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Physikalische
Untersuchungen zur chemischen Bindung.

Von

G. Joos.

Uber den Bau der Elektronenhiille freier Atome wissen wir
heute hauptsichlich auf Grund der spektroskopischen Untersuchungen
in Verbindang mit der Quantenmechanik recht gut Bescheid. Die
néchste Fragestellung lautet: welche Veréinderung erleiden die
Elektronenhiillen, wenn zwei oder auch mehrere Atome zusammen-
treffen? Diese Fragestellung umfaft auch das, was man kurz als
chemische Bindung bezeichnet, denn diese tritt dann ein, wenn ein
neues System entsteht, das eine Gleichgewichtslage in einer be-
stimmten festen Konfiguration der zusammentreffenden Atome hat.
Dieses System hélt umso fester zusammen, je grofier der Energie-
unterschied zwischen getrennten Atomen und den in der Gleich-
gewichtslage befindlichen ist, und dieser Energieunterschied ist
durch die Beeinflussung der Elektronenhiille bestimmt. Die Theorie
hat nun einzelne reine Fille dieser Wechselwirkung herausgearbeitet,
die aber nie allein vorliegen und dariiber, welcher Anteil vorwiegt,
kann im Einzelfall nur das Experiment entscheiden, wobei wieder
in erster Linie spektroskopische, dann aber auch magnetische Me-
thoden Aufschluf geben. Ordnen wir die Grundtypen der Wechsel-
wirkung nach der Stirke des Eingriffs in die Elektronenhiille mit
dem schwichsten angefangen, so haben wir

1. Die van pEr Waars'schen Kriifte, welche sich aus der
quantenmechanischen Rechnung als Anziehungskriifte, die mit der
umgekehrten 6. Potenz des Abstands abnehmen, ergeben. Diese
Krifte sind es bekanntlich, welche den Ubergang vom gasformigen
in den fliissigen Aggregatzustand bewirken. Obwohl diese Krifte
stetig mit der Entfernung abnehmen, bedingen sie doch auch aus-
gezeichnete Entfernungen zwischen zwei Partnern, in denen diese
als lose gebundene Molekeln vorkommen.
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2. Die elektrostatische Bindung: Ionen entgegengesetzten Vor-
zeichens iiben durch die elektrostatische Anziehung eine grofie Kraft
aufeinander aus und diese elektrostatischen Kréfte sind es in der
Hauptsache, welche den Zusammenhalt in einfachen Ionenkristallen
wie Na Cl bewirken. Diese elektrostatische Bindung kinnte theo-
retisch ohne grofere Storung der Elektronenhiillen vorkommen,
doch bringt die grofie Anndherung stets auch ,Austauschenergien®
mit sich, wie sie unter 3 besprochen werden. Elektrostatische
Krifte erheblichen Ausmafes gibt es aber auch noch, wenn Dipole,
wie die Wassermolekeln, sich an ein Jon anlagern.

3. Die quantenmechanischen ,Austauschkrifte. Gerade der
Bindungstyp, der am ehesten durch den alten Valenzstrich dar-
gestellt wird, hat vor Entdeckung der Quanten-(Wellen)mechanik
keine Erkldrung gefunden. Schon der allereinfachste Fall, die Ver-
einigung zweier Wasserstoffatome zu einer Molekel, dessen Tat-
bestand in der Chemie durch die Verhakung der beiden Valenzarme
beschrieben wird, kann erst durch die Ansitze der Wellenmechanik
verstanden werden. Diese ergibt im Fall der Bindung eine neue
Ladungsverteilung, welche beide Valenzelektronen den beiden
Atomen gemeinsam zuteilt. Da die neue Ladungsverteilung durch
den Awustausch der Elektronen zustandekommt und diese einem
kleineren Energieinhalt entspricht als die getrennten Atome, spricht
man von einer Austauschenergie und etwas unkorrekt auch von
Austauschkriften. Diese Austauschenergie begleitet auch die in 2
beschriebenen Bindungen in geringem MaB, das Vorzeichen ist aber
hier sowohl positiv als auch negativ, je nach dem einzelnen Fall.
Eine sehr grofle Bindungsenergie ergibt sich aber immer dann,
wenn zwei Elektronen mit entgegengerichteten Spins zu einer ge-
meinsamen Ladungswolke (im statistischen Sinn als Mittelwert iiber
die Aufenthaltsorter der Elektronen gemeint) vereinigt werden.
Eine solche Bindung ist daher immer mit einer Kompensation des
Magnetismus verbunden. Wéhrend das Wasserstoffatom para-
magnetisch ist, ist die Hz-Molekel diamagnetisch. Im allgemeinen
geht daher ein Atom soviel Bindungen ein, als es Elektronen mit
nicht abgesiittigten Spins hat. So entspricht die ,Spinvalenz“
recht gut der Zahl der Valenzarme.

4. Die metallische Bindung. Beim Zusammentritt einer grifie-
ren Anzahl von Atomen geeigneten Baus kommt eine neue Bindung
dadurch zustande, daf eine oder mehrere Valenzelektronen nicht
mehr zu zwei, sondern zu allen Atomen des Systems gehoren, was
sich in der Beweglichkeit dieser Elektronen (der Leitungselektronen)
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bemerkbar macht. Diese in ein ,Kontinuum von negativer Ladung*
eingebetteten Metallionen haben, wie die hohe Verdampfungswiirme
der meisten Metalle zeigt, eine erhebliche Bindungsenergie.

Wihrend die metallische Bindung sofort an der hohen elektri-
schen Leitfihigkeit zu erkennen ist, sind die ersten 3 Bindungs-
typen nicht ohne weiteres zu unterscheiden, bzw. ihre Anteile zu
erkennen. Die Physik hat aber hauptsichlich magnetische und
spektroskopische Methoden, welche in vielen Fillen entscheiden
lassen, welcher Typ iiberwiegt und diese Methoden wurden im
Anschlufl an frithere vom Verf. und seinen Mitarbeitern in Jena
ausgefiihrte Untersuchungen im II. Physikalischen Institut weiter
entwickelt und auf wichtige Einzelfille angewandt.

Die magnetischen Untersuchungen geben insofern einen un-
mittelbaren Einblick, als fiir die beobachtete Susceptibilitit der
Zustand, in welchem sich das betrachtete System befindet, allein
mafgebend ist. So konnte der Verf. zeigen, daf auch das Kristall-
wasser imstande ist, mit einem Zentralatom Spinabsittigung ein-
zugehen, nimlich im Kobaltalaun, wo im Gegensatz zu dem hoch-
paramagnetischen Co***-Ion nur ein geringer und wahrscheinlich
auf Verunreinigung zuriickzufiihrender Magnetismus vorhanden ist )
Von der homologen Gruppe Co(NHs)e™** ist dieser Diamagnetismus
schon lange bekannt. Bei den Cr***-Salzen versagt die magnetische
Methode insofern, als die theoretisch denkbaren Konfigurationen
denselben Magnetismus ergeben, soda8 die bei allen Chromkomplexen
fast gleichen Magnetonenzahlen zunichst nichts beweisen. Eine
Entscheidung ergibt hier die spektroskopische Methode.

Die Untersuchung der Spektren einer chemischen Verbindung
verspricht zunéchst angesichts der bei den freien Atomen erzielten
Erfolge den tiefsten Einblick in das veriinderte Elektronengebiude.
Hier tritt aber eine Schwierigkeit auf: Eine Spektrallinie ist be-
kanntlich durch die Energiedifferens zweier Zustiinde gegeben, wo-
bei im Fall der Absorption der eine der normale Zustand, der
andere aber ein angeregter ist. Wenn wir nun z. B. im Fall der
Kupfersalze nur breite verwaschene Banden finden, so kann diese
Verwaschenheit durchauns von der Storung des angeregten, uns hier
gar nicht interessierenden Zustands herriihren. Wir miissen also
genau wie bei den Atomen versuchen, aus den Spektrallinien die
»Terme®, d.h. die Energiestufen zu finden und dazu ist natiirlich
erforderlich, da8 man einigermaBen scharfe Linien hat.

1) G. Joos, Ann. d. Phys. 28, 55, 1937.
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Die schiirfsten Linien auch im festen Kristall haben die Ionen
der seltenen Erden. Wenn man durch tiefe Temperaturen die Ver-
waschung, welche durch die Wérmebewegung hervorgerufen ist,
herabdriickt, stehen diese Linien an Schérfe denen freier Atome
nicht nach. Der Grund hierfiir liegt darin, daf diese Linien zu
Ubergiingen gehoren, bei denen innerhalb der &uflersten Elektronen-
gruppe lediglich eine Umordnung erfolgt, ohne dafl eines der
Elektronen aus dem im Grundzustand beanspruchten Raum heraus-
tritt. Der Beweis fiir diese Erklirung liegt in der Tatsache, daf
die Salze von Cer und Ytterbium, bei welchen solche Ubergénge
nicht vorkommen konnen, auch keine scharfen Linien haben. Wenn
man auch noch weit davon entfernt ist, alle Einzelheiten in den
Spektren dieser Salze zu verstehen, so vermag die Theorie doch
wesentliche Ziige bereits dadurch wiederzugeben, dafl man die
Beeinflussung des absorbierenden Ions durch die Umgebung als
einen Starkeffekt auffafit, der von einem inhomogenen Feld be-
stimmter, durch das Kristallgitter gegebener Symmetrie herriihrt.
Je geringer die Symmetrie ist, desto linienreicher ist das Auf-
spaltungsbild. In Abb. 1 ist die
Aufspaltung einer Linie des Nd- a)
Tons einmal im trigonalen Gitter,
das andere mal im rhombischen
Gitter wiedergegeben. Besonders )
aufschlufreich ist auch das Ver-
halten dieser Linien im magneti- Abb. 1. Aufspaltungsbild einer Neo-
schen Feld. Da das Magnetfeld dym-Linie.
eine Spektrallinie in die hdochste a) im -unsymmetrischen rhombischen
iiberhaupt mogliche Komponenten-  Gitter Nd(NOs); 4 9H, 0.
zahl aufspaltet, erhoht das Magnet- b) im symmetrischen ltrigonalen Gitter
feldl die Timienzahl, wenn das Ko e iesN0da 4 24H, 0.
stallfeld vermdge seiner Symmetrie noch nicht die hochste Auf-
spaltung verursacht. Ganz in diesem Sinn ergab eine eingehende
Untersuchung der Praseodymsalze durch A. Merz?), da nur in
hexagonalen Salzen noch ein linearer Zreman-Effekt auftritt.

‘Wiihrend also die Spektren dieser seltenen Erdionen zeigen,
daB wir hier in weit iiberwiegendem Maf den Fall elektrostatischer
Bindung haben, ist bei den Ubergangselementen der Eisenreihe der
mit der Bindung verkniipfte Eingriff bereits viel gréfer, nur die
Cr*™*-Komplexe zeigen noch scharfe Linien, die auch noch mit denen

2) A. MERz, Ann. d. Phys. 28, S. 570, 1937.
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des freien Ions in einen gewissen entfernten Zusammenhang ge-
bracht werden kénnen. Die Linien liegen aber bereits bei so dhn-
lichen Gebilden wie den verschiedenen Alaunen recht verschieden
und aus dem volligen Herausfallen der Spektren von Cédsium- und
Methylammonium-Alaun schlof bereits 1928 H. Saver ), daf deren
Gitter einem andern Typ zugehéren mufl, was in der Tat 1935
durch Strukturaufnahmen von anderer Seite unabhiingig gefunden
wurde. Ein eigenartiger Isotopeneffekt tritt bei diesen Stoffen in
Erscheinung: Ersetzt man das Kristallwasser durch schweres
Wasser, so beobachtet man ganz bedeutende Linienverschiebungen *).
Wihrend der erste Befund dafiir sprach, daf beim Zustandekommen
der Alaunlinien Schwingungen zwischen den Wassermolekeln be-
teiligt sind und der Effekt allein durch die Vergrifierung der Masse
bedingt ist, zeigt das inzwischen gefundene Material — selbst bei
den seltenen Erden sind kleine Isotopenverschiebungen nachweis-
bar —, dafl die Ursache doch tiefer liegt und auf eine Verschieden-
heit in der Feldwirkung der Elektronenhiillen der beiden Wasser-
arten hinweist, die vielleicht durch den Unterschied in der Ampli-
tude der Nullpunktsschwingung der beiden Wasserarten bedingt
ist. Umso erstaunlicher ist es, daf Strukturaufnahmen, welche mit
einer besonders empfindlichen Methode von Saur ausgefiihrt wurden,
eine Ubereinstimmung der Gitterkonstanten der Alaune mit leichtem
und schwerem Wasser geben, die innerhalb weniger Zehntel Pro-
mille liegt. Wie man schon bei den beiden herausfallenden Alaunen
sah, sind die Spektren gegeniiber einer Anderung der Umgebung
des absorbierenden Ions ganz auflerordentlich empfindlich. Das
ist insofern nicht verwunderlich, als die optischen Spektren gerade
durch die bei der Bindung veréinderten Elektronengruppen bedingt
werden, wihrend bei den rontgenspektroskopischen Methoden alle,
oder nur die inneren Elektronen zur Geltung kommen.

Die Untersuchungen iiber den Wasserisotopeneffekt zeigen, dafl
eine Absorptionslinie gegen eine Anderung der Umgebung umso
unempfindlicher ist, je schidrfer sie ist. Dies wire trivial, wenn
die Unschirfe nur durch die Temperaturbewegung verursacht wire,
aber der Vergleich bezieht sich auf die Breite bei tiefsten Tempe-
raturen. Die Extremfille sind einerseits die seltenen Erden,
andererseits das breite Absorptionsgebiet des CuSOs4, bei welchem
durch Ersatz des Kristallwassers durch schweres Wasser eine so
grobe Verschiebung der Absorptionsbande auftritt, dafl die viel

3) H. SAUER, Ann. d. Phys. 87, 197, 1928,
4) G.Joos u. H. BoenyM, Z. f. Techn. Phys. 16, 433, 1936.




Physikalische Untersuchungen zur chemischen Bindung. 61

griinlichere Farbe schon dem bloflen Auge aufféllt. Aus den
Prinzipien der Wellenmechanik 1éft sich dies folgendermaflen ver-
stehen: Wenn, wie in der schematischen Abb. 2 durch die aus-
gezogene Linie dargestellt, die zu dem betreffenden Zustand des
Leuchtelektrons gehérende Ladungswolke nicht in die Nachbar-
atome iibergreift, so kann das System so behandelt werden, als
wiire das absorbierende Atom allein da und die Umgebung kann
als Storungsfeld betrachtet werden. Wenn

aber, wie die punktierte Linie andeuten soll, [ , ) ...

die Ladungswolken iibergreifen, so hat man

kein Recht mehr, an den iiberschneidenden L
Stellen das Elektron dem Atom 1 zuzu- |
ordnen, es gehort auch zum 2. und wegen

der weiteren Uberdeckungen auch zum 3., -

4., kurz zu allen Atomen. In diesem Fall,

der in reinster Form im Metall realisiert Abb, 2.

ist, ergeben sich keine trennbare scharfe Energiestufen mehr, son-
dern mehr oder weniger breite Bénder. Fiir die Lichtabsorption
gentigt es natiirlich zur Unschirfe, daf der angeregte Zustand eine
solche Unschérfe hat. Man konnte nun erwarten, daB einem solchen
unscharfen Zustand eine Leitfihigkeit zukommt, daf also derartige
Kristalle lichtelektrisch leiten. Dies trifft nun bei den untersuchten
Objekten nicht zu, doch haben gerade diese eine stérende Iomen-
leitung, welche die Beobachtung der elektronischen lichtelektrischen
Leitung z.T. unmbglich macht, dann aber mag, wie der Vergleich
mit den wirklichen lichtelektrischen Leitern, wie Selen zeigt, die
Breite des Absorptionsbands noch zu schmal sein, um eine beob-
achtbare lichtelektrische Leitung hervorzurufen.

Eine andere mit dem eben Erorterten zusammenhidngende Frage
ist die, ob man iiberhaupt berechtigt ist, innerhalb eines Kristall-
gitters einzelne Gruppen als Molekeln zusammenzufassen. Es
zweifelt wohl niemand, daf man in einem Sulfatsalz die Gruppe
SO+ als ein abgegrenztes Gebilde vor sich hat und die Ultrarot-
untersuchungen zeigen, dafi die Schwingungen dieser Gruppe bei
den einzelnen Sulfaten nur wenig verschieden sind. Die Ultrarot-
untersuchungen werden nun aufs schonste erginzt durch die Be-
obachtung des Ramaneffekts, da dieser gerade bei Bindungen vom
Typ 3, die nur geringe oder keine Ultrarotabsorption geben, die
Molekelschwingungen ergibt. So konnte J. Damascuun®) zeigen,

5) J. DaMascHUN, Z. f. phys. Chem. B 16, 81, 1932; 22, 97, 1933.
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daB die oben nidher erdrterten Schwermetallkomplexe wenigstens
zum Teil charakteristische Eigenschwingungen haben. Am deut-
lichsten treten diese bei Zn(NHs)s** hervor, wihrend bei vielen
andern die Farbe oder photochemische Zersetzlichkeit die Raman-
untersuchungen unméglich macht. Wenn nun eine so abgegrenzte
Molekel, welche durch gemeinsame Elektronenbahnen zusammenhilt,
in ein Kristallgitter gebracht wird und die Elektronen nur dieser
Molekel zugehdren, so kann man wieder die Stérung der Umgebung
an den Elektronen der Molekel studieren. Solche Fille hat man
bei den Permanganatsalzen und bei den Uranylsalzen. Da die
Elektronenterme einer Molekel weniger Aufspaltungen zulassen als
die eines Atoms, so ist auch die Struktur des Elektronenanteils
des Absorptionsspektrums z. B. in KMnO: wesentlich einfacher,
sie ist aber wieder fiir die einzelnen Gitter in recht charakteristi-

scher Weise verschieden. Das gleiche gilt fiir das Molekiil (UOz2)**,
" bei dem auch der EinfluB des schweren Kristallwassers von Dumm
eingehend ®) studiert wurde.

Alle bisher erwihnten Untersuchungen wurden an festen
Korpern oder bei einigen wenigen auch an wisserigen Losungen
vorgenommen. Um Schliisse ziehen zu konnen, muff man vor
allem bestrebt sein, die zusédtzliche Storung durch die Wérme-
bewegung wegzubringen. Deshalb wurden die meisten Spektral-
aufnahmen bei der Témperatur des fliissigen Wasserstoffs (— 253°)
vorgenommen. Aber auch diese Temperatur ist noch fiir manche
Zwecke zu. hoch. Aus diesem Grund wird zur Zeit aus Mitteln
der Helmholtzgesellschaft eine Helium -Verfliissigungseinrichtung
gebaut, welche es ermoglicht, die Untersuchungen ganz in der
Nihe des absoluten Nullpunkts. weiterzufiihren.

Man konnte nun fragen: Warum ist der einfachste Fall, die
Bildung einer zweiatomigen Molekel im Gaszustand nicht unter-
sucht worden? Nun, iiber die Spektren der zweiatomigen Molekel,
die Bandenspektren, liegt ein ungeheures Material vor. Die Elek-
tronenzustiinde lassen sich aber im allgemeinen nicht durch Defor-
mation der Terme der Einzelatome erkliren, sondern sie fallen
fast alle unter den Typ 3 unserer anfinglichen Einteilung. Nur
die ganz lose gebundenen vax pEr Waars'schen Molekeln, deren
Absorptionsbanden noch in den Bereich der Atomlinien fallen,
lassen Aufschliisse iiber die Wechselwirkung erwarten und in
dieser Hinsicht wird zur Zeit das vorhandene Material durch die

6) H. DuaM, Nachr, Gott. Ges. d. Wiss., 2, 123, 1936.
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Untersuchung der Wechselwirkung von Hg-Atomen mit Na, Os,
CO: vervollstindigt. Fiir jedes der genannten Gase ergibt sich bei
hohen Hg-Drucken ein Buckel in der durch die Absorptionslinie 25637
hervorgerufenen Absorptionskurve, der fiir die einzelnen Gase ver-
schieden liegt.
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