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DIE NATURWISSENSCHAFTEN

WOCHENSCHRIFT FUR DIE FORTSCHRITTE DER NATURWISSENSCHAFT, DER MEDIZIN UND DER TECHNIK
HERAUSGEGEBEN VON

Dr. ARNOLD BERLINER uxp PROF. DR. AUGUST PUTTER

Achter Jahrgang. 14. Mai 1920. Heft 20.

Die Briicke zwischen Chemie und
Physik.
Von M. Born, Frankfurt a. M.

1. Die Probleme der chemischen Affinitdtslehre.

Die wichtigste Aufgabe der physikalischen
Chemie ist die Bestimmung der GroBe der che-
mischen Anziehungskrifte oder Affinititen und
die darauf gegriindete Voraussage des Verlaufs
von Reaktionen. Die Entwicklung dieses For-
schungsgebietes zerfdllt deutlich in Abschnitte,
die mit den Fortschritten der Thermodynamik
parallel sind (1)1).

Der erste Abschnitt wird gekennzeichnet
durch die Anwendung des 1. Hauptsatzes der
Wirmetheorie, des Satzes von der Erhaltung der
Energie, auf die chemischen Prozesse. Berthelot
und Thomsen glaubten das MaB der Affinitdt in
der Wirmetonung des Vorgangs entdeckt zu
haben; Berthelot formulierte (1867) das Prinzip:
wJede  chemische Umwandlung veranlaft die
Entstchung derjenigen Stoffe, bei deren Bil-
dung sich die groBte Wirmemenge entwickelt.*
Aber dieses Gesetz bewiihrte sich nicht; insbe-
sondere konnte es nicht die grofe Klasse der
endothermen Reaktionen erkliren; bei denen
keine Wirme frei wird, sondern die unter *Ab-
sorption von Wiirme verlaufen.

Der nichste Abschnitt der Affinititslehre
entspricht der Entwicklung des 2. Hauptsatzes
der Wiirmetheorie, des Satzes von der Entropte.
Van't Hoff (1883) erkannte, daB das richtige
J\Fnll der Affinitit dicjenige Arbeit ist, die im
ginstiesten  Falle, ndmlich bei umkehrbarer
("ef"‘*‘\'ibler) Fithrung des chemischen Prozesses
(bei konstanter Temperatur) gewonnen werden
kanu, _ Helmholtz hat diese Arbeit ,freie
_Enerme“ ‘genannt; ihr Temperaturkoeffizient
8t dic Entropie. Die Definition van’t Hoffs
hat <ich durchaus bewiihrt und ermoglichte die
no_m‘usberg'chqung_ der chemischtn Reaktionen in
'ter Abhiingigkeit von der Temperatur, dem
Dl‘l}ck und anderen Umstdnden mit Hilfe einer
Et;rmgou Zahl von Messungen. Diese sind —
n]‘?x ﬂ]}lf eine einzige — rein physikalischer Art,
ur‘ldn 'C,h Best‘m'unungen von Wirmetonungen
e von spgnflsfzhen Wirmen; die eine Aus-
Ml aber ist die: man muB fiir eine Tempe-

1 1 " .
Tho;?mmne sphong Ubersicht dber die Entwicklung der
sehii‘u?'chem’e bis zum Nernstschen , Theorem ein-
7. plich hat kilrzlich in dieser Zeitschrift Herr
Dio ainge Sogeben.  (Die Naturw., 7, 883, 1919.)
wf g geklammerten Nummern (kursiv) beziehen sich
as Literaturverzeichnis am Schlusse.

Nw. 192,

ratur die chemische Affinitit selber durch Mes-
sung bestimmen, erst dann kann man sie durch
Rechnung fiir alle anderen Temperaturen aus
den Gesetzen der Thermodynamik ermitteln.

Die Aufgabe, chemische Messungen ganz
auszuschalten und die Berechnung der Affini-
titen auf rein physikalische GréBen zuriickzu-
fithren, hat erst Nernst gelost und damit den
dritten Abschnitt in der Entwicklung der Ther-
mochemie eingeleitet. Die Wichtigkeit des
Nernstschen Theorems fiir die Praxis und seine
Verkniipfung mit den letzten Prinzipien der
Naturerkenntnis (Quantentheorie) rechtfertigen
seine Bezeichnung als den 3. Hauptsatz der
Warmelehret). Der Nernstsche Gedanke ist der,
daB die noch nétige Bestimmung der Affinitét
bei einer Temperatur durch einen allgemeinen
Satz iiber das Verhalten bei ganz tiefen Tempe-
raturen ersetzt wird. Nach allgemeinen thermo-
dynamischen Prinzipien treffen sich beim abso-
luten Nullpunkte die Kurven, welche die Wirme-
tonung und die Affinitdt in ihrer Abhingigkeit
von der Temperatur darstellen; nach Nernst
sollen sie sich iiberdies beim absoluten Nullpunkt
berithren, d. h. fiir ganz tiefe Temperaturen soll
das Berthelotsche Prinzip wieder zu Recht be-
stehen. Durch diese Bedingung ist dann der
weitere Verlauf der Affinititskurve fiir alle Tem-
peraturen festgelegt.

Damit wire nun in der Tat ein hohes Ziel
erreicht: die Bestimmung der chemischen
Prozesse mit Hilfe rein physikalischer Messungen.
Es scheint eine Verschmelzung der Chemie
mit der Physik erzielt zu sein, die nichts zu
wiinschen iibrig la8t.

Und doch ist damit noch nicht diejenige Auf-
gabe gelost, die dem Physiker als Ideal vor-
schweben muB: der Nachweis der Einheit aller
physikalischen und chemischen Krifte und ihre
Zuriickfiilhrung auf die Wechselwirkungen
zwischen den elementaren Bausteinen der Materie,
den Elektronen und Atomen bzw. Atomkernen?).
Die heutige Physik besitzt bereits Bilder der
Atome, die sicherlich bis zu einem gewissen
Grade der Wahrheit sich annéhern, und sie kann
damit zahlreiche mechanische, elektrische, mag-
netische, optische Eigenschaften der Substanzen
erkliren. Sie darf nun vor den chemischen
Eigenschaften nicht Halt machen und muB ver-

1) Man findet Niheres dariiber in dem gzit. Auf-
satze von Eggert. N

2) Vergl. den Aufsatz des Verfassers: Das Atom
(Die Naturw, 8, 213, 1920).
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suchen, auch diese auf die Atomkrtiifte, soweit sie
bekannt sind, zuriickzufithren. Das Nernstsche
Theorem leistet hierfiir die wertvollste Vorarbeit,
indem es den verwickelten Komplex der chemi-
schen Vorginge auf eine Reihe einfacher Kon-
stanten zuriickfithrt. Aufgabe des Molekular-
physikers ist es nun, diese Konstanten, die fiir
den physikalischen Chemiker durch kalorimetri-
sche und &hnliche Messungen bestimmbar sind,
aus den Eigenschaften der Atome zu berechnen;
damit beginnt ein neuer und unabsehbar grofer
Abschnitt der thermochemischen Forschung.

2. Die chemischen Elementargrifien.

Um nun zu iiberblicken, was auf diesem Ge-
biete schon geleistet ist und-was noch der Erledi-
gung harrt, wollen wir als typisches Beispiel eine
Reaktion betrachten, bei der zwei einatomige
Gase A und B sich zu dem Gase AB vereinigen:

A+ B=AB.
Der umgekehrte ProzeB ist die Dissoziation des
Stoffes AB in seine Bestandteile.

Beide Vorgiinge fithren zu einem Gleichge-
wichte, bei dem alle drei Stoffe mit ganz be-
stimmten Partialdrucken p4, pp, pap vorhan-

den sind; fiir dieses Gleichgewicht gilt das

Massenwirkungsgesetz, wonach der Quotient
Paly ok, .
PAB

bei gegebenem Gesamtdrucke p einen ganz be-
stimmten Wert hat, der nur noch von der abso-
luten Temperatur abhdngt. Diese Temperatur-
funktion 1iBt sich nun nach den 3 Hauptsitzen
der Thermodynamik ermitteln, und zwar findet

man
Qo 1 €
W+F log T4 C, .. (2

wo R die absolute Gaskonstante (etwa 2 cal.) ist
und Qo, ¢, C drei Konstanten sind, die folgende
‘Bedeutung haben:

1. Qo ist die Wirmeténung des Vorganges
beim absoluten Nullpunkte, d. h. die
Wirmemenge, die bei der Vereinigung von
1 Mol A und 1 Mol B zu 1 Mol AB bei
ganz tiefen Temperaturen frei werden
wiirde; o 1dBt sich also nur durch Extra-
polation aus den bei hoheren Temperaturen
gemessenen Wirmetonungen finden.

2. ¢ ist die algebraische Summe der spezifi-
schen Wirmen (bei konstantem Drucke)
der drei reagierenden Gase:

c= CA+CB—CAB.

3. C ist die algebraische Summe der von
Nernst sogenannten chemischen XKonstan-
ten der Gase:

C=C4 4+ Cp— Cyp.

Die chemische Konstante eines Gases hingt
mit dem Sittigungsdrucke p zusammen, den das
Gas im Gileichgewicht iiber seinem Kondensat hat.
Dieser Druck p nimmt mit der Temperatur sehr

log K, =
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schnell ab, und zwar gilt fiir tiefe Temperaturen
die zu (2) ganz analog gebaute Formel

A "
logp:-—jz%& 1\; leg I'+C,

wo Ao der Grenzwert der Verdampfungswirm. (iiy
abnehmende Temperaturen und ¥ ihr Temperatur-
koeffizient ist (A=A + vy 7). Die hier uuf-
tretende GroBe C' ist die chemische Konstantc deg
Gases. Sie ldBt sich empirisch fiir jedes einz lne
Gas durch Messungen des Sittigungsdruckes he-
stimmen.

Diese Zusammenstellung zeigt, daB die drei
Konstanten @, ¢, C' prinzipiell meBibar sind, . 1.
sich aus direkt meBbaren Groflen zusamigen-
setzen; damit ist auch die Konstante K, des
Massenwirkungsgesetzes auf rein physikali.che
Messungen zuriickgefiihrt.

Jetzt aber beginnt die Aufgabe der Atomi-tik,
die drei Konstanten Qo, ¢, C' bzw. ihre Besiand-
teile aus den Eigenschaften der Atome 4 und B
vorherzusagen. Gelost ist diese Aufgabe fir ¢
und C. Die spezifischen Wirmen der Gase sind
durch die kinetische Gastheorie schon seit langem
auf die einfachsten Eigenschaften der Gasatome
zuriickgefithrt worden, nidmlich auf die Anzahl
von Bewegungsfreiheiten oder Freiheitsgraden,
die das Atom besitzt. Ein einatomiges Ga: hat
z. B. 3 Freiheitsgrade, nimlich die Ver-chie-
bungsmoglichkeiten ‘nach 3 zueinander <enk-
rechten Richtungen; denn ergibt die kinctische
Gastheorie fiir die spezifische Wirme bei kon-
stantem Drucke den Wert °/; R. Man kann ganz
allgemein behaupten, daB das Problem der
atomistischen Berechnung  der  spezifischen
Wirmen vollstindig gelost ist, iibrigens nicht nur
fiir Gase, sondern auch fiir feste Korper.

Auch die chemischen Konstanten C sind theo-
retisch einwandfrei berechenbar. Die ersten Ab-
leitungen wurden von Sackur (2) und Tetrode (3)
durchgefithrt auf Grund quantentheortischer
Uberlegungen, denen eine gewisse Willkiir an-
haftet. Sodann aber hat O. Stern (4) gezecixt, dab
man durch ein vollig sicheres Verfahren, bei dem
Thermodynamik wund kinetische Theori» der
Materie in sinnreicher Weise kombiniert \\».-rdep,
zu denselben Formeln fiir C gelangt. Obwohl dle
GroBe C durch die oben angegebene Formel fir
den Sittigungsdruck definiert ist, hidngt <ic doch
nicht vom Kondensat, sondern nur vom Guse ab,
und zwar ist fiir ein einatomiges Gas: “

2n)"z R
_(-j\;‘-‘—ha— +3/3 log 1,
wo B, das Atomgewicht, die einzige fiir das Gas
charakteristische GroBe ist, wiihrend sonst nuf
universelle Konstanten vorkommen, niimlic
auBer der Gaskonstante R die Anzahl N def
Molekeln im Mol (Avogadrosche Zahl) und die
Plancksche Konstante .

Bei mehratomigen Gasen gelten
Formeln, wobei noch die Triégheitsmomente

C=log

ahnliche
der
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Molekel und die Scﬁwingungszahlen der Atome in
der Molekel gegeneinander eingehen.

Jetzt bleibt noch die Griofe Qo zu diskutieren.
Hicer liegt nun in der Tat fiir die Atomistik ein
fundamentales Problem vor, von dessen allge-
meiner Losung wir noch weit entfernt sind.
Doch sind in letzter Zeit einige viel versprechende
Ansitze dazu gemacht worden, die vielleicht den
Ausgangspunkt’ des letzten, vierten Abschnitts der
Affinitatslehre bilden werden. Dariiber will ich
hier kurz berichten.

3. Die Bindungsenergie zweiatomiger Molekeln.

Die Wirmeténung beim absoluten Null-
punkte Qo kann man auch definieren als Diffe-
renz der potentiellen Energie') der getrennten
Atome 4 und B gegen die Molekel AB, oder als
die Arbeit, die man aufwenden muB, um die
Molekel in die Atome A und B zu zerreifien
(natiirlich multipliziert mit der Zahl N der
Atome im Mol). Um sie zu berechnen, mufl man
aso die Anziehungskriafte kennen, mit denen die
Atome A und B aufeinander wirken. Leider ist
aber unser Wissen iiber diese Krifte sehr be-
schrinkt; nur in einem Falle haben wir ni#here
Kenntnis iiber die Natur der Atomkriifte, und
zwar bei denjenigen Substanzen, deren Molekeln
leicht in Ionen spaltbar sind. Man nennt diese
Verhindungen nach Abegg (§) heteropolar; Bei-
spiele dafiir sind die Salze vom Typus NaCl, die
in die Ionen Na+ und Cl™ zerfallen, oder die zu-
gehorigen S#uren wie HOCI, bei deren Zerfall
statt des Metallions das H + auftzitt. Verbindun-
gen, die mnicht diesen elektropolaren Charakter
haben, heiBen homdopolar; typische Vertreter
dieser Art sind die elementaren Gase H,, N,
0., Cl; usw. oder Verbindungen wie BrdJ, deren
Bestandteile einander gleich oder #uBerst &hn-
lich sind. Welcher Art die Krifte sind, die die
homgopolaren ~ Verbindungen zusammenhalten,
dariiber hat man kaum mehr als Vermutungen.
Dagegen liegt es nahe, anzunehmen, daB die
Krifte zwischen den Komponenten einer hetero-
polaren  Verbindung elektrischer Natur sind.
Kossel?) (6) hat diesen Gedanken systematisch
f]‘u_rchgefiihrt und nachgewiesen, daB ein groBer
leil der anorganischen Chemie dadurch physika-
lisch verstindlich wird.
~ Die grundlegende Hypothese ist dabei die, dafl
1131‘ heteropolaren Molekeln eigentlich ,,Jonenver-
l’H"rlungen“ sind, d. h. sie entstehen durch zwei
aif inander folgende Vorgiéinge: Zuerst tauschen
die neutralen Atome ein Elektron (oder mehrere)
4 und werden dadurch zu Ionen, sodann ziehen

') Wirmemengen, Energie- und Arbeitsbetriige
f“hnen wir als GroBen derselben Art und messen sie
;)“ .‘\‘g-cal-,_ wobei die .mechanischen GriéBen durch
¢ 'slon mit dem Wirmeliquivalent umzurechnen sind.
,/ ?) Kosgel hat iiber geine Theorje kiirzlich in dieser
«llf wschrift Bericht erstattet, in dem Aufsatze: Uber
! physikalische Natur der Valenzkrifte. Die Natur-
Wes, 7, 8..339, 1919, - . ‘ '
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sich diese Jonen wegen ihrer entgegengesetzten
Ladungen nach dem Coulombschen Gesetze der
Elektrostatik an und lagern sich aneinander.
Nur dieser zweite Vorgang wird also mit be-
kannten physikalischen Kriften . gedeutet; der
erste ist vorldufig theoretisch nur in den wenigen
Ausnahmefillen faBbar, wo man ein gut fundier-
tes Atommodell zur Verfiigung hat!) (wie beim
neutralen H-Atom und dem He+-Ion). Wir wollen
nun annehmen, daB als Ausgangsmaterial 1 Mol
positive Ionen, etwa H+, und 1 Mol negative
Tonen, etwa Cl™, beide Arten in unendlicher Ver-
diinnung . (als ,,Jonengase®), gegeben seien und

wollen die Wirmetonung bei der Vereinigung -

dieser zu 1 Mol Molekeln (HCI-Gas) auf Grund
der Kosselschen Hypothese berechnen. Um das
Anziehungsgesetz zu veranschaulichen, denken
wir uns etwa das Cl™-Ion festgehalten und ent-
werfen ein Diagramm (Fig. 1), in dem die Ent-

‘A

/

_

Fig. 1. Zur Veranschaulichung des Anziehungsgesetzes
€2
e=—"7 r>rg

fernung » des H*-Tons vom Cl™-Ion die Abszisse
und die potentielle Emergie @ der elektrischen
Anziehung zwischen beiden die Ordinate ist. Die
Ionenladung sei e. Nach dem Coulombschen Ge-
setze wird @ durch die gleichseitige Hyperbel

. m:———r....<..(3
dargestellt, die ganz-unterhalb der_ Abszissenachse
verlauft.
potentiellen Energie dadurch klar machen, da8
man sich das H+-Ion als unendlich kleine
Kugel vorstellt, die. auf der ¢-Hyperbel wie auf
einer Rutschbahn rollt; dann -wird die Kugel
offenbar auf das €l—-Ion zu rollen, bis sie durch
‘dessen Volumen aufgehalten wird. Ist .dieses
eine Kugel vom Radius 7o, so entspricht ihm in
unserer Figur eine Parallele zur-Achse r = 0, im
Abstande 7o, die das rollende H+-Ion nicht iiber-
schreiten darf; es wird daher im Schnittpunkt
dieser (Geraden mit der Hyperbel liegen bleiben,
und die Ordinate dieses' Punktes @, ist die bei

1) Vgl. das untén im Abschnitt 6 Gesagte.

A

Man kann sich die Wirkung dieser-

- 2
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der Vereinigung der beiden Ionen mach auBen ab-
gegebene Energie (Wirme). Man hat also
82

9y = ~ " o ¥ s & = (&
Nun ist aber dieses Bild der Atomkrifte noch zu
roh; denn es ist nicht anzunehmen, daB die
Ionen sich wie unendlich harte Kugeln verhalten,
sonst miiBten ja die aus ihnen gebildeten Fliissig-
keiten oder festen Korper (wie NaCl usw.) voll-
stindig inkompressibel sein. Statt der starren
Schale wird man also lieber eine AbstoBungskraft
annehmen, die bei groBen Entfernungen ver-
schwindend klein ist, aber nicht unendlich schnell
ansteigt. Dafiir legt die Analogie mit der
Coulombschen Kraft den Ansatz fiir die poten-
tielle Energie

(p:+-BT......(5
7

nahe, wo B und n Konstanten sind. Das ist eine
hyperbelartige Kurve (Fig. 2), die oberhalb der

%

0

Fig. 2. Zur Veranschaulichu%g des AbstoBungsgesetzes
P="pp"

Abszissenachse verliuft und um so schneller an-
steigt, je groBer der Exponent n ist. Stellen wir
diese Kurve wieder als Rutschbahn vor, so wird
die darauf gelegte H +-Kugel ins Unendliche fort-
rollen, wodurch der Charakter der AbstoBungs-
kraft anschaulich wird. °

In Wirklichkeit werden Anziehung und Ab-
stoBung sich iiberlagern; die potentielle Energie
wird durch die Formel

¢ = 7_-}-1%.....‘(6
dargestellt sein, deren Bild man erhidlt, indem
man die Ordinaten der beiden einzelnen (ge-
strichelten) Kurven (Fig. 3) algebraisch addiert.
Es entsteht die ausgezogene Kurve, die an einer
bestimmten Stelle ein Minimum hat; dort wird
die darauf gelegte H+-Kugel im Gleichgewichte
liegen bleiben, mit der Abszisse 7o und der
Ordinate @,. Nach den Regeln der Differential-
rechnung findet man zwischen diesen die Be-
ziehung '

Bm;n: Die Bﬂicke zwischen Chemie und Physik.
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[
=——\1——]. ..
%o T ( n -

Die erste, primitive Formel (4) ist also um dep

Faktor 1 — — zu verbessern.
n

Um diese Formel (7) fiir die Bindungsencrgie
anwenden zu konnen, miifite sowohl 7o wie n be-
kannt sein. Nun wei man aber bei Gasmolekeln
wie HCl von n gar nichts, und vom Gleichge-
wichtsabstande 7, der verbundenen Ionen hat man
nur rohe Schitzungen.

Daher ist die Theorie in dieser Form noch
nicht zu gebrauchen. Ein Fortschritt iiber
Kossels Gedanken in quantitativer Richtung war
erst moglich, als die skizzterten Uberlegungen auf
die aus Ionen aufgebauten Kristalle iibertragen
wurden (7).

4. Die Energie der Kristallgitter.

An Stelle der Sauren (HCl) wird man dic zu-
gehorigen Alkalisalze (NaCl) betrachten, dic als

|

S .2

o

Fig. 3. Zur Veranschaulichung der gegenseifigen
Uberlagerung von Anz‘ilehung!‘ und AbstoBung
e )
r rn’
regulire Kristalle mit wohlbekannter Gitter
struktur vorkommen. Man weiB, daB das (,‘ritte.ar
aus den Jonen (Na+ und Cl™) schachbreitartig
(Fig. 4) aufgebaut ist!), und man hat zallreiche
Griinde anzunehmen, daB die Kohision-krifte,
die das Gitter zusammenhalten, vollkommen
wesensgleich sind mit den chemischen K -iften.
die etwa im Dampfe des Salzes die .\Inleke}
(NaCl) zusammenhalten. Zwischen irgenl zvel
Tonen wird also eine potenticlle Energic der
selben Art (8) bestehen, wie wir sie oben lir die
beiden Tonen einer HCl-Molekel angesetzt habem
ndmlich ein Ausdruck von der Form:

e? B
=X + .
r 7 .
wobei nur zu beachten ist, daB gleichnmig®
Ionen (Na+, Nat oder Cl-, Cl-) sich ab-toliet

also im ersten, elektrostatischen Gliede (.las 1'“"i,“v:
Vorzeichen zu nehmen ist, wihrend bei uneleie

1) Vergl. M. Born, Vom mechanischen Kth“l‘lgl“;.
elektrischen Materie, diese Zeitschrift, 7, S. 136,

\
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namigen JTonen (Nat Cl-) wieder das negative 4 (wy +n) 5.8 11
Zeichen (Anzichung) gilt. Da immer benach- N =ed’ . . . . (

barie Jonen von verschicdener Art sind, wird das
ersie Glied in Summa ein Kontraktionsbestreben
ochen; das zweite Glied stellt dann die entgegen-
wirhende Kraft dar, die das Zusammenstiirzen der
+ Tonen verhindert.

Nun erwichst die mathematische Aufgabe,
au- der Wirkung je zweiler Tonen aufeinander die
potentielle Energic  des ganzen Gitters zu be-
rechnen.  Man sieht leicht cin, dafl die Losung
die Form haben mul}

It h
O = s + on’
wo o Jie Gitterkonstante. d. h. der Abstand eines
Tons vom niichsten gleichen Ton auf der Wiirfel-
kante (I'ig. 4) ist. und a, b Konstanten sind, die
durch den Summationsprozell aus e? und f ent-
stehen. K. Madelung (8) hat ein einfaches Ver-

8

fahren angegeben, um die Konstante a des elek-
Gliedes zu

trostatischen berechnen; sie  wird

Fig. 4. Dae Kristallgitter des Kochsalzes; o Natrium-

ionen, e Chlorionen.

natiiich mit 2 proportional und hingt nur von
der Struktur des Gitters ab. Fiir die Gitter vom
Typus des NaCl ergibt sich z. B.

a=139%4 ¢, . . . . . 9
wenn @ die potenticlle Energie pro Elementar-
wirfel (mit der Kante 8) bedeutet.

Man <icht nun. daB @ von 8 in genau der-
selben Weise abhingt, wie vorher @ von =
(Formel 6); daher kann man alle U'berlegungen
Mutatis mutandis auf den Fall des Gitters iiber-
h_'"‘ﬂ'f‘“. Insbesondere findet man folgende Be-
Zl‘?hun: zwischen dem Gleichgewichtswerte 8o der
Glttm'kunsfanten und der zugchirigen Energie
ro Bl mentarwiirfel, vergl. Formel (7):

@0:—-"(1—1). ... o

Je{y[ T . 60 n q A

mo]‘m'tt man aber in der Lag,!(:. mI.t dieser For-
Olwas anzufangen. Denn die Gitterkonstante

o fiir den Kristall in seinem natiirlichen, unde-

ormi p . :
Merten Zustande  ist genau  bekannt; sind

By . . ?
Wl n— die Atomgewichte der beiden Tonen-

xt T S e ol Lo ei

(rton. o isp M _;—r n— die Masse einer Molekel
Na (1) D

em{‘;(-ll)' und da der Elementarwiirfel deren 4
e At (s. Fig. 4), so ist die in dicsem Wiirfel
nthal{ene Masse

Nw. 169,

wo ¢ die Dichte des Kristalles ist. Daraus kann
man 8, berechnen.

Aber auch der Exponent n laBt sich scharf be-
stimmen; denn er hingt offenbar mit der Steil-
heit der AbstoBungskurve (Fig. 2) zusammen.
Denken wir noch einmal an das Bild mit der
Kugel auf der Rutschbahn; wenn wir die Kueecl
aus der Gleichgewichtslage (Fig. 3) nach dem
andern Ion hin verschieben., miissen wir sie den
steilen Anstieg heraufbeférdern. den die Figur
zeigt, und der offenbar von n abhingt. Beim
Kristall entspricht diesem Prozesse eine Verklei-
nerung der Gitterkonstanten, also eine Kompres-
sion. Man erkennt so. dall der Exponent n mit
der Kompressibilitit z des Kristalls eng ver-
kniipft sein wird; in der Tat liefert die Rech-
nung die Formel:

_ 9%

~ a(n—1)’
aus der man n bestimmen kann, wenn z durch die
Messung bekannt ist.

Es hat sich nun ergeben?). dall fiir alie
Alkalihalogensalze des Typus NaCl mit geniigen-
der Anndhernng

az

n=29
gesetzt werden darf.

Damit ist nun alles bekannt. was zur Berech-
nung der Energie U erforderlich ist. die ein Mol
eines solchen Salzes bei der Bildung aus den
Tonen (als Wiirme) abgibt (9). Man bekommt [7
aus @y durch Multipiikation mit — N/4, weil der

Elementarwiirfel 4 Ioncnpaare (Molekel) ent-
hiilt:
. Na [ 1), o
S T L n)’ : 0

setzt man hier die Werte fiir ¢ und 8 aus (9)
und (11) sowie die bekannten Zahlenwerte fiir
die Avogadrosche Zahl N wund das elektrische
Elementarquantum e ein. so findet man

g -
U= 545V ©  kgeal. . . (14
Bt + n—

Indem man hier fiir verschiedene Salze die
Atomgewichte der Elemente und die Dichten der
Salzkristalle einsetzt, erhiilt man ihre Bildungs-
wirme aus den Ionen. (Diese beziehen sich auf
den absoluten Nullpunkt der Temperatur, da die
Jonen in ihren Gleichgewichtslagen alz ruhend
angenommen sind.) Leider sind diese GroBen U
nicht direkt einzeln meBbar. Es gibt aber ver-
schiedene Wege. sie mit beobachtbaren Wirme-
tonungen una anderen Energicerifen in Bezie-
hung zu setzen.

5. Realtionen zwischen hindren Salzen.

Zuniichst wird man solche chemische Prozesse
heranziehen, die sich als Austausch von Tonen
auffassen lassen, ohne daB sonst dabei irgend

1) Vergl. den 8. 376 zit. Bericht des Verfassers.
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etwas geschieht; die Warmetonung eines solchen
Prozesses mufl sich additiv aus den entsprechen-

den U-Werten zusammensetzen (9). Betrachten
wir z. B. die Umsetzung
NaCl+XJ=NaJ+KC(], (5

so kann man diese so vorgenommen denken:
Zunichst werden je 1 Mol der festen Kristalle
NaCl und KJ in ihre freien Ionen Na+, K+,Cl—,
J— zerlegt, wozu die Arbeit Uny + Uk aufgewandt
werden muB; aus den freien Ionen Nat, K+, Cl—,
J— werden dann je 1 Mol der Kristalle NadJ
und KCl aufgebaut, wobei die Energie
UNas + Ukt frei wird. Die im ganzen frei
werdende Wirme, die meBbare Wirmetonung, ist
also

Q = UNag + Uker — Unac) — Uxy- (16
Die Priifung der Theorie auf diesem Wege ist
nur moglich, wenn sowohl die U-Werte, als auch
der Wert von @ recht genau bekannt sind; denn
die Summen UN,,J"'UK(” und UNE(v] +UKJ
sind nahezu gleich, ihre Differenz also durch die
Ungenauigkeiten der U-Werte relativ stark be-

Bosn: Die Briicke zwischen Chemié und Physik.
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Die Natur-
Tabelle 1.
T Q aus der Q aus dep
Reaktion Gittertheori Losungs-
1ttertnheorie Wiil'n!ell -
KCl + LiBr = KBr + LiCl 4 3,6
KCl+4LiJ =KJ +4 LiCl 7 72
KOl + NaBr= KBr- NaCl 3 2,0
KOl4-NaJ =KJ -+ NaCl 5 8.4
Die Ubereinstimmung ermutigt dazu, dje

Theorie weiter zu verfolgen.

6. Die Ionisierungsenergie der positiven Tunen.

Dann wird es aber notwendig, auBler der Iuiien-
vereintgung auch noch den ProzeB der lonen-
Dildung niher zu untersuchen. Die Theoric des
Vorgangs der Elektronenabspaltung, also der
Bildung positiver Ionen, steht etwa auf derselben
Stufe der Entwicklung wie die eben dargestellte
Theorie der Ionenvereinigung. Wie bei divser
die Vereinigungswirme U nicht vollstindig aus
den Ligenschaften der Atome oder Ionen er-

lastet. Berechnet man die Q-Werte aus den Bil- schlossen werden konnte, sondern Messungen der
dungswirmen der einzelnen Kristalle, wie ich zu- Dichte und der Kompressibilitit herangezogen
erst versucht habe (9), so werden diese aus dem- werden muBten, so kann man auch (bis auf
selben Grunde sehr ungenau. Herr Fajans (10) wenige Ausnahmefille) die Abtrennungsarbeit
rot law violet ulfraviokelt
n=3 4 5 678 Voo
//d ”ﬁ }ﬂf Vi
T Y —T—T—r— ™ L e a—
15000 20000 25000 . 4
Fig. 5. Balmersche Wasserstoffserie.

hat eine wesentliche Verbesserung der Genauig-
keit von Q dadurch erreicht, daB er @ auf dem
Umwege iiber die Losungswirmen berechnet hat,
die sich scharf bestimmen lassen. Man denke
sich die Verwandlung von NaCl und KJ in NaJ
und KCl so vorgenommen: Zunichst werden die
Salze NaCl und KJ in viel Wasser aufgelost,
wobei die Losungswirme (pro Mol) Lyaci+ Lxky
frei wird. In der Lésung sind die Salze voll-
stindig dissoziiert, die Ionen Na+, K+, Cl—, J— voll-
kommen frei; die Auflosung der beiden Salze
KCl und NaJ wiirde also genau dieselbe Losung
geben, wobei die Wirme Lgc1 + LwNaJ frei
wiirde. Schafft man also die Ionen aus der
Losung heraus und setzt sie zu den Kristallen
KCl und NaJ zusammen, so muB man die
Energie — (Lgc) + Lyay) aufwenden.  Bei der
Verwandlung des einen Salzpaares in das andere
auf dem Umwege iiber die Losung wird also im
ganzen die Wirme

Q = Lyaci + Lky — Lkt — Lyay -« @7
frei. Mit Hilfe dieser Formel (17) hat Herr
Fajans Q aus den bekannten Lésungswirmen be-
rechnet und mit dem theoretischen Werte (16),
der aus der Gittertheorie stammt, verglichen.
Die folgende Tabelle zeigt das Ergebnis:

eines Elektrons vom Atom nicht rein rechncrisch
aus dessen Konstitution herleiten, aber man kann
sie auf optische Messungen zuriickfithren, die
eine hohe Genauigkeit zulassen. Dieser funda-
mentale Zusammenhang ist durch die Unter-
suchungen von Franck und Hertz (11) zu Tage
gefordert worden und beruht theoretisch au! den
Vorsiellungen iiber die Konstitution der .\tome,
die Niels Bohr (12) entwickelt hat.

Bekanntlich lassen sich die Linienspektrcen der
Elemente nach Serien anordnen, deren S-hwin-
gungszahlen Gesetzen von folgender Forin ge
horchen:

V=V —f(n); . . . - (18
dabei ist n die Nummer der Serienlinie und f (%)
eine Funktion, die fiir wachsende n sich der Null
nihert. Die Linien der Serie hiufen sich als0
gegen die ,Seriengrenze” ve am. Fiir dic be-
kannte Balmersche Serie des Wasserstoffs ist z 2

v,:vw—ﬁ, CRNE (9

wo K = 3,201 . 101 sec— die sogenannte Ry%"
bergsche Konstante und v, =1/, K ist. Fig.? _"'Clgt
diese Serie; man sieht, wie die Linien im Ultrs-
violetten immer niher aneinanderriicken und &%
der Seriengrenze v, sich anhdufen.
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Diese GesetzmiiBigkeit deutet nmun Bohr in
foleender Weise: Wie in der klassischen Elektro-
dynamik nimmt er an, daB der Energieaustausch
zwischen dem Atom und der Strahlung durch ein
Elektron vermittelt wird, das wir das ,,optische
Elchtron® nennen wollen. Aber im Gegensatz zu
allen Lehren der klassischen Theorie soll das
Atom eine Reihe von ,stationiren® Zustinden
besiizen, bei denen das Elektron ohne Ausstrah-
lune von Energie auf bestimmten Bahnen kreist.
Dic Energien dieser Zustinde sind um endliche
Betriige verschieden. Man miBt sie am besten
durch die Arbeit W, die notwendig ist, um das
optische Elektron vom Atom loszureifien und in
uncudlicher Entfernung zur Ruhe zu bringen:
rechnet man die Energie des Atoms in diesem
sonisierten Zustand“ gleich Null, so ist sie in
einem andern stationdren Zustand gleich — W.
Wie vesagt, soll das Atom in den stationiren
Zustinden keine Energie ausstrahlen; wenn es aber
von cinem der stationiren Zustinde Z’ zu einem
andern Z ibergeht, so soll eine Strahlungsabsorp-
tion oder -emission stattfinden, je nachdem der
Arbeitsaufwand W’ — W positiv oder negativ ist.

Fiir das Gesetz dieser Ausstrahlung kann nun
Bol:r natiirlich nicht die Regeln der klassischen
Elekirodynamik gelten lassen, sondern er zieht die
Plan/ l'sche Quantentheoriet) (13) heran, wonach
zwischien  der Frequenz v einer Strahlung und
ihrer Iinergie E die Beziehung besteht:

hv=EFE; . (20
dabei ist h die von Planck entdeckte universelle
Konstinte, deren Wert ist:

h=6,55-10 %7 erg scec. .. (21
Dem.ntsprechend behauptet Bohsr, daB der Uber-
gang vom Zustande Z° zum Zustande Z, fiir
den lic Abtrennungsarbeit W groBer ist als die
W’ dos Zustandes Z’, mit der Emission einer
Frequenz v verkniipft ist nach der Formel
W=W—W", . ......(@22
und daB der umgekehrte Ubergang nur durch
Absoiption von Strahlung der Frequenz v hervor-
gerufey werden kann. Nimmt man nun fiir Z’ der
Reihe nach die Zustinde Zi, Z,, ... und laBt
das System aus diesen in ein und denselben End-
@stind Z iibergehen, dessen Energie natiirlich
Kleiner sein muB als die allen Ausgangszustiinde

(also W groBer als alle W,), so erhilt man die
FT@‘]H('nzen

v W=, . . . ©3

und dieg

as) e Formel wird mit dem Seriengesetze

identisch, wenn man setzt:

o W=hvy, Wo="f(n). (24
dle ]Gueder_ der Serienformel liefern also direkt

stlll'cx Mult}plikation mit der Planckschen Kon-
nten h die Abtrennungsarbeiten des Elektrons,

the;)rieEine Ubersicht tiber die Plancksche Quanten-
6 1 vermittelt das Planck-Heft dieser Zeitachrift,

» Heft 17, §, 196—263, 1918,
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die die einzelnen stationiren Zustinde charakte-
risieren.

Insbesondere ist durch die Seriengrenze veo
die Abtrennungsarbeit fiir die Endbahn des opti-
schen Elektrons bestimmt, auf die es bei der
Emission aller Linien einer Serie zuriickspringt.
Die Endbahn kann irgend eine stationdre Bahn
des Atoms sein; fiir jede solche Endbahn erhilt
man dann eine andere Serie mit anderer Grenze.
Das Auftreten dieser Serien hingt von den Erre-
gungsbedingungen ab; es ist anders in Flammen,
anderg in QeiBlerschen Rohren, anders in
Funken. Denn damit eine Bahn hiufig als End-
bahn auftritt, muB durch duBere Energiezufuhr,
durch elektrische Entladungen, Temperatur-
erhéhung oder Lichtabsorption erreicht werden,
daB ein betrichtlicher Teil der Atome sich im
Mittel in dem Zustande befindet, bei dem das
Elektron auf dieser Endbahn lauft.

Wenn aber gar keine duBere Encrgiezufuhr
stattfindet, so befindet sich das optische Elektron
auf derjenigen Bahn, die dein normalen, umer-
regten Zustande des Atoms entspricht; absor-
biert es in diesem Zustande, so entsteht eine
Serie, deren Grenze v durch Multiplikation mit
h die Lostrennungsarbeit des Elektrons aus dem
unerregten Atome liefert; das ist aber die
Ionisierungsarbeit. Damit ist ein fundamentaler
Zusammenhang aufgedeckt:

Die Ionisierungsarbeit J erhilt man cus
der Formel
@25
- wo Ve die Grenze der Serie ist, die das Atom
im  natirlichen, unerregten Zustande ab-
sorbiert.

J =hvy,

Dieses Gesetz ist nun durch die Arbeiten von
Franck und Hertz (11) und ihrer Nachfolger
glinzend bestiitigt worden. Die direkte Messung
der Ionisierungsarbeit beruht darauf, da8 man
einen Strahl von Elektronen von bestimmter Ge-
schwindigkeit in das Gas schickt und fest-
stellt, wieviele davon und mit welcher Endge-
schwindigkeit die Gasschicht passieren. Ist das
Gas elektropositiv (Edelgas, Metalldampf), so
verlaufen die ZusammenstoB8e der Elektronen mit
den Atomen elastisch, solange die Elektronen-
geschwindigkeit unter einer bestimmten Schwelle
bleibt, nimlich ihre kinetische Energie unterhalb
der Differenz

W — W1 =h Vi,

die die Arbeit darstellt, die bei der Absorption
der ersten Linig der Absorptionsserie aufge-
braucht wird. Sobald die Elektronen diese
Energie erreicht haben, geben sie sie bei dem Zu-
sammensto8 an_ die Atome ab, die sie dann als
Lichtemission wieder verlieren. Diese Tatsache
wurde von Franck und Hertz zuerst an der
Quecksilberlinie 2538 A festgestellt (14). Ent-
gprechendes wiederholt sich bei den Energie-
betrigen, die den andern Serienlinien ent-

.
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sprechen. allerdings in so abgeschwichtem Male,
dafl eine Beobachtung kaum moglich ist. Deut-
lich aber tritt der Iinergieverlust der bombardie-
renden Elektronen bei derjenigen Geschwindig-
keit hervor, «die zur vollstindigen Ionisierung
des Atoms nitig ist. Man mibt diese Tonisie-
rungsenergie durch die Angabe derjenigen elek-
trischen Spannung in Volt, die das Elektron frei
durchlaufen muf. um die zur Tonisierung notige
Endgeschwindigkeit zu erreichen. Die lonisie-
rungsspannungen sind mit dieser Methode des
Elektronenstoles fiir viele Elemente gemessen
worden, und immer hat sich das Gesetz (25) be-
stitigt.  Da  aber die Seriengrenzen mit auler-
ordentlicher Genauigkeit bekannt sind, die weit
itber das elektrisech Erreichbare hinausgeht. so
hat man damit eine optische Prizisionsmessung
der lonisierungzarbeiten elektropositiver Ele-
mente.  In der folgenden Tabelle sind fiir die
Alkalimetalle die Frequenzen ve (in em Licht-
wee) und die daraus berechneten Tonisierungs-
arbeiten o pro Mol (in ke-Kal.)) zusammengestellt.
Tabelle 2.

Element Voo J
Li 43 484 123.0
Na 41 445 117.0
K 35 006 99,0
Rb 33 635 95,1
Cs 31407 | 33,6

Diese Werte .J treten neben die Gitterenergien
U als gleichberechtigte thermochemische Funda-
mentalgroBen.  Man  wird nun  nach solchen
chemischen Reaktionen suchen. deren Wirme-
tonune durch diese beiden Grifienarten U7 und .J
allein bestimmt ist. Das ist der Fall bei Pro-
zessen wie
NaCl4+K=KCl+Na, . . . (26
wenn man dabei die Metalle IX und Na im Dampf-
zustande gegeben deukt. Denn die Wirmetonung
ist offenbar
Q=Ugcr—Uxacr +Ixa— I - - @7
Sie labt andrerseits sich aus der gemessenen
Wirmetonung der zwischen den festen Metallen
und den Salzen ablaufenden Reaktion und den
Verdampfungswiirmen der Metalle bestimmen,
und dadurch kann man die Theorie priifen (9).

7. Die Eleltronenaffinilat dey eleklronegativen
Atome.

Za derselben Privfung gelangt man aber auch
auf einem Umwege, der zugleich die dritte Fun-
damentalgrife der Thermochemie in die Betrach-
tung cinfiithrt, nimlich die bei der Bildung der
negativen Jonen auftretende Energie. Man darf
auf Grund zahlreicher chemischer Erfahrungen,
die Kossel (6) in ein durchsichtiges System ge-
bracht hat, vermuten, dal die Anlagerung eines
Elektrons an das Atom eines elektronegativen

Born: Die Briicke zwischen Chemie und Physik.
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Elements, z. B. an cin Halogenatom, mit Encraje-
abgabe verbunden ist; das negative Ton ist alsg
stabiler als das mneutrale Atom. das letztere The-
sitzt eine Affinitit zum Elektron., Als Mall oy
Elektronenaffinitat hat die Arbeit £ zu geliey,
die nétig ist, um das Elektron dem Ion zu cnt-
reillen.

Leider kennt man kein Verfahren, uwm lie

Elektronenaffinititen der elektronegativen [7]e-
mente direkt zu messen oder aus Vorstellunuen

ither den Atombau zu berecchnen. Daher wind
man umgekehrt versuchen miissen, mit 1ilfe dor
Gitterenergie {7 der Salze und der Tonisicrinoe-
wirmen J der Metalle die Elektronenaffinituton
F zu bestimmen (15) (16). Breeben sich dabei
etwa fir £(; aus verschiedenen Cl-Salzen (wie
NaCl. KCI, .. .) dieselben Werte, so ist damit
zugleich, wie leicht zu schen. eine Bestiticune doy
Formel (27) gewonnen. ’

mit 1o der
den Elementen.
der Tlan 1 des

Die Bestimmung von FE eelinet
Bilduneswirmen der Salze aus
Man iibersicht dies am hesten an
folgenden Kreisprozesses:

ONaC1 — I"'Nac
| ——— Na('l - 1
(L) o).
1 DNa _\'a) JNa |
Dy cl — Eq)
Dabei denken wir uns etwa 1 Mol festes Na(l

in die freien lonen Nat und C17 zerleer, diese
durch Austausch des Elektrons in die ncuntralen
Atome Na und Cl verwandelt, dann den Na-
Dampf zu  festem |Na| kondensiert wnd e
2 (l-Atome zu % Mol Cls-Molekeln verbunden:
von hier aus eelanet man dann zu dem Na(l
unter Gewinnung der Reaktionswirme  (/xacl
zuritck.  Bei jedem Ubergange ist die dabei frei
werdende  Enereie  angeschricben; auber  den
schon definierten Bezeichnuneen sind noch die
Zeichen Dy, fitr die Verdampfungswiirme des
Metalls und D¢ fiir die Dissoziationswiirnie von
% Mol des Cla-Gases in 1 Mol Cl-Atome ee-
braucht.  Man liest nun aus dem Kreisprozesse
ab. dal

(u)Nn(‘l - ("Nu('l + ‘INzl - E('l + I)Nal + D¢y = 0 @
ist. Hier ist alles bekannt, auller Eeqp: man kann

diese Gribe also aus den andern berechnen. (-(‘]f'
man statt vom Na-Salze von einem andern Vkali-

salza des Chlor aus. so erhiilt man mehrere nnab-
hangige Bestimmungen von Fy, die innerhalb
der Messungsgenauigkeit  der einzelnen  Daten
iibereinstimmen miissen.  Die Durehréehnune hat

nun ergeben. dafl das in der Tat der Fall i-t. “';',‘]
e

darin  liegt cine Bestitigung der Theoric.
Mittelwerte der cinzelnen  Bestimmungen et
Elcktronenaffinititen sind (in kg-cal):

B =119, By, =84, By=11. . . &
Entsprechend  allen  chemischen  Erfahrungc?
nehmen  die Werte mit wachsendem  Atom

gewichte ab,
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8. Die Ionisierungsenergie der Halogen-

wasserstoffe.

Wir kommen nun zum Schlusse auf das
Problem der gasférmigen Halogenwasserstoffe
zuviick, das den Ausgangspunkt unserer Betrach-
tuncen iiber die Vereinigungsenergie der Ionen
gchildet hat (75) (76). Wir haben nhimlich jetzt
alle Daten, um diese zu bestimmen; wir be-
zoichnen die bei der Aneinanderlagerung eines
Mols H+-lonen und cines Mols Cl—-Ionen zu
I1C1-Molekeln frei werdende Energie mit Jycy.
Socdann haben wir den folgenden KreisprozeB:

0rcl —Jucl
I ——— HC(C1 —_
1, H, H+
lzm) mfy-4m
1 Dij H) Ju |
Dy £l — E]
Das Schema ist wohl ohne weiteres verstindlich.
Doch muB ein Wort iiber die Ilonisierungs-
encreie Jp  des II-Atoms gesagt werden; denn

diese ist nicht direkt durch Messungen ge-
wonnen, sondern mit Ililfe der Bohrschen Atom-
theorie berechnet,  Das 1I-Atom gehirt zu den
wenicen Fillen, bei denen die Bohrsche Theorie
die Bahnen des optischen Elektrons vollstindig
heherrseht; denn dieses Elektron ist das einzige.
das uberhaupt um den positiven Atomkern um-
liuft und beweet sich daher unter dem Einfluf
der  Coulombschen Anzichung des Kernes auf
Kreisen oder Ellipsen nach genau denselben
Keplersechen Gesetzen, wie die Planeten um die
Sanne.  Allerdings sind nicht alle Keplerschen
Ellip-en maoglich, sondern durch cine der Planck-
S("}wn Quantentheorie entlehnte Bedingung wird
eine hestimmte Reihe ausgesondert, und diese

Balnen  sind  die ..stationiiren Zustinde® des
%inm:. Die Energie der n-ten Bahn hat den
clrag

. Kh

W, = w2 ! (32

w0 ./\' die schon oben erwithnte Rydbergsche und

h dic Plancksche Konstante ist. Es konnen also
. 1

Vo =K ( n.z) (33

die Serien

auf{reten, deren Grenzen die Schwingungszahlen
K

m? (34
C unter diesen befindet sich die schon oben
erwiihnte Balmersche Serie (19), die man fiir
:’1 =2 crhiilt, bei deren Emission also das Elek-
TOn von der n-ten Bahn auf die zweite zuriick-
Springt.

. _:D“m unerregten Zustande des H-Atoms ent-
im '.('],"t die erste Bahn, fiir die v, =K, also die
Omsierungsarbeit J = hK ist. Daraus ergibt

sich d; s f i
Z|:h die Tonisierungsenergic eines Mols H-Atome

Dic.e

1
m?

Voo =

habhen ;

T =NhK =310 ke-cal. (35
Zahl ist es, die in unserem Kreisprozesse

K. 1020,
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(81) beniitzt ist. Alle anderen darin vorkommen-
den Energiewerte aufler Jyc; sind bekannt, teils
durch Messung, teils, wie K¢, durch die vorher
mitgeteilte Theorie (Formel 30); man kann also

Jicr aus der Gleichung
- Jucr = Qucr + Pu+ Doy +Ju— Ear - (36
berechnen. So findet man (in kg-cal.) >

J}[C] = 320, JHRr = 311, ']HJ = 302. (37
Es ist sehr merkwiirdig, daB diese GroBen nicht
nur untereinander fast gleich herauskommen,
sondern auch fast gleich sind mit der Ionisie-
rungsspannung des H-Atoms, fiir die wir soeben
aus der Bohrschen Theorie den  Wert
Ji = 310 kg-cal. (Formel 35) gefunden haben.
Die Ablésung eines negativen Ions wie Cl~. Br—,
J— vom ll+-Ion erfordert also nahezu cbensoviel
Energie wie die Ablosung eines Elektrons vom
H+-lon. Auf die Wichtigkeit dieses Zusammen-
hangs fiir die Erkenntnis des Baus der Atomé hat
Herr Haber (17) zuerst aufmerksam gemacht.

Das gefundene Ergebnis ist cine Vorhersage
von GroBen, die der direkten Messung zuginglich
sind. Decnn man kann die Halogenwasserstoff-
molekeln gerade so durch ElektronenstoB in ihre
Ionen spalten, wie etwa ein Metallatom in das
positive Metallion und ein Elektron. Wenn es
eelinge, auf diesem Wege die theoretisch vor-
ausherechneten Werte (37) zu bestitigen, <o
kénnte man umgekehrt aus den gemessenen Wer-
ten die Wirmetonung ¢ der Halogenwasser-
stoffe berechnen und hitte dann zum ersten
Male die chemische Fundamentalgrifle, die” Wiir-
metonung beim absoluten Nullpunkt, fiir eine
Gasreaktion theoretisch bestimmt. Dies ist der
erste Schritt in das Gebiet, das wir als den
vierten Abschnitt der physikalischen Chemie be-
zeichnet haben.

9. Die Verdampfungswirthe der einwertigen
Metalle.

Wenn wir uns nun umsehen, wohin die nich-
sten Schritte fithren, so miissen wir eine sehr
interessante Arbeit Habers (18) erwihmen. der
die Verdampfungswirme D) von einwertigen
Metalien. also die Energie eines typisch homdo-
polaren DProzesses, mit Hilfe der Gitterenergie
berechnet hat; das gelingt ihm dadurch, daB er
sich das feste Metall gerade so aus positiven
Metaliionen und Elektronen konstituiert denkt.
wie die Salze vom Typus NaCl aus positiven
Metallionen und negativen Halogenionen. Dann
kann man den ProzeB der Verdampfung zerlegen
in die heteropolare Reaktion der Auflosung des
Gitters in positive Tonen und Elektronen und
darauf folgende Wicdervereinigung dieser zu neu-
tralen Metallatomen. Man setzt also

D=U—1.
wo U die Gitterenergic und J die Ionisierungs-
spannung des Metalls ist. Zur Berechnung von
U ist noch die Kenntnis des Abstofungsexpo-
nenten n erforderlich: diesen gewinnt man, wie
bei den Salzen, mit H:lfe der Kompressibilitit,
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doch {indet man nicht durchweg n =9, sondern
verschiedene Werte, fiir die Alkalien zwischen
2,5 und 3,5, fiir Kupfer 8.0, fiir Silber 9,0. Die
mit diesen n-Werten berechneten Energien U
geben, vermindert um J, Verdampfungswirmen
D, die mit den beobachtéten in ausgezeichneter
Ubereinstimmung sind.

Mag man auch manche Einwinde gegen die
Habersche Hypothese der Metallstruktur vor-
bringen konnen. so scheint sie doch einen starken
Kern an Wahrheit zu enthalten.

10.  Awusblick.

Auch in anderer Richtung ist die Theorie im
Ausbau begriffen. So bemiiht sich besonders
Fajans (19) darum, aus ihr genauere Kenntnisse
ither die GroBe, Energie und Beweglichkeit der
Tonen in wisserigen Losungen zu schopfen.

Vou physikalischer Seite her liBt sich die
clektrostatische Auffassung der Gitterenergie
U dadurch stiitzen, daB man andere physikalische
Eigenschaften der Kristalle mit Hilfe derselben
Voraussetzungen iiber die Atomkrifte berechnet.

Fig. 6 und 7.
Zur Veranschaulichung des Begriffés der Elektronen-
affinitiit.

Auch dabei habe ich in einigen Fillen gute Uber-
einstimmungen erhalten (20), in andern Fillen
deutliche Hinweise, wie die Theorie zu verfeinern
ist (21). AuBer den Kristallen der Halogen-
alkalisalze sind noch FluBspat (CaF.) und Zink-
blende (ZnS) genauer untersucht worden; die
dabei gewonnenen Ergebnisse sind fiir die Ther-
mochemie zweiwertiger Elemente wichtig. So
konnte gezeigt werden, daB das Schwefelatom
eine Affinitit zu 2 Elektronen vom Betrage
E = 50 kg-cal. hat (22).

Fiir das Problem des Atombaus ist die Be-
stimmung der Elektronenaffinitit der Halogen-
atome von groBtem Werte. Es scheint auf den
ersten Blick unmoglich, mit rein elektrischen
Kriften ein Atom zu konstruieren, das im neu-
tralen Zustande weniger stabil ist als nach Auf-
nahme eines Elektrons. Aber Kossel (6) hat, aller-
dings in anderem Zusammenhange, gezeigt, daB
so etwas doch denkbar ist. Um ein Beispiel zu
geben, so stellen wir uns als rohes Bild des Atoms
eine starre Kugel vom Radius » und der positiven
Ladung 3 e vor; fithren wir dieser Elektronen zu
(die wir punktformig annehmen), so werden diese
sich in reguliren Figured auf der Kugelober-

Die Natur-
wissenschaften
fliche anlagern. 3 Elektronen, die dem neutraley
Atom zukommen, bilden ein gleichseitiges I)rei.
eck (Fig. 6); 4 Elektronen, die dem negativen
cinwertigen Ion zukommen, bilden ein reguliires
Tetraeder (Fig. 7). Nun ergibt sich leicht aus
den Figuren fiir dic elektrostatische Tneraie
dieser beiden Konfigurationen:

2 2
e=—"0—v3) =" 120,
. ,
9 2 2
g (12 _ 3_113) = — " 9,39
; r V2 r

is ist also @y < @y, d. h. das Ton ist stabiler uls
das neutrale Atom.

Natiirlich hat dieses Modell im iibrigen keiuen
Anspruch auf Naturtreue, aber es erlidutert den
Begriff der Elektronenaffinitit in anschaulicher
Weise. Von der Bohrschen Atomtheorie mii~sen
wir die richtige Losung des Problems erwarten.

Uberblicken wir den zuriickgelegten Weg, so
wird uns bewuBt, daB er noch nicht tief in das
gewaltige Reich der Chemie eindringt; aber er
1aB8t doch bereits in der Ferne die Pisse sichibar
werden, die die Physik iiberschreiten muf, will
sie die Nachbarwissenschaft ihren Gesetzen unter-
werfen.
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