enistammen der Arbeit von
U. Fiscuer, Ztschr. f. anorg. Chem. 78, 41 (1912).



Thermochemische Affinititsmessung. 1433

sprochen worden. Fir die Molarwirme der Flissigkeiten sind allgemein
giiltige GesetzmiBigkeiten noch nicht gefunden worden. Vielfach kann man,
ohne einen wesentlichen Fehler zu begehen, die fir feste Korper giltigen
Formeln auch auf Flissigkeiten anwenden, weil die experimentell gefundenen
Werte in den beiden Zustinden nur geringe Differenzen aufweisen. Eine
theoretische Deutung dieser an sich unerwarteten Erscheinung steht noch
aus. In manchen Fiillen tbertrifft die Molarwirme der Flissigkeit die des
festen Korpers betriichtlich. Bei Fliissigkeiten, die Assoziation zeigen, ist
dieses Verhalten sehr wohl zu verstehen; denn die Bildung komplizierterer
Molekeln vermehrt die Zahl der Freiheitsgrade der Wirmebewegung gegen-
iitber den relativ einfachen Verhiltnissen, welche die Gitterstruktur der
Krystalle bedingt.

Cp, die Molarwiirme der Gase bei konstantem Druck, besteht aus einem
von der Natur des Gases unabhiingigen Anteil, dem Aquivalent der Ausdeh-
nungsarbeit im Betrage von R = 1,986 cal |C° und dem Aquivalent des Energie-
gewinns der Gasmolekeln selbst, das mit Cy, der Molarwiirme bei konstantem
Volum, identisch ist. Es ist also C, = Cy + R. Der Wert von Cy ist nun bei
allen einatomigen Gasen gleich grok und betriigt von den héchsten Tem-
peraturen, bei denen Messungen ausgefiihrt worden sind, herab bis ziemlich
nahe (auf 20 bis 30°) an den absoluten Nullpunkt heran mit grofer Anniihe-
rung e R = ~ 3,0 cal/C®. Er entspricht der Verinderung der Energie der
forlschreitenden (AuBeren) Wirmebewegung der Gasmolekeln. Bei ge-
niigend tiefer Temperatur zeigen auch die mehratomigen Gase das gleiche Ver-
halten; ihre Molekeln werden dann frei von innerer Wirmebewegung. Diese
besteht teils in Rotationshewegungen um eine oder mehrere Achsen des
Molekulargebildes, teils in Schwingungen der Atome in die Molekel um
gewisse Mittellagen. Die Rotationsenergie nimmt fiir einen jeden ihrer

oyl R . . .
Freiheitsgrade um —5- ca]/C° zu oder ab. Bei zweiatomigen Gasen, deren

Molekeln um zwei aufeinander senkrecht stehende Achsen rotieren konnen (was
fir eine hantelformig gebaute Molekel leicht einzusehen ist), kommt mithin bei
nicht zu tiefen Temperaturen zur Anderung der Energie der fortschreitenden
Bewegung im Betrage von *[: R cal/C:° noch diejenige der Rotationsenergie
im Werte von R cal/C° so daB fiir die Molarwiirme im ganzen °[z R cal/C?
resultiert. Bei dreiatomigen Gasen ist CGy=*/2 R 4 3/ R = 3 R cal/C", bei
mehratomigen weiterhin entsprechend hoher anzusetzen, sofern nur die
Energie der fortschreitenden und der Rotations-Bewegung in Frage kommt.

An sich wire zu erwarten, daf auch diese Cy-Werte bei tiefen und
mittleren Temperaturen konstant sind, wie bei den einatomigen Gasen.
Denn unter diesen Bedingungen kann man die Atome in den Molekeln als
starr gebunden ansehen, die Energie der intramolekularen Schwingungen
also gleich Null setzen, withrend sich bei hoher Temperatur die zunehmende
Lebhaftigkeit der Atomschwingungen als Vorstufe der Gasdissoziation durch
zunehmende Uberschreitung der fir starre Molekeln giiltigen Ci-Werte
bemerkbar machen muf.

Diese Erwartung trifft jedoch nur sehr unvollkommen zu. Bei tiefen
Temperaturen nimmt die Rotationsenergie bis auf Null ab, wie bereits er-
wiihnt, und auch bei hoheren Temperaturen ist sie deutlich von der Tem-
peratur abhiingig. Man kommt daher zu folgendem Ausdrucke fir die
Molarwiirme eines zweiatomigen Gases:

G=?*2R+[R4£(T)] 4 {' (T),

worin das erste Glied auf die Anderung der fortschreitenden Molekular-
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bewegung Riicksicht nimmt, das zweite die Molekularrotation betrifft (und
zwar so, daB f(T) bei geniigend tiefer Temperatur — — R wird), das dritte
endlich die Anderung der intramolekularen Schwingungsenergie darstellt.
Diese liefert gewohnlich erst bei hohen Temperaturen merkliche Betrige
zum Gesamtwerte von Cy und ist im tbrigen theoretisch noch nicht quan-
titativ zu fassen. Die Temperaturverinderlichkeit der Rotationsenergie ist
mit Erfolg als Quanteneffekt gedeutet worden.

Line sehr merkwiirdige, noch nicht ausreichend aufgeklirte Erschei-
nung besteht in der bei den tiefsten zuginglichen Temperaturen beobachteten
Abnahme auch des ersten Gliedes, das gegen Null zu konvergieren scheint.
Hierdurch verliert dann der Gasdruck seinen Zusammenhang mit der Ener-
gie der fortschreitenden Molekularbewegung im Sinne der kinetischen Theorie
der Gase. Diese Erscheinung ist daher als ,Entartung der Gase“ be-
zeichnet worden.

Fir die Molarwirmen mehratomiger Gase, namentlich bei héheren Tem-
peraturen, lift sich nach alledem noch keine auf gentigend sichere theo-
retische Grundlagen gestiitzte allgemein giiltige Formel aufstellen. Dagegen
kann man auch mehratomige Gase bei gentigend tiefer Temperatur thermisch
wie einatomige Gase behandeln.

Die dritte und letzte zunéchst unbekannte GroBe der Dampfdruck-
formeln, die chemische Konstante i der Gase, kann durch Dampfdruck-
messungen bestimmt werden, indem man die Gleichung (siehe Seite 950)

N G0 bp — b ;
Inp=— RT -+ pDR o'lnT‘f‘Lﬂﬁ'T‘F ----- 1
X Gy = € bp—b i
oder 10gP = — Gum¢ RT +“£'AR *=+log T+ g,;ugsff'T t..t 2,3026

benutzt und das zunichst unbekannte \, (= Verdampfungswiirme beim ab-
soluten Nullpunkte) mit Hilfe der Gleichung
M =N + (Cpy — Co)-T + (hp_‘b)‘Tg o e

aus dem bei T gemessenen \-Werte ableitet.

Weiterhin haben sich aber auch theoretische Wege zur Berechnung
von i ergeben (O. Sackur; H. Terrope; O. Sterw).

Danach ist
2w m)aJ{53 k T2
2T
wenn k und h die bekannten Konstanten der Pranckschen Strahlungs-

i=In

1

gleichuﬁg und mz% die Masse einer einzelnen Molekel (M= Molekularge-

wicht, N = Avoeaprosche Zahl) ist. Um die Abhéngigkeit des i-Wertes vom
Molekulargewichte deutlicher auszudriicken, kann man auch schreiben

(g “)’f'z .ksfa

et ImMl=—3650+15mM

i=In"—;
N2
Die in dieser Weise fiir einatomige Gase berechneten chemischen Konstanten
stimmen mit den aus Dampfdruckmessungen abgeleitelen Werten sehr be-
friedigend tberein.

Nun ist bereits auf S. 953 und 955 erwihnt worden, dak im Hinblick
auf eine gewisse Unsicherheit hinsichtlich der richtigen Zahlenwerte von
(Cpy — Cg) und (bp — b) eine Niherungsformel aufgestellt worden ist, in
der die erstgenannte Differenz willkiirlich, aber zweckmiibig, gleich 3,5 ge-
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setzt wird und in besonderen Fillen auch die Differenz (b, — b) vernach-
liassigt wird.

Wir schreiben jetzt also die oben mitgeteilte Dampfdruckformel nach -
Einfihrung von (Cp, — C) = 3,5 in der Form

B A bp—b i
logp-——;—,g?ﬁ‘l‘i»m log T+ 3571 T+°°'°+2,30%

Zur weiteren Vereinfachung ersetzt man A\, durch das fir Zimmer-
temperatur geltende A, streicht ferner das Glied mit dem meist ungenaun
bekannten Faktor (bp —b) und gelangt so zu der Gleichung

A
]ng:—m+1,7GIOgT+G 3

in welcher der Wert von C so gewiihlt werden muf, dat dadurch die ein-
gefiihrten Vernachlissigungen ausgeglichen werden. In dieser Form wird
die Dawmpfdruckgleichung zur thermochemischen Berechnung von Gleich-
gewichten mit Gasphase benutzt. Die hier eingefiilhrte Grofe C heifit die
.konventionelle chemische Konstante“ des Gases. Sie hingt mit einigen
andern physikochemischen Stoffkonstanten zusammen.

Bedeuten p und m, den Versuchsdruck und den kritischen Druck, T und &,
Versuchstemperatur und kritische Temperatur in absoluter Zihlung, Ts den
Siedepunkt und As die Verdampfungswirme beim Siedepunkte, so gilt

1. C=1,7log m,

log my—log p
2.C=11T - =22—=2%
? B — 1T

3. GRu 0,14

% ist die Konstante der Trouronschen Regel (siehe S. 164), die mit den

kritischen Daten durch die Beziehung

A 45T-logm, | Y (m,—1)
Ts =~ (8, —Ts) ,

verknupft ist.
Eine Zusammenstellung empirisch bestimmter C-Werte gibt die fol-
gende Tabelle:

JKonventionelle* chemische Konstanten.

He 06 I, 3,9  CO, 3,9
H, 1,6 HCl 30  CS, 3,1
CH, 25 HJ 34  NH, 3,3
N, 26  NO 35  H,0 3,6

2 28  N,0 33  CG, 3.1
co 35  H,S 30  CHCl 3.2
ClL 3,1 SO, 33  CH, 3,0

Wie man sieht, liegen die meisten C-Werte um 3 herum. Rechnet man
zur weiteren Vereinfachung allgemein mit dem runden Werte C =3, so
erhilt man auBerordentlich einfache Beziehungen zwischen der Reaktions-
wirme und der Gleichgewichtslage homogener Gasreaktionen. Wir schrei-
ben abgekiirzt: -

log Kp=—4,5;JI—T——|—Iv 1,761og T - v C
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wobei die Summierung (Zv) so erfolgt, daf die Molekelzahlen der entstehenden
Gase positiv, die der verschwindenden negativ gerechnet werden.

Wir betrachten jetzt die Dissoziation gasférmiger Stoffe, deren Zerfall
eine Reaktionswirme von U cal liefert. In der Gleichgewichtskonstante
K, stehen die Partialdrucke der Dissoziationsprodukte im Zihler, derjenige
des ungespaltenen Restes im Nenner. Die Exponenten hingen vom
Reaktionsschema ab.

Bleibt die Molekelzahl unveridndert (wie z. B. bei der Reaktion
2 HJ — H, + J,), so wird Zv=0, und die Gleichgewichtsbedingung lautet:

U

EpI1T !

d. h. in diesem Falle wird die Lage des Gleichgewichts bei gegebener Tem-
peratur oder die Gleichgewichtstemperatur fir einen bestimmten Spaltungs-
grad lediglich durch die Reaktionswiirme bestimmt. Das Gleichgewicht liegt
bei einer bestimmten Temperatur augenscheinlich um so mehr nach der
Seite der Spaltungsprodukte zu (d. h. K, ist um so grofer), je grobere
positive Werte die rechte Seite der Gleichung annimmt, d. h. je mehr Wirme
beim Zerfall des Gases frei wird. Andrerseits wird man, um kleinere Werte
von K, zu bekommen oder grofiere Mengen des zerfallenden Stoffes beim
Gleichgewichte iibrig zu behalten, um so hthere Temperaturen wiihlen miissen,
je groBer U ist.

Als Beispiel kann der Zerfall des Stickoxyds nach der Gleichung

2 NO 22 N, + 0, + 43200 cal

dienen. Diese Reaktion wiirde, damit der Zerfall nur bis zu 90°, vor sich
geht, also

log Kp =

x x
2 2 x? _ "he "

Kp:“_x)'z= E(1—x)7 ~ 4-(,)°

= 20,25

wird, eine Versuchstemperatur von
43260
T=g;

T — 799349
B71-1og 20,35 1 2o% abs.

verlangen.

Bei der Reaktion

ist andrerseits bei allen Temperaturen T >0 der Wert von log K, augen-
scheinlich negativ, er entspricht gemifi der Beziehung
xﬂ
Ky = 4{1—::)?"(1
stets Werten von x, die kleiner sind als *[;. Fir Zimmertemperatur z. B. gilt

— 9760
4571-291 2,071

daraus ergibt sich, wenn x der Spaltungsgrad des Jodwasserstoffs ist,
K, = x* — 10207t —

4(1—x)? 11738
und x zu rund 15,5°%,.

log Kp =

Aus Messungen elektromotorischer Krifte ergibt sich nach dem auf
Seite 1066 erorterten Prinzip in befriedigender Ubereinstimmung
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Kp = 10~%19
und x =13,7%,.

Das bedeutet, daf reiner Jodwasserstoff bei Zimmertemperatur merklich
instabil ist. Wir haben hier also einen Fall von ,falschem Gleichgewicht®
vor uns.

Erfihrt die Molekelzahl durch die Dissoziation eine Erhohung, so
ist v > 0, und es treten neben dem ersten Gliede der Entwickelung von
log K, auch die weiteren Glieder in die Erscheinung. Ihr Einfluf hingt
vom Spaltungsschema ab. Verliuft die Spaltung nach der allgemeinen
Gleichung

AZB+C,
wobei B auch mit C identisch sein kann, so ist Tv=2 — 1 =1
x2 p x3

und Kp:].——x'l+x:1—-x2.p’

d. h. x ist bei demselben Stoffe auBer von der Temperatur auch noch vom
Drucke abhingig.

Berechnet man die Temperaturen in absoluter Zihlung (T), bei
denen die Verbindung zur Hilfte gespalten, also x = 0,5 ist, mit Hilfe der
Gleichung

log Ky —log 1 .o —log-B=_Y 1 1761ogT+3
EX =08 e P = 1085 =T T 120 :
und zwar fur den Druck p = 1 Atmosphiire, also auf Grund der Beziehung5'¢

U =47
SIT 0=02°288U—~ 1,76:log T — 3

und T= 57— 352988 — 176 10gT) °

so findet man fir runde Werte von U folgenden Zusammenhang zwischen
T upd IJ186;

= — 10000 — 20000 — 50000 — 100000 — 200000 cal
T=  290° 5250 1220° 2350° 4500°.

Man sieht also, daB die Temperatur der Spaltung bis zur Hilfte um so
hoher liegt, die Verbindung sich somit gegeniiber thermischen Einflissen
um so fester erweist, je mehr Wirme zur Spaltung aufgewandt werden
mubf oder je hoher die Bildungswiirme der exothermischen Verbindung ist.

Dak in zwei verschiedenen Fillen bei praktisch gleicher Reaktionswirme
eine Verschiedenheit des Reaktionsschemas ganz verschiedenes Verhalten
hinsichtlich der thermischen Spaltung bewirken mus, lehrt die Uberlegung,
daB fir jedes Mol Gas, das neu gebildet wird, die Zahl 3 als Summand
im Nenner des Ausdruckes fiur T auftritt. s ist leicht zu tbersehen,
welcher EinfluB auf T daraus resultiert.

588, Die Ergebnisse der Affinititsmessung, Im folgenden wird eine
Zusammenstellung von Energiewerten gegeben, die einen Uberblick iiber die
Affinitit in einer Reihe wichtiger und interessanter Fille vermitteln soll.
Das Material ist z. T. auf sehr verschiedene Weise gewonnen worden.

1514 Da der Summand 1,76 log T im Nenner nur wenig ins Gewicht fillt, lifit sich die
angegebene transzendente Gleichung durch Prnhieren' losen. y
1515 Nach W. Nersst, Grundlagen des neuen Wirmesatzes, Seite 121.

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen Chemie. 91



1438 Zwbdlftes Buch.

Unter U ist iberall die Abnahme der Gesamtenergie bei der an-
gegebenen Reaktion, unter A die Abnahme der freien Energie verzeichnet.
A bedeutet also die zu gewinnende maximale Arbeitsleistung (Arbeitsfihig-
keit) des Prozesses. Ein negatives Vorzeichen von U und A kennzeichnet
endoenergetische Reaktionen. Bei jedem A-Werte ist angegeben, ob er nach
einem aktinochemischen Verfahren (akt.; A, [Seriengrenze von Spektren]
oder EL-St. [ Elektronenstof] oder photol. [Minimalfrequenz der photolytischen
Wirkung]), nach einem elektrochemischen Verfahren (elekt.; EK |elektro-
motorische Kraft galvanischer Elemente] oder G.-E. [Gitterenergie von
Krystallen]), auf thermochemischem Wege (therm., ev. mit Hilfe des NernsTschen
Wirmesatzes) oder durch Gleichgewichtsmessung (chemostat.) gewonnen ist.'?'¢
Eine Zahl als Index neben U oder A gibt die Temperatur (in absoluter Zih-
lung) an, fir die der Energiewert gilt. Wo derartige Angaben fehlen, ist
Genaueres daruber nicht bekannt; ein Anhalt ergibt sich dann aber z. T.
aus der Art des Verfahrens (z. B. bei dem aktinochemischen Verfahren bei
leuchtenden Gasen). Der Index Z bedeutet Zimmertemperatur (ungefihr).

Affinititswerte (A) und Gesamtenergieinderungen (U)
chemischer Reaktionen.

Nr.| 7 Vorgang | " A (keal) | Bemerkl;;;zé;

I. Einfache lonisationsvorgiinge.

i1lH —H +4+6© l — 312 (akt.; A=)

2| Li° ~Li +0© !—194 (akt.; Aw)

3| Na®> >Na° +@ —118 , — 1185 (akt.; EL-St.)

4| K +O | —100 ., — 9 ,

5|Rb =R + 0O | — 9 A :

6lee - +o|— 8 g 5 0D i

7|2Zn° > 20 +© | —216 o = "

8| Cd® - Cd +0© |—207 . —906 ,

9| Hg® — Hag' +o | —20 . — 240 ) a) :gik;L.”G.ig.();{;)Therm.-{-
10| €0 +©—CF |+ 1199); + 1165); +989; + 819 E’]’ e ?rllwsf:tslw)

11| B + O~ Br' | +84); +81h); +689;+739); +68) e
121° +0->F |+ 77);481%); +610); 4 664);-+ 59¢) | e) akt. Ao (Francx).

1516 [)as Material ist im wesentlichen zu finden bei: F. PorLitzer, Berechnung che-
mischer Affinititen usw. (Enke, Stuttgart, 1912); W. Nersst, Grundlagen des nenen Wiirme-
salzes (Knapp, Halle, 1418); J. Fraxck und G. Hertz, Physik. Ztschr. 20, 132 (1919); J. Fravck,
ehenda 22, 388: 409; 441 (1921); Zt-chr. f. Phys. 5, 433 (1921); P. Knipring, Ztschr, f. Phys.
7, 328 (1921): M. Born, Verhdl. Dtsch. Phys. Ges. 21, 13; 679 (1919); K. Fasans, ebenda 21,
539; b49; 709; 714 (1919); K. Fasaxs und K. F. Herzrerp, Zischr. f. Phys. 2, 309 (1920).
Daselbst weitere Literatur.

1517 H, v. Wartensere und F. A, Hewcrewy, Berichte 55, 1006 (1923).
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Nr. \”Ior—;;ang" -_E_“ A (keal) Bemerkungen o
II. Ionenbpnltuugeu.
13 | HoL —~H + & | seony; — 322¢); — 3314) !
|
14 Il HBr o 4 H' - B‘;" ; — 3i1b); —310¢); — 3174) l
15 H1 —~f +§ | —302); —3000; — 3089 i Oberall 4,
m o © Bromide Jodide |
16 | LiCl — Li" -+ CI" | — 179 — 167 — 1563 a) elekt. G.-E. (Born,
o o r . He
17 | NaCl—> Na' + €I | —170(182) —160(171) — 147 (158) [ 1 ekt GoE. _,fr{f,‘::;’;ﬂ)
= T _ + akt. A= (Borx)
18 KL;I ]s':> -}-(;l i 159 (163) 150 (155) — 139 (144) | " o) wie b} (Fazans)
19 | RbCl—= Rb" + QI i — 155 — 147 — 136 d) akt. EL-St. (KNippine).
20 | Gl > G5 + (1 | — 136 - -
91 | CaCl,~> Ca” + 2C1' — 411 — 386 — 361
Nr.| Vorgang _| zil{_]\:cal) U (kecal)
III. Spaltungsreaktionen homéopolarer Yerbindungen,
T o |
99 [Hy > 2 H | A= —87; A= — 695 Agu = | U, = —90
— 46 (chemost. - therm.) l
93 |0, 2 0 | A, = — 110 (akt, photol.) | U, = — 110 (geschiitzt)
24 [N, -2 N —_ Uz = — 120 (geschiitzt)
25 |Cl; 2 Cl | Ay = —58; Ay = — 28 (chemost. | Uy = — T70; Uypgg = — 72
. -+ therm.)
26 |Br,— 2 Br | Ay = — 41; Agge = — 22(chem.+1h) | Uy = — 46; Uyyy = — 47;
© o Ul 000 = — 50
o7 |J, 2 | Agg=—29; Ajgpo=—11 U, = — 353 Ugyy = — 36;
o © i [ Um o = — 35
28 S, =28 | Ay =—80; Agpy=—53 , |U0=——90
NT. Vorgang | A (keal) | U (kea)
IV. Spaltungsreaktionen heteropolarer Verbindungen.
a) relative, b) absolute Affinitatswerte.
| | |
99 a [HCl = Ya H, + 12 Cl, | Ay, = —22,6 (EK); —22,5 (therm); |U, = — 21,9;
A gso = — 24,5 (therm.); — 24,4 (chemost.) | Uyy, = — 22,0
b |HCl — H + Cl e U, = —102
30 a |HBr— s H, + s Br, Ay = —12.8 (EK); —12,7 (therm.); |U, = —11,9;
Ayso0 = — 15,7 (therm.); — 15,5 (chemost.) | Uy = — 12,0
b |HBr— H + Br - U, =—80
31 a |HI — s H,+ Yad, | Agy = — 2,0 (EK); —2,0 (therm.); Up=—1,3;
Aggo = — 2,86 (therm.); — 2,87 (chemost.) | Uy = — 1,4
b|HI —H+d - U, = — 64

91¢
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Nr. ‘ ._.___V-;)Eang | A (keal) N ___U_ (keal)
[ |
32 a H,O-+>H,+ 10, | Ayyo = — 54 (EK); — 55 (therm.); U, = —57;
b | HO-—+2H+ 0 | Apys; = — 32 (therm.); — 33 (chemost.) Hlm = -50528
2 2 ‘ - =
\ § ‘
33 a H,S—H,+ 15, A s = — 12 (therm.); — 15 (chemost.) | U, = — 20
b |HS—~2H+S ;‘ - U, = — 155
3¢ a [NHy—> 3 Hy+ 12 N, | Ajp; = —21 (therm.); — 21 (chemost,) | U, = — 12
b | NH,—>3H+4N ‘ - U, = — 207 (ge-
| schiitzt)
35a |[NO = 1aN,+1:0, |A, =421 (therm); Ay, =+ 15 |U, = 4922
(therm.); + 17 (chemost.)
b|NO —+N+O — U, = — 94 (ge-
schitzt)
36 a | NO—+N,+ 10, A, =423, A= +32; U,=+19
: Ay = + 52 (therm.)
b |N,0O—>2N+0 — U, = — 156 (ge-
schiitzt)
37 a |[NO, > NO + '3 O, Ay = —9; Agg = —0,8; U,=—14
Ay = — 0,2 (therm.); Ay = —2,1; :
. - A = — 0,9 (chemost.)
b |NO,*N+20 —_ U, = — 163 (ge-
schiitzt)
38a (S0, >1S5,+0, | — | =—>82
b [s0, >§+20 ! - |U, = —>237
39 a (S0, — 50, - 12 O, Agpy = — 165 Ajpoo = — 1,5 (therm)); U, = —22
Ay = — 1,2 (chemost.)
o
b |80, »S430 — U, =—>314
| ]
402 [CO = C+1)20, |ﬁ°°°="3g§‘“=m=_‘:’0; Uy = — 30;
20eg (therm.) gmo . —gi;
b{CO +C+ 20, [jdo T=TE,
i - U, = —180| &,
c|lco »Eé+0 = Ul = —935]57
42 a |CO,—> CO 4 120, Ayo = — 63; Ay = — 43 (therm.); |Up= — 68;
. - - Ays00 = — 38 (chemost.) U0 = — 67
s> CO+40 - U, = —123
o
43 a |CO, > C+ 0, Az = —49; Ay = —50 (therm.); Uz = — 49
o A p;3 = — 47 (chemost.)
b [CO,—~C+ O, - U, :—199@”
o =5
¢ |CO,~C+20 = U, =—309/8°
1 ]
44 a |CH,—~ (C+2H, A, = —14; Ayyy = + 05 (therm); | U, = —22;
& VAL, = —2,0 (chemost.) U, = — 23
b|CH,—C +2H, ! . — UT:Q'__IM@A
3 | E)
¢ |CH~C+4H [ - U, — —352)E°?




Ergebnisse der Affinitilsmessung. 1441

Fr. Vorgang , A (keal) U (keal)
% a|CH—~201+3mH, % - U, =—20
b|CH,—~2C¢+3H, | U, = — 320 o
@ esCl
¢|CH,~264+6H | - U, =—59]°
46a|CH~2C+2H, | = U, =+ 16
cH—~2C+2H, | - U“:_%4( hiitzt)
o | | eschna
clcH,~2C+4H | = |U, = —464] 8
47a |lCH,~2C+ H, = }Uz=+5e
b |CHy—~2C+H, | — |U, = — 244
f g | (geschitzt)
; | | g
¢ CH,—~26+2H | s |Uz=—4BJ

Aufer der Affinitit chemischer Reaklionen zwischen Molekeln (z. B.
H, 4 Cl; =2 H(Cl) sind auch Affinitatswerte fir die Bildung von Molekeln
aus Einzelatomen angegeben. Wir nennen die Affinitit im ersteren Falle
relative, im letzteren absolute Affinitit. In den meisten Fillen waren
zur Berechnung der absoluten Affinitiitt gewisse willkiirliche Annahmen er-
forderlich, auf die weiter unten eingegangen werden wird.

Die vorstehend zusammengestellten Energiewerte gelten flr je ein
Gramm-Formelgewicht der angegebenen Reaktionen. Fir ihre Beurteilung
sind folgende Uberlegungen wichtig.

Die nach dem thermochemischen, chemostatischen und EK-Verfahren
gemessenen Affinititswerte gelten fur den Fall, da ®. (oder ®;) = 1 ist,
sind mithin auf Grund der Beziehung

A =RT (InK.-®) = RT (InK,-®,) (sieche Seite 1066)

abgeleitet, d. h. (fir &, = 1) unter der Voraussetzung, dafi der Partialdruck
jedes der Teilnehmer an einer Gasreaktion konstant = 1 Atmosphire ist. Je
nachdem, ob K, > 1 oder <Z 1 ist, wird mithin A >0 oder <Z 0 gefunden.
K, ist dabei durch die Gleichung der Reaktionsisochore (siehe Seite 931)
.
]ﬂKp—lﬂKp—'—'—R— . W"
mit der absoluten Temperatur und der Wiirmetonung Up'**® verkniipft,
ebenso wie die Temperaturabhingigkeit von K. durch die Gleichung
, U T-—-T
mKe— InK'e= — ® T
gegeben - ist.
Die Verinderlichkeit der Affinitit A mit der Temperatur beruht also
einerseits auf dem Faktor T, andrerseits auf der Temperaturabhingigkeit
von K, die mit dem Zahlenwerte von U steigt und fillt.

1815 U, ist gleich der thermochemisch in der iiblichen Weise (bei konstantem Volum)

bestimmten Energieinderung (Wirmetdnung), vermindert um die bei konstantem Druck ge-
leistele Volumarbeil; letztere belriigt, wenn aus m = a -} B + ¥ Molen Reagentien n =
u ~+ v+ m Mole Reaktionsprodukte entstehen, (n —m)RT. Es gilt also u,= U—(n—m)RT.

Fiir Up wird vielfach auch die Bezeichnung Q oder U gebraucht. Vgl. auch PoLuitzer, L. e
(siche FuBnote 1516), S. 12.
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Im allgemeinen stimmen die nach dem thermochemischen Verfahren
(Nernstschen Theorem) berechneten A-Werte mit den direkt ermittelten
recht gut iiberein.

Die Symbole ® und ° kennzeichnen, soweit eine solche Angabe not-
wendig ist, auch hier wieder den festen Zustand und den Gaszustand (siehe
Seite 878).

Beim Sauerstoff (Nr. 23) ist mangels genauer Bestimmungen schitzungs-
weise U, = A, gesetzt worden. Fir Stickstoff (Nr. 24), der dem Sauerstoff
an thermischer Stabilitit mindestens gleichkommen durfte, ist provisorisch
U, = — 120 keal angenommen worden. Mit Hilfe dieser Zahlen ergeben sich
dann auch die Bildungswirmen der -aufgefiihrten Stickstoffoxyde. Hierbei
fallt auf, daB die Vereinigung von 2N - O etwa dieselbe Wirmetonung
liefert, wie diejenige von N -+ 20, ein Ergebnis, das nicht unwahrscheinlich
ist und somit fiir die Brauchbarkeit der eingefithrten Annahmen spricht.

.Die Bildungswirmen der Oxyde des Schwefels (Nr. 38a,b und 39b)
sind als untere Grenzwerte anzusehen, weil hierbei noch die Spaltungs-
wirme far

s Ss — 12 S,

berticksichtigt werden miifite, eine Groke, deren Wert nicht bekannt ist.

Bei der Energetik der Kohlenstoffverbindungen (Nr. 40 bis 47) ist die
Verdampfungswiirme des Kohlenstoffs (als Diamant) zu 150 keal angenommen
worden, ferner wurde vorausgesetzt, dafi der dabei entstehende Kohlenstoff-
dampf einatomig ist. Beide Annahmen sind noch unsicher; die hier an-
gegebenen Werte haben daher nur als vorliufige Werle zu gelten.'®!

Fir die ,Festigkeil einfacher und mehrfacher Kohlenstoffbindungen,
also der Verkettungen

\\ /

Sl =0 wd —G=G— |,
/ % # b

ergeben sich unter der Annahme, daB die Bindung irgendeines Wasser-

stoffatoms an ein Kohlensloffatom in den Verbindungen

CH,, GH;, C,H, und G, Hy

energetisch gleichwertig ist, und zwar tberall /4 U, von Methan = 352/4 =
88 kcal entspricht, nachstehende angeniiherte Energiewerte:

i /s
fir die Athanbindung Sk :\ 592 — 6 < 88 = 62 keal,
o~

fir die Athylenbindung =C=C= 464 —4 X 88 =112 kcal
und fur die Acetylenbindung —C=—C— 334 — 2 X 88 = 158 keal.

In diesem Sinne bedirfen also die Angaben auf Seite 898 iiber die
energetischen Beziehungen zwischen einfachen und mehrfachen Kohlenstoff-
bindungen einer Berichtigung. Es ist dabei vorausgesetzt, daf die Affinitat (A)
von der Gesamtenergieinderung (U) hier nicht wesentlich verschieden ist,
oder dak doch wenigstens die Reihenfolge der A-Werte dieselbe ist wie die
der U-Werte.

Diese Beziehungen bilden ein lehrreiches Beispiel dafiir, dag die Ermitte-
lung absoluter Affinititswerte ein wesentlich klareres Bild der Energiever-

1519 Vo], K. Faians, Berichte 55, 2826 (1922); A. TmieL, ebenda, S. 2844,
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Relative und absolute Affinititswerte. 1443

hiltnisse liefert, die fiir den Zusammenhalt der Molekeln mafgebend sind,
als die wenig tibersichtlichen relativen Affinititswerte, die bei flichtiger Be-
trachtung sogar ganz verkehrte Vorstellingen von der Stabilitit gewisser
Atomverkettungen erwecken konnen. So erscheint das Stickoxyd (Nr. 35)
instabil, zum freiwilligen Zerfall in Sauerstoft und Stickstoff geneigt, aber
nur deswegen, weil die Bindung der Stickstoffatome im molekularen Stick-
stoff und der Sauerstoffatome im molekularen Sauerstolf fester ist, als
die Bindung des Sauerstoffatoms an das Stickstoffatom im Stickoxyd.
Dieses ist daher eine endothermische Verbindung in bezug auf die mole-
kularen Elementargase, wihrend seine Entstehung aus den atomaren Ele-
menten von sehr betrichtlicher Energieabgabe begleitet, also stark exo-
thermisch ist.
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