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1. Was ist ein Modell ?

Urspriingliche Bedeutung: mehr oder weniger genaue, maf3stibliche Nachbildung
eines realen Gegenstandes. Der reale Gegenstand ist oft Gebdude, Stadt,
Sonnensystem ... Meist statische Darstellung. Oft bewulit ungenau, z.B. wird bei
Wohnanlage nur das AuBere dargestellt.

Mit Verbreitung der Computer neuer Aspekt der Computersimulation — virtual
reality, 3D-Brillen usw. Grundsétzlich dynamisch (Bildaufbau am Monitor). Begriff
der ,,Simulation‘ gut passend: ,,Vortduschung* (Simulant).

Simulation wird durch mathematische Algorithmen erzeugt, im Unterschied zu
klassischen Modellen.

Mathematisches Modell --------—-—--—-—--—- > Berechnetes Modell
abstrakt konkret

Die Modellbildung geht aber dariiber hinaus, in der vorstellungsméiBigen
Modellbildung machen wir uns von den Dingen der Alltagserfahrung Modelle. Auch
die Begriffsbildung hiangt mit Modellen zusammen (Vorstellung des Apfels — das
Wesen des Apfels). Historische Mythen sind komplexe Modelle {iber die Entstehung
der Welt.



2. Funktion des Modells

Die Veranschaulichung dient dem besseren Verstindnis, besonders wichtig in der
Wissenschaft. Dariiber hinaus erleichtert es die Handhabung eines Gegenstandes,
dient der schopferischen Planung, wichtig bei der technischen Manipulation.

Gegenstand
real oder geplant

— T~

vorstellungsméBiges Modell ------------------------ reales Modell

abstraktes Modell

Moglichkeit

Das Modell ist in keinem Fall identisch mit dem Gegenstand. Die mehr oder weniger
grofle Genauigkeit eines Modells kann Absicht (zu teuer, zu verwirrend,...) oder
Unvermogen sein.

Abstrakte Modelle

T

Symbole Mathematik

Sprache



Die Modellbildung ist eines der wichtigsten Werkzeuge der praktischen und
wissenschaftlichen Erkenntnis. In der Chemie sind Atommodelle besonders wichtig,
vorausgegangen ist der

3. Philosophischer Atomismus

3.1.Antike

In unserer Kultur wurde die Frage nach dem Aufbau der Welt zuerst von den
ionischen Vorsokratikern aufgeworfen. Diese beschiftigten mehr mit der Natur,
weniger mit Menschen. Die ionischen Naturphilosophen erhielten durch ihre
geographische Néhe (tiirkische Westkiiste) aus den alten Hochkulturen Impulse und
begannen iiber den Aufbau der Welt nachzudenken. Die Frage nach dem Urgrund der
Dinge und Erscheinungen wurde gestellt (archie — der Anfang).

kontinuierlich
Aufbau der Welt

diskontinuierlich

- Thales von Milet (~625-545): Wasser
- Anaximenes (~585-526): Luft
- Anaximander: Apeiron (in etwa: Ather) ,,Unbestimmtes*

Dachten homogen und materiell. Die Vielfalt der Erscheinungen wurde durch
Bewegung und Verinderung erklért. Es ist unklar ob Luft, Wasser usw. als konkrete
Gegenstande oder Prinzipien gemeint waren.

- Heraklit von Ephesos (~540-480): Widerspruch, Kampf der Gegensitze. , Krieg ist
der Vater aller Dinge®, ,,man kann nicht zweimal in denselben Fluf3 steigen*

- Zenon (~490-430): Paradoxien und Aporien, zeigte dal im strengen Kontinuum
keine Bewegung moglich ist. Bekannt ist das Paradox ,,Achill und die
Schildkrote®, Bsp. fiir Aporie (=Unmoglichkeit): ,,der abgeschossene Pfeil steht.

Die Atomisten traten an, die Probleme die sich aus der Annahme des Kontinuums
ergaben, zu 16sen.



- Leukipp (5 Jhdt. v. Chr.)

- Demokrit von Abdera (~460-380 v.Chr.)

Es gibt das Volle und das Leere. Das Volle besteht aus einer Vielzahl kleinster
unteilbarer Teilchen (Atome), welche sich durch ihre geometrische Gestalt und
GroBe unterscheiden und zusammenhidngen konnen. Atome bewegen sich
unregelmifBig und zufillig. Die Atomisten waren Materialisten, meinten dal} die
Seele ebenfalls aus Atomen besteht.

Das Leere entspricht der Vorstellung des absoluten Raums, welchen es nach
moderner Auffassung nicht gibt, da immer Felder vorhanden sind.

In der weiteren Entwicklung (Aristoteles) wurde mehr Wert auf das Kontinuum
gelegt, der Atombegriff geriet in Vergessenheit.

3.2.Neuzeit

~ Rene Descartes (1596-1650, lat. Cartesius): Bewegungen — der Ubergang eines
Korpers in die Nachbarschaft eines anderen — hingen von Kréften ab. Res externa
— Korper haben Substanz, sind ausgedehnt und homogen. Ansicht: die Welt als
Maschine, ausgedehnt und determiniert. Tiere sind Automaten. War jedoch kein
Materialist, beim Menschen wurde geistiges Prinzip anerkannt.

- Leibniz (1646-1716): kritisierte res externa, meinte wenn das Kontinuum teilbar ist
ergeben sich mathematische Punkte. Wie man jedoch aus Punkten Kontinuum
aufbauen soll ist unklar.

Das ausgedehnte Kontinuum muf} aus unteilbaren Einheiten aufgebaut sein, diese
Einheiten diirfen jeoch nicht geometrischer Natur (ausgedehnt) sein. Bezeichnete
sie als ,formale Atome*“ = ,,Monaden“. Monaden sind ontologische/logische
Einheiten. Monaden existieren auch makroskopisch, z.B. ein Auto. Physikalisch
zwar teilbar, aber wenn man es teilt, ist es kein Auto mehr. ,,Die Monade hat kein
Fenster, Menschen sind ebenfalls Monaden, es gibt keine wirkliche Moglichkeit
zu kommunizieren.

Ebenso ist es beim modernen Atom, teilbar in Kern und Elektronen, Kern teilbar in
Nukleonen (Protonen, Neutronen), diese teilbar in Quarks (derzeit nicht isolierbar).
Bei physikalisch moglicher Zerlegung eines Atoms ist es kein Element mehr,
ebenso bei Molekiilen.



Exkurs: diese Zerlegung in kleinere Einheiten entspricht steigender Energieskala, bei der
chemischen Zerlegung eines Molekiils meist in J/mol angegeben, bei Atomen, z.B. lonisierung,
meist als Elementarprozef3 (fiir ein Atom) in eV notiert. Keine SI Einheit, ein eV ist die Energie, die
ein Elektron aufnimmt, wenn es iiber eine Potentialdifferenz von 1V beschleunigt wird. Bei
Kernreaktionen wird in MeV gerechnet.

Die antiken Atomisten diskutierten das Leere vs. das Volle. Der leere Raum war
schon immer umtritten, kann es unbegrenzten leeren Raum geben ? Wurde von Kant
als a priori (im Hinblick auf die Rechtfertigung erfahrungsunabhingig) unserer
Vorstellung eingestuft. In der modernen Atomtheorie (20. Jhdt) wird das Atom als
fast leer angesehen, nur erfiillt von elektromagnetischen Feldern. Im 19 Jhdt. erfiillte
der Ather den leeren Raum. Die moderne Physik postuliert ,,virtuelle Teilchen* im
perfekten Vakuum. Es scheint ,,das Leere* nicht zu geben.

4. Atomismus in den Naturwissenschaften

Jede Wissenschaft hat ihre eigene Methode, in den Naturwissenschaften werden
konkrete Erscheinungen beobachtet und quantifiziert, d.h. es werden ithnen durch
Messung und Berechnung Zahlenwerte zugeordnet. Die erhaltenen Ergebnisse
werden durch chemische und physikalische Modelle/Theorien ,,erklart*.

(Physikalische) Gesetze sind mathematische Beziehungen zwischen den Quantititen
qualitativ verschiedener Erscheinungen.

Bsp: das zweite Newtonsche Axiom F' = ma

Rein logisch/mathematisch nicht herleitbar oder beweisbar (Induktionsproblem,
Hume), konnte hochstens von iibergeordneten Gesetzen abgeleitet werden, wie z.B.
das Fallgesetz aus der allg. Bewegungsgleichung. Ubergeordnete Gesetze werden
Axiome genannt, Beispiel: Gesetz von der Erhaltung der Masse/Energie.

Axiome

Teilgesetze

SN N



Wenn das Axiom falsch ist, ist die ganze Theorie falsch (naiver Falsifikationismus).
In der Praxis erweisen sich Axiome als teilweise unrichtig oder als Spezialfille einer
neueren Theorie, wie z.B. die klassische Mechanik ein Spezialfall der relativistischen
Mechanik bei niedrigen Geschwindigkeiten ist.

Der moderne Atombegriff entstand aus naturwissenschaftlichen Beobachtungen,
welche zu Gesetzen fithrten. Das wichtigste Prinzip war der Versuch,
makroskopische Erscheinungen durch mikroskopische Ursachen zu erkliren.

Beispiele:

- stochiometrische Gesetze: konstante Proportionen, multiple Proportionen,
dquivalente Proportionen. AnB.C, m,n,o .... kleine ganze Zahlen.

- Gasgesetze: Volumsgesetz — Volumina verhalten sich bei Reaktionen wie ganze
Zahlen

Kristallographie:

- Kepler: de nive sexangula 1611 (iiber den sechseckigen Schnee), erklirte
Symmetrie durch Packung winziger Tropfchen. Befasste sich mit hexagonal und
kubisch dichtester Kugelpackung zur Verladung von Kanonenkugeln auf Schiffe.

— Nicolaus Steno: Gesetz der Winkelkonstanz 1669

- Haiiy: Begriff der ,,integrierenden Molekiile* 1782, beobachtete dal Kalkspat bei
Spaltung wieder in kleinere Rhomboeder zerfillt. Fragte sich was bei immer
weiterer Teilung passiert -> kleinster Rhomboeder.

— Christian Samuel Weiss: gesetz der rationalen Achsenabschnitte 1816.
Kristallflachen in Koordinatensystem verhalten sich wie ganze Zahlen

- L.A: Seber: Elementarzellen 1824, bauen Kristall auf, sind mit Atomen gefiillt.
Viele positivistische Physiker akzeptierten den Atomismus nicht. Akzeptiert von
Boltzmann, Loschmidt, Maxwell,... 1m Bereich der kinetischen Gastheorie,

statistischen Mechanik -> Erkldrung der Thermodynamik.

Grundidee des Positivismus war dal nur die von uns wahrgenommenen
Erscheinungen und Empfindungen reell sind. Alles andere wurde geleugnet, von



Atomen bis zur Metaphysik. Vertreter: Mach

Der sog. methodische Positivismus in den Naturwissenschaften akzeptiert nur meB-
und beobachtbare Phidnomene als Gegenstand der Naturwissenschaften. Leugnet
nicht die Existenz nicht-meBbarer Erscheinungen, hilt es jedoch fiir sinnlos, sich
damit zu beschéftigen.

Heutzutage sind viele nicht meB- und beobachtbare Theorien anerkannt:
Evolutionstheorie, Stringtheorie, astrophysikalische Theorien,...

Der nichste Schritt war die Frage, ob man Atome sehen kann. Derart ist die Frage
schlecht gestellt, natiirlich kann man sie nicht sehen, aber sichtbar machen.

- Feldemissionsmikroskop: (1930er) diinne Wolframstabspitze und Leuchtschirm in
Hochvakuum-Kathodenstrahlrohre. Elektronen treten aus, werden beschleunigt
und werfen rundes Schattenmuster der Atome an der Spitze auf den Schirm.

- hochauflosendes Elektronenmikroskop: (spite 1930er) erfunden von Ernst Ruska,
Nobelpreis 1987. De Broglie: A:%

- Einem Strahl von Elektronen kann iiber m und v eine Wellenldnge zugeordnet
werden. Diese werden im Hochvakuum beschleunigt und analog zum
Lichtmikroskop mit elektrischen oder magnetischen ,,.Linsen* (Feldern) fokussiert.

Die maximale Auflosung ist d 22 (E. Abbe), bei kleineren Abstinden Beugung.

Daher fiir Lichtmikroskop dmsx = 0.2 um, bei Elektronen je nach Energie 0,5 bis 1,5
Angstrom. Im Idealfall sind Atome (1 A) also sichtbar, jedoch nur
widerstandsfahige Materialien, da Elektronen hoher Energie zerstorerisch sind. In
der Biologie werden Objekte mit Gold bedampft, der Abdruck wird untersucht.
(Folie: Wolframbronze)

- Rastermikroskope: feine Spitze tastet Oberfliche, {iiber Regelkreis wird
Tunnelstrom = Abstand konstant gehalten. Hohe wird in Grauwert {ibertragen.
Kleinste Nadelbewegungen durch Piezokristall hervorgerufen, dndert Linge bei
Anlegen von Spannung (Rastertunnelmikroskop) (Folie). Zwischenraum ca ein
Atom, funktioniert nur bei Metallen. Organische Proben werden oft mit Gold
bedampft.

,»Kraft“mikroskop: fiir elektrisch nichtleitende Stoffe, Nadel tastet wirklich die
Oberfldche ab. (Folie — Graphit, Eis auf Pt)



- Rontgenstrukturanalyse: Beugungsbilder ergeben Punkte auf  Film, das
Strukturbild des Kristalls wird errechnet. Konturen geben Elektronendichte an. Ist
keine echte Sichtbarmachung, grundsétzliches erkenntnistheoretisches Problem.

Objekt ---> Vermittler ---> Auge ---> Gehirn ---> Sinneseindruck ---> BewulBtsein
Verlauf bis zum Auge relativ klar, Gehirn teilweise, ab dann unklar.

Bei Mikroskopen:
Objekt ---> Apparatur ---> Bild ---> Auge ---> ....

Bei Rontgenstrukturanalyse:
Objekt ---> Apparatur ---> math. Modell & Berechnung ---> Bild ---> Auge ---> ...

Erster der sich mit diesem Problem auseinandersetzte: Kant - ,,Ding an sich. Das
Ding an sich ist durch die a priorischen Anschauungsformen (wie z.B. Raum und
Zeit) sowie die logischen Kategorien gefiltert. Resultat: der ,,erfahrene Gegenstand®.

In Rontgenstrukturanalyse stecken viele versteckte Modellannahmen drinnen, die
einfachste: Es gibt Atome. Also mehr als bloBe Mathematik, nur bedingter Beweis fiir
Atome. Jedoch gut bewihrte Theorie. Im Zweifel mit Ockham’s Messer die Theorie
wihlen, die weniger Axiome bendtigt um die Welt zu erkldren, siehe diverse
Hohlwelttheorien, Epizyklen usw.



5. Verschiedene Atommodelle

- Elementsymbole

- chemische Formeln

- Atome als Kugeln

- Kugeln mit ,,Armen*

- Bohrsche’s Atommodell
- Wellenmechanik

Es gibt nur vom theoretischen Standpunkt aus ein ,bestes Modell
(Wellenmechanik), da in der Praxis fiir manche Dinge, wie z.B. die Gasgesetze,
andere Modelle vorteilhafter sind (Kugelmodell). Welches Modell verwendet wird
hiangt immer vom Thema ab. Keines ist identisch mit der Wirklichkeit.

5.1.Elementsymbole

H,C, Fe,... stehen sowohl fiir Element als auch ein Atom des Elements. C;HsOH kann
makroskopisch (Substanz) als auch atomar verstanden werden.

5.2.chemische Formeln
Chemische ,,Gleichungen® wurden frither mit = geschrieben, heute mit Pfeilen. Sind
keine Gleichungen, sondern geben Prozess an, abstrakte Beschreibung eines
Vorgangs zwischen Teilchen.
BaClz + HzSO4 -—-> BaSO4 +2 HCI
Besser als lonen notiert:

Ba?>" + 2CI + 2H;0" + SO4* ---=> BaS0, + 2CIl' + 2 H;O0"

H,O, CH,,... solche Formeln sind Bruttoformeln. Der nichste Schritt sind
Konstitutionsformeln — geben Struktur/Verkniipfung an.

/\/O\H
Fiir alle Disziplinen gibt es Fachsprache, problematisch wenn Begriffe auch in

Umgangssprache vorkommen und anders verwendet werden, oder in verschiedenen
Disziplinen.



Die Fachsprache besteht aus Begriffen und Symbolen, ihre Entwicklung ist historisch
ein mithsamer Prozess. In der Chemie gab es bis ca. 1860 nur rationale Bruttoformeln
vom Typ AsB,.

1861 Buch ,,Chemische Studien Teil A: Konstitutionsformeln der organischen
Chemie in (geo)graphischer Darstellung* von Loschmidt, wichtiger Beitrag zur
Formensprache. Das (geo) sollte wohl den rdumlichen Aspekt betonen. Im
Eigenverlag herausgegeben, wenig Verbreitung.

Atome wurden als Kugeln gesehen, in der Darstellung als Kreise abgebildet, der
Radius entsprechend der Atommasse — vgl. Kekulés ,,Wiirstchenformeln®. Der
Benzolring wurde als grofler Ring dargestellt, unklar ob Gruppensymbol fiir Cs, oder
ob Loschmidt die Struktur erkannt hatte. (Folie: friithe Formelbilder, Folie: Benzol)

5.2.1.Die 3. Dimension

1860 entdeckte Pasteur die Enantiomorphie an Kristallen (Bild/Spiegelbild) sowie die
optische Aktivitit. 1874 van’t Hoff und le Belle: Tetraedermodell des Kohlenstoffs
zur Erklarung der optischen Aktivitit. Als erkannt wurde da3 C-C Bindungen drehbar
sind (kein cis-trans bei Ethan), wurden im neueren Modell die Tetraeder nur mehr
spitzenverkniipft. (Folie: van't Hoffsche Tetraedermodelle).

Die Frage der rdumlichen Konformation von H. Sachse 1890 anhand des
Cyclohexans (Sessel und Wannenform) postuliert, erst 1915 von E. Mohr wieder
aufgegriffen. Das Konzept der Spannung (Bsp. Cyclopropan — Stabilitit,
Reaktivitdtsunterschiede bei Ringsystemen) 1885 von A. Bayer entwickelt.

5.2.2.moderne stereochemische Formeln

Entwicklung ab ca. 1890 (Folie), Symbole zur Darstellung von Gruppen oder oder
unterhalb der Papierebene. Sessel- und Wannenform, C und H wurden nicht mehr
eingezeichnet.

Ab ~ 1915 Rontgenstrukturanalyse (Folie: Hexamethyl-Benzol). Molekiilgestalt
einschlieBlich Bindungswinkeln und Abstinden kann erkannt werden, zusétzlich die
Packung im Kristall. Die Molekiilgestalt in Losung ist nicht genau gleich der im
Kristall, die Abstinde sind fest, die Winkel konnnen sich dndern. In OC und
einfachen AC Fillen Verstandnis durch die Wellenmechanik, z.B. Hybridisierung.
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5.2.3.Festkorper

Die Chemie entwickelte sich mit Gasen und Molekiilen in Losung, Festkorper waren
eher der Mineralogie zugeordnet. Vor der Rontgenstrukturanalyse gab es kaum
Moglichkeiten Aussagen iiber Festkorper auf atomarer Ebene zu treffen.

Gibt es Konstitutionsformeln im Festkorper und anorganischen Komplexen? Problem
nicht voll gelost. Formelsprache ist bruchstiickhaft und nicht voll entwickelt. Es gibt
zwar Versuche eine komplexe Formelsprache zu entwickeln, diese wird jedoch sehr
unpraktisch. Daher finden oft Trivialnamen Verwendung. In der organischen Chemie
sind Trivialnamen in der Regel entweder historisch (einfache Molekiile), oder
Naturstoffe. Manchmal kommt es auch zu Neuschopfungen bei komplizierten
Molekiilen, z.B. Fullerene. In der OC werden jedoch systematische Namen
bevorzugt. Eine Mittelstellung haben Trivialnamen plus systematische Endung, z.B
Benzen.

In der AC sind bei Festkorpern vor allem Mineralnamen trivial, gelten fiir
Zusammensetzung plus kristallographische Modifikation. Zwei Minerale mit
derselben chemischen Zusammensetzung, aber verschiedenen Kristallstrukturen
haben zwei verschiedene Namen (Calcit, Aragonit: beides CaCOs). Die Benennung
erfolgt international immer mit der Endung -it, z.B. Calcit, oder es werden (national)
traditionelle Namen wie ,,Kalkspat* gebraucht.

Bei Aragonit in spezieller Morphologie Trivialname: Eisenbliite. Namen erlauben
keinen Hinweis auf Aufbau.

Fiir Festkorper also keine voll entwickelte Formelsprache vorhanden, es gibt jedoch
Anndherungen:

- Gruppengliederungen

analog zur OC, z.B CH;0H

CuS0.4.5H,0 kann geschrieben werden als Cu[H,0]sS04.H,O

Aqua-Ion iiber H-Briicken
(Farbe)

[Co(H20)s]'Cly  Hydratisomerie [Co(H20),]C1,.2H,0

elektr. (ionen)leitend nicht leitend

11



— nicht-stochiometrische Phasen

Fei«S und FeS,. wire dieselbe Bruttoformel, aber aus Dichtemessungen (vgl. FeS)
wird FeS,.x ausgeschlossen. Die Unterbesetzung des Fe-Gitters wird durch die
Formel ausgedriickt.

TiC,«: Kohlenstoffgitter unterbesetzt.

Besonderheit: TiO ist in Wirklichkeit T1,«O.«, in beiden Teilgittern gleich viel
Fehlstellen (aus Dichtemessungen).

Fehlstellensymbole: 0 wird behandelt als Element mit Masse 0, z.B. TiCO oder
TiO,00,.

Cc .... Fehlstelle von C.
A ... Zwischengitterplatz

Fehlstellensymbole von Kroger-Vink sind besser geeignet fiir komplizierte Molekiile:
Va ... ,vacancy* - Fehlstelle im Teilgitter von A
Vi ... ,,interstition* - leerer Zwischengitterplatz

Wichtig fiir lonen. Wenn eine Anionfehlstelle vorliegt, wird die Fehlstelle mit einem
+ versehen -> V,'. Um auszudriicken dal} keine echte Ladung vorliegt kann man statt
+ einen Punkt verwenden -> V,°. Bei einem Kation wird die zugehdrige Fehlstelle mit
— bzw | gekennzeichnet -> V! statt Vi,

Beispiele:

Schottky Fehlstellen: thermodynamisch bedingt, daher immer vorhanden.

Na* Cl Na* Cl Na*
Cr Na* Oer Na* Cl
Ona” Cl- Na* Cl Na*

Immer gleich viel positive und negative Fehlstellen vorhanden, je hdoher die
Temperatur, desto mehr Fehlstellen. Ermoglichen Diffusion usw. im Kristall.

Gleichgewicht: Vra + Ve <--->0
[ VNaI] . [ VClO] =K

12



Frenkel-Fehlstellen: lonen in Zwischengitterplidtzen

Na* CI Na* Cl Na"
Naﬁ

Cl Oha Cl Na* Cl

Na® Cl- Na* Cr Na*

ebenso thermodynamisch:Na;" + Vy, <---> 0

- Angabe von Koordinationszahlen

Symbolik von Machatschki, ésterr. Mineraloge. Na®/Cl!®!

e

Nil*%As ®): Nickel hat 6 As Nachbarn, 2 eigene.
FluBspat Cal®F,™

- Bauzusammenhinge

wie hédngen die FElemente zusammen? KJ[FeS;], SiS, enthalten S, Ketten,
eindimensional und « ausgedehnt: '.[FeS2]

Graphit: Schichten 2.C

zm[MOSﬂ

3[SiM0,T] Gertist

Feldspate: *..[AlSi;0s] oder *.[ALSi,Os]*

13



5.3.Atome als Kugeln

5.3.1 Klassische Kugelmodelle

a. Atomradien

Bis ~1900 ausschlieBliche Vorstellung. Elastische Kugeln zur Erklarung der
Gasgesetze und Wirmeleitung. Vorstellungen iiber GroBe: mittlere freie Wegldnge
im Gas abhédngig vom Kugelradius.

Van der Waal'sche Gasgleichung ist die einfachste (jedoch mit theoretischer
Begriindung) Naherung fiir reale Gase. (sog. ,,Virialgleichungen* sind genauer,
werden empirisch ermittelt, mit Potenzreihen angepasst)

(p +a/v*)(V-b) =nRT

Idee dahinter: gegenseitige Anziehung (wirkt wie aullerer Druck) und Eigenvolumen
(sollte theoretisch 4V rcichen/mol sein)

Ermoglicht Abschitzung des Atomvolumens, dLuft=2,7 A =2,7.10""m

Andere Moglichkeit: Gas verfliissigen, Dichte messen (Annahme: dichteste
Kugelpackung). Am aussagekréftigsten bei Edelgasen.

Radien sind aber keine guten Grof3en, wéren ja nur bei starren Kugeln definiert.

14
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Bei aneinanderstossen sollte E gegen « gehen.

Minimum

Wirklichkeit: Minimum entsprechend dem Glgw.abstand - ,,Nahbereichsabstossung*

Radien hingen von Partneratomen ab, dA-B nicht ident mit dA-C.

dA.B +Ta+ 15
dap =15 +T13

Stillschweigene Voraussetzung: Kugeln beriihren einander. Konsequenz: fiihrt zu
Kugelpackungsmodell, besonders in Festkorpern.

Es gibt Radiensitze, bei lonen (besonders mit abgeschlossener Schale) funktioniert
das Modell am besten. Alteste lonenradiensitze von Goldschmidt, Pauling.

15



Moderne Bestimmung;:
di.j ~1i+ T;
dij=ri+ 1+ 0

;.. Fehler, Abweichung

Bei sehr vielen Mef3daten tiber verschiedene Abstinde erfolgt die Anpassung iiber die
Methode der kleinsten Fehlerquadrate.

2|;)* -> Minimum

Problem: ein Radius muf} als Ausgangspunkt bekannt bzw. festgelegt werden.
Goldschmidt nahm r von F~ aus dielektr. Polarisation und Molrefraktion.

Ladung
z+

Dipolmoment
|35

erzeugt Dipolmoment u = a.E. Bei Metallkugel ist a = r’, Goldschmidt nahm an daf3
es bei einem Ion ebenso ist.

Das Radienkonzept ist nicht exakt, verschiedene Radienmodelle sind in sich
konsistent, aber nicht mischbar.

Es gibt qualitative RegelmaBigkeiten:

- Schale (Hauptquantenzahl, Periode) wird > von Periode zu Periode

— Ladung: innerhalb derselben Schale Anion > Kation (K* 1,350 A, CI' 1,822 A —
gleiche Anzahl Elektronen)

- Schalenauffiillung (innerhalb Periode) je mehr aufgefiillt, desto kleiner werden
Radien (Folie)

(Folie) Vergleich Radientabellen
Mitte: Radien aus Rontgenstreuung an Kristallen — geht nur bei leichten
Atomen (sonst Bindungs-e* zu wenig im Vergleich zu Gesamt-¢) wie
Diamant, NaF,... links NaCl, rechts LiF (Konturlinien)
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Mitte unten: FElektronendichte -> Radius wire Minimum bei 0,92 —
Vergleich Radien nach Goldschmied und Pauling

Unten: Tabelle ,,corrected” = aus Experimenten (Rdntgenbeugung)
konsistent adaptiert, Vergleich zu Waddington. Kationen gréfer, Anionen
kleiner — muB} sich ausgleichen

Je nach Art des Wechselwirkungspotentials ergeben sich verschiedene Radien.

Ionenradien (elektrostatisch)

kovalente Radien (je nach Bindung u. Verbindungsklasse)
metallische Radien (sehr variabel)

van der Waals-Radien (,,nichtbindende* Radien — sind am grof3ten)

In der OC Kombination von kovalenten und van der Waals Radien.
b. Ionenradien

Am leichtesten theoretisch fassbar, Wechselwirkungsenergie fiir lonenpaar

a zI1z2

u=4_ + DEi+DE.
o 4PiEor o THEA
/ \

Nahbereichsabstossung  elektrostatische Anziehung

n ... 6-12, abgeschlossene Schale

z ... Ladung

AEi ... Ionisierungsenergie — Erzeugung eines isolierten Kations
AEa ... Elektronenaffinitat, Erzeugung eines isolierten Anions
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Je kleiner n, desto ,,weicher* Ionen. Ionenpaare jedoch wenig realistisch, im Kristall
(fiir ein Mol):

U=

" 4PiEod

2
%( @« __Me | pEitDEq)

Z ... Koordinationszahl — AbstoBung mit jedem Nachbar

d ... kiirzester Abstand von Anion zu Kation (in ganz einfachen Strukturen)

M ... Madelungskonstante — Aufintegration aller elektrost. Wechselwirkungen
zi zj

M=2, ——F—
7 4 PiEodij

c. kovalente Radien

Spezielle Radiensitze flir bestimmte Verbindungsgruppen, z.B. Aliphate, Aromate,...
Bei Festkorpern gibt es nicht viele die rein kovalente Bindungen haben (wie
Diamant), vor allem fiir Tetraederstrukturen sind Radien bekannt — nur tetr.
Koordination, fiir diese gilt: mittlere Valenz-e” zahl pro Atom =4

sp’>-Hybride (Methan, Diamant). Inkludiert klassische Halbleiter, auch bei ionischem
Charakter gilt Regel. Sog. Grimm-Sommerfeld Verbindungen.

4 C, Si Diamantstruktur

3-5 BN, BP, AIN, AlAs, GaN, ... Zinkblende(kub) o. Wurzit (hex) Str.
2-6 Zn0, ZnS, CdS,...

1-7 CuCl

Ebenso bei terndren, quarterndren Verbindungen: CuFeS, (Chalkopyrit, Kupferkies).
Viele Halbleiter darunter. BN: Schleifmittel, fast so hart wie Diamant. GaN:
wichtiger Halbleiter fiir blaue Dioden. ZnO, ZnS fiir Fluoreszenzschirme.

Fir diese wurden ,kovalente Tetraederradien® hergeleitet. Beim Vergleich mit
ionischen Radien grof3e Unterschiede, bei Vergleich der Radiensummen nicht mehr.

MgS Mg kov 1,301 ion 0,86
S 1.127 1.84
2,43 2,7

Experimenteller Abstand aus Elementarzelle: 2,60 A (also eher ionisch)
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7ZnS Zn kov 1,225 1on 0,74

S 1.127 1.84
2,352 2,58

Experimentell: 2,34 A (eher kovalent)

Die Koordinationszahl hat durchaus EinfluB3, je groBer, umso scheinbar groB3er r. Ein
Ball 14Bt sich mit zwei Fingern leichter deformieren als mit acht.

d. Wozu Radien?
Trotz theoretischer Méngel niitzlich fiir

— Vorhersage/Uberpriifung interatomarer Abstéinde
- Packungsmodelle

Packungsmodelle fithren zur Kristallstruktur. Wird auch fiir Biomolekiile und
Polymere verwendet. Annahme: durch gegenseitige Anziehung wird dichtest
mogliche Packung angestrebt. Diese Anziehung ist vor allem metallisch, ionisch und
van der Waal's.

Es gibt zwei dichteste Packungen: kubische (ccp cubic closed packed) und hexagonal
(hep) fiir starre, gleich groBe Kugeln. (Folien Dichteste Packungen 1&2)
Beide haben dieselbe Dichte! Begriff der Raumerfiillung: ¢ = Vikugen / V gesam

¢ = 0,74 bei dichtester Packung. Organische Kristalle haben in der Regel niedrigere
Symmetrie, streben ebenso dichte Packung an (vdW-Kriéfte). ¢ ist meist 0,6 bis 0,74.
(Folie — Packung von Paraffinen)

Bei verschieden groflen Kugeln haben die dichtesten Packungen Liicken (Folie
Dichteste Packungen 2, unten), Tetraeder- und Oktaederliicke. Kleine Atome passen
hinein, ergibt noch dichtere Packungen. Sog. Interstitialphasen — Carbide
(Okt.liicken), Nitride, Hydride (Tetr.liicken). Werden Oktaederliicken ausgefiillt
ergibt sich NaCl-Struktur -> TiC.
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e. Modell der Koordinationspolyeder

SO; (Tetr.), Fe(CN)¢ (Okt.),.. verbunden mit Koordinationszahl, je nachdem
Tetraeder, Oktaeder,...

Polyedermodell wird besonders bei Silikaten und Oxiden verwendet. Anionisches
Gertst (Silikate) als Polyeder gezeichnet, Kationen dazwischen als Kugeln.

.Pauling’sche Regeln* fiir lonenkristalle

Erste Pauling’sche Regel: um jedes Kation bilden Anionen Polyeder (in der Regel
Anion als kleiner als Kation betrachtet). Es existieren kritische Radienverhéaltnisse —
jedes Kation strebt max. KZ an (koord. Absittigung), will andererseits in Beriihrung
sein (Folie Koordination, oben).

(Bei Interstitialverbindungen genau umgekehrt: kleine Atome wie N,H,C zwischen
groflen Metallionen in Liicken. Umgekehrt da Gitter bereits robust.)

Ab KZ 4 bereits starker kovalenter Anteil. ,,Strebt max KZ an“ - Erhohung der KZ
erhoht die Packungsdichte, z.B. bei Hochdruckphasen. Annahme dafl im Erdinneren
Si nicht mehr tetraedisch, sondern oktaedrisch von O umgeben ist. Annahme wichtig
beim Studium von Erdbebenwellen.

Andere Erkldrungsmoglichkeiten fiir die Koordination:
- Radienverhiltnisse

- VSEPR Modell

- Hybridisierungstheorie und Kristallfeldtheorie

Radienverhiltnisse als Erkliarung in manchen Féllen zu simpel: NiCl/* ist tetr.,
wiéhrend Ni(CN)4* quadr. ist.

Zweite Pauling’sche Regel: lokale Elektroneutralitdat. Ionenkristall mul3 (global)
neutral sein, offensichtlich. Aber auch im kleineren Bereich (lokal) miissen sich

Ladungen kompensieren, betrifft Kationen und deren direkte Umgebung. Zu diesem
Zweck wurde der Begriff der ionischen Bindungsstérke b eingefiihrt

b — ZpOS

KZ

b ... Bindungsstirke; Z,.s ... Ladung des Kations; KZ .... Koordinationszahl
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Bsp: Si¥:4/4 =1
Al®:3/6=0,5

Bei kovalentem Anteil wird statt der Ladung die Ox.stufe verwendet.
Um zur LE zu kommen, wird Umgebung des A" betrachtet. Die Summe der

Bindungsstirken soll gleich sein der Ladung des Anions. Regel wird selten nicht
erfiillt.

Z bi = Zneg
Bsp.: | | 1+1=2
--Si - O == Sl == b] + bl = Zoxygen
| |
(Folie Fluorit, Perowskit)
FluBspat CaF,: Cal®F,
bea=2/8="4 F:4*1/4=1 stimmt

Perowskit CaTiO;: Cal'ITilf1054+2

bri =4/6 =2/3
be. =2/12=1/6
0:2%2/3+4*1/6 =12/6 =2 stimmt

Dritte Pauling’sche Regel: Kationen sind im Zentrum der Polyeder, stossen sich
maximal voneinander ab, daraus folgt dall Eckenverkniipfung bevorzugt vor Kanten-
vor Flachenverkniipfung auftritt.

Bei Silikaten fast ausschlieBlich Eckenverkniipfung, Ausnahme ,,Stischowit® -
Hochdruckmodifikation in Einschlagkratern von Meteoriten (kantenverkniipft).

SiS,:  '.[SiS4] tetr. kantenverkniipft. SiS, ist weniger polar als SiO,,

Eckenverkniipfung bei sehr ionischen Verbindungen, bei grofleren Anionen (S > O)
haben Kationen grof3ere Distanz.
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Andere Ausnahmemdglichkeit: Rutil TiO, (Folie Rutil). In einer Ebene
eckenverkniipft, ober und unterhalb kantenverkniipft.

MoO; auch in Rutilstruktur, leitet etwas den elektrischen Strom, deutet auf gewisse
Wechselwirkung zwischen den Metallionen hin. Kantenverkniipft verbunden nicht
mit AbstoBung, sondern evtl. sogar Anziehung.
Die Pauling’schen Regeln sind typisch fiir die chemische Modellbildung. Einfach,
anschaulich, niitzlich und theoretisch unexakt.
Kristallmodelle:

- Kugelmodelle (ball & sticks)

- Skelettmodell (nur Bindungen als Kanten)

- Packungsmodell (realistisch aber uniibersichtlich)

- Polyedermodell

- sowie Kombinationen
(Folie Darstellungsweisen von NaCl)
5.3.2 Verfeinerung des Kugelmodells

a. Volumsinkremente

Bei Bestimmung der Packungsdichte, v.a. bei organischen Verbindungen Berechnung
von Molekiilvolumina. Wichtig fiir Packungsmodelle (Folie Volumsinkremente).

b. Interatomare Abstinde

Interatomare Abstinde als Einheit (statt Zerlegung in Radien). Werden daher immer
fiir Atombindungspaar (C-Cl, Be-F,...) angegeben.

Folge: Konzept der Bindungsordnung. C---C 1,54 A
C== 1,33 A
C=C 1,21 A

Wenn man Abstinde hat (Folie Bindungsabstinde) kann man interpolieren, ergibt
z.B. Bindungsordnung von 1,3. (Folie Abhingigkeit des C-C Abstandes ...)

Graphit: 4/3, Benzol: 3/2
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c. Bindungsvalenzmodell

Einfachbindung: Bindungsvalenz von 1
Zweifachbindung: 2
Bindungsvalenz von C: 4

Bindungsvalenz (entspricht >~ Bindungsordnung) als Funktion der Bindungslénge.
Wurzeln des Modells: Pauling ("sche Regeln) — ionische Bindungstirke
Pauling: Metallbindung

Wurde fiir Ionenkristalle aufgegriffen,ist aber allgemein anwendbar. Prinzip: man
definiert Bindungsvalenz v

vij = f(Bind.abst ij) = exp[(R®;; — d;))/bjj]

d;j, bij: empirische Werte fiir Bindungspaar 1 und j
Ra;: Abstand fiir Bindungsvalenz = 1. Wenn gleich d;j -> v =1

Werte sind fiir alle Elementpaare tabelliert. b ist meist weniger wichtig, in vielen
Féllen kann es einfach 0,37 gesetzt werden. Gibt ,Hirte* (Stauchbarkeit) der
Bindung an.

Es gilt: 2vij = [Vchem| Summe sollte dem Betrag nach der chemischen Valenz
entsprechen (vgl. 2te Pauling’sche Regel). Unterschied zu ionischer Bindungsstérke:
je mehr Nachbarn, desto weiter weg.

b: dvii/d; = Anderung der Bindungsvalenz mit dem Abstand = 1/b? exp[(R®;; + d;;)/b;]

Je groBer b, desto weniger Anderung -> geringe Abhiingigkeit vom Abstand. Bindung
1st ,,weich.

Modell dient zur Uberpriifung von Abstinde, oder bei Ubergangselementen zur
Bestimmung der Ox.stufe — z.B. Entscheidung ob Fe*" oder Fe** vorliegt. Ermoglicht
auch Bestimmung von Ladungsverteilung in komplexen lonen.

d. Modell der ,,Hirte* von Atomen u. Ionen: elastische Kugeln
Ionenradien abhédngig von KZ — Bille um so schwerer komprimierbar, je mehr
Stellen gepresst werden (scheinbarer r wird groBer). Héngt zusammen mit

NahbereichsabstoBung. Je steiler, umso hirter ist die Kugel. Hart:
Edelgaskonfiguration, kleine Atome und Ionen.
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Konzept der Polarisierbarkeit:

Lacung
2+

—

Dipclmoment
JL

H=0.E a...Polarisierbarkeit
Bei Metallkugel a =r’=V

Man unterscheidet zwischen polarisierenden und polarisierbaren Ionen. Hingt mit
Hérte zusammen. Polarisierend: klein, hart, hoch geladen, Kationen (Be*, Al*).
Polarisierbar: weich, grof3, Anionen.

In Kationen e viel fester gebunden — UberschuBladung des Kerns -> kleiner.
Kombination polarisierender und polarisierbarer lonen: Effekt in Richtung Kovalenz,
da Elektronenhiillen ineinander gezogen werden. Fiihrt zu Schichtgittern, z.B. Cdl,,
MoS,. ,,van der Waals Liicke*. BeCl, kov. Charakter, MgO fiir hochschmelzende
Keramiken auch Bor bildet fast keine ionischen Bindungen.

Mit abnehmender KZ werden Pol.effekte kleiner. In der Natur gibt es keine freien
Elektronenpaare, nur in Gasphase oder gefroren in Edelgasmatrix. Beim verdampfen
von NaCl in Gasphase NaCl Molekiile (kov. Bind.).

Sehr stark pol.bare Ionen: mit freiem Elektronenpaar. Sind vor allem die schweren
HG Elemente mit um 2 erniedrigter Ladung. TI*, Pb*", Bi’", Te*" haben z.B. 6s’
aullen. Oft unregelmdBige oder besonders einseitige Koordination, z.B. PbO
(Bleiglatte).

Exkurs: zwei Modifikationen [PbO,, -> 488°C -> PbOgep]| (thermochrom). Besteht
aus Schichten von quadratischen [PbO,] Pyramiden, Blei an der Spitze.
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5.4.Kugeln mit ,,Armen*
5.5.Bohrsche’s Atommodell
5.6.Wellenmechanik

Pb

Pb
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6. Elektronegativitéat

Typisches chemisches Konzept, nicht exakt. Pauling gilt als Begriinder (1932), es gab
aber Vorldufer. Verbunden mit dem Begriff der Affinitét, fithrt zuriick zu den
Anfangen der Chemie (2. Halfte 18 Jhd.).“Affinitat verband sowohl elektrische
Eigenschaften als auch Sdure-Base Wechselwirkung.

1809: Avogadro Siure-Base-Antagonismus in Oxygenivitdtsskala. 0 ist Maximum,
versuchte Skala tiber elektrische Messungen (Kontaktpotentiale) aufzustellen.

1811: Berzelius entwickelte elektrochemische Theorie der chem. Affinitat, verwendet
das erste Mal das Wort Elektronegativitit. Dachte bereits an Ladungsverschiebung im
Atom. Probleme bei der Erklarung in OC.

1870: George Baker postulierte drei wichtige atomare Eigenschaften — Atomgewicht
(Masse), Valenz und EN.

Lothar Meyer: Periodizitét der EN im Kurzperiodensystem (HG). Auch heute noch
bei U-Elementen wenig konkrete Werte, da keine klassisch kov. Bindungen
vorliegen.

Qualitative Begriffe: elektropositiv und -negativ, hidngt in kov. Bindung mit
Ladungsverteilung zusammen. Ab 1930ern Versuch diese qual. Begriffe mit
einfachen Zahlen zu quantifizieren (Pauling, Millikan). Es entstanden EN-Tabellen,
jedes Element bekam eine Zahl zugewiesen.

1932: Pauling Berechnung der ersten Tabelle auf thermochem. Basis. Bindung A-B,
A kommt als Element vor, mul3 zuerst dissoziieren. Diss.energien: D'aa, D'gp, D'as
(" experimentelle Werte, ~ geom. Mittel, X... Elektronegativitit).

D’ 3=ND Dy
ADxg = DlAB —D’a

man definiert (ADag)"* = k(Xs — X3)
Wieder dasselbe Problem wie bei Ionenradien — ein Element mufl definiert werden.

Xr = 4, Skala von 4 bis theoretisch 0 (Cs = 0,8). Methode eher undurchsichtig und
willkiirlich. Alle spéteren Skalen passten sich durch Faktor an Pauling F=4 an.
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1934: Mullikan entwickelte einfachere Methode
X=Y% (Ei+Ea\)
(Ei ... Ionisierungsenergie (Bildung Kation), E, ... e’ Affinitdt (Bildung Anion))

Nachteile: E4 ist oft nicht bekannt, schwer zu messen. Nur bei klassischen Anionen
anwendbar. Aulerdem hiangt EN von Ox.Stufe ab (auch bei Pauling).

1958: Allred-Rochow Xz Zet/ 1
(Zeft ... eftektive Kernladungszahl, r... kov. Atomradius)
(Folie Vergleich EN-Tabellen)

Atomgruppen: Zuordnung von EN zu Atomgruppen versucht, aber nicht sehr
erfolgreich. Nur qual. Aussagen moglich, wie z.B. X cr > X.cns.

Alles semi-empirische, semi-quantitative Konzepte. EN hédngt zusammen mit E,,
Normalpotential der elektrochemischen Spannungsreihe (kleine EN -> hohes pos.
Normalpot.) Bei Metallen Unterteilung in edel/unedel — Edelmetalle stark
elektronegativ.

(Folie lonisierungsenergien, Elektronegativititen) EN von Au entspricht EN von lod,
zeigt sich in manchen Verbindungen: CsAu ist keine Legierung, sondern
Céasiumaurid Cs"Au

(Folie Vergleich einiger allg. Eig von Atomen) Einflu8 der Schale. Bei Cu zusitzlich
Einflul des Losungsmittels, in H,O ist Cu®* stabiler als Cu™

Bei Berechnung der EN nach Allred-Rochow Begriff der effektiven
Kernladungszahl verwendet. Z.s riihrt von strukturierter e Wolke her, ¢ Dichte
(Aufenthalts-wahrscheinlichkeit). Daher auch abhéngig von Art der Wellenfunktion,
auf welche die Abschirmung wirkt. Wirkt am wenigsten auf s-Elektronen. Dariiber
hinaus orientieren sich Orbitale so, dal hochste e Dichte dort herrscht wo
Abschirmung am geringsten ist - ,,spezielle Aufenthaltswahrscheinlichkeit®.
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Abschirmung nimmt mit n stark zu. 3d Elemente besitzen im Vergleich zu 4d, 5d
relativ lokalisierte Elektronen (ausgepriagte magnetische Eigenschaften, siehe Fe), 3d
Elektronen sind kernnah. 4 und 5 d sind im Raum ziemlich ausgedehnt, sehr schwach
magnetisch. Dasselbe gilt fiir 4f vs. 5f. 4f ziemlich lokalisiert, 5f (Th,U) benehmen
sich dhnlich wie d Elemente (wie 6d - Th wie 4d). 4f Elemente sind untereinander
ziemlich dhnlich.

Halbvolle und volle Unterschalen, auch p und d, sind kugelsymmetrisch -> geringste
Abschirmung. Mn** hat z.B. halbgefiillte Schale, bildet kleines Minimum im
Ionenradius. Folge davon ist sog. Lanthanoidenkontraktion:

La**: 1,16 A
Lu*: 1,01 A

Hat zur Folge dal Zr und Hf praktisch gleich grof3 sind. Kommen gleichzeitig vor,
chemische Unterschiede sind gering. Erst durch Reaktorbau (Hf schluckt n) Methode
zur Isolierung entwickelt. Ebenso bei Nb-Ta und Mo-W mit abnehmendem Effekt.

107
g 102 -
£ 102
2
597 -
£
g 92 -
g
&

g 87 -
[
82

Ordnungszahl Z —»

Mosley sches Gesetz: Abschirmung von innerer Schale kann man gleich 1 setzen,
dient zur Berechnung der Kernladungszahl aus Rontgensprektrum.

(Folie — 3s/3p Durchdringung)

28



7. Die chemische Bindung

Besser wire es von der Wechselwirkung zwischen Atomen und Molekiilen zu
sprechen. Wechselwirkungen konnen schwach/stark anziehend und abstoend sein.

anz./stark: Bindung
anz./schwach: van der Waals Krifte (vdW= alle schwachen Krifte, auch Dipol-Dipol.
Dispersionskrifte sin dnur der wichtigste Unterfall)

abst./elektrostatisch: lonen
abst./Nahbereichsabst.: hat elektrostat. Komponente, aber Hauptgrund ist das Pauli-
Prinzip.

Wenn man Potential definiert, etwa Energie gegen Abstand, ist das Potential im
anziehenden Fall negativ, ansonsten positiv. Jede Pot.kurve hat anz. u. abst. Ast. Die
Starke zeigt sich in der Tiefe des Minimums.

b

. —da
Leonard-Jones-Potential: £= " + i

Hohes n bei Edelgaskonfiguration, 6 < n < 12. Niedriges n - ,,weich®, hohes n ,,hart*.
b und n werden empirisch ermittelt.

Ursache fiir Bindungen iiberwiegend elektrostatisch. Einfache elektrostatische
Modelle liefern meist gute Erkldrungen, mit ein wenig Elektromagnetismus (Spin-
Wechselwirkungen) plus den Gesetzen der Qantenmechanik (besonders dem Pauli
Prinzip). Die chemische Bindung ist daher mit der klassischen Physik alleine nicht
erklarbar — nicht einmal die Ionenbindung. Die Existenz von lonen bedarf der
quantenmechanischen Erklarung.

Die vier klassischen Bindungstypen (metallisch, ionisch, kovalent, vdW)sind nicht
grundverschieden — nur idealisierte Extremfille allgemeiner Zustinde. In
Wirklichkeit iiberwiegen Mischtypen, besonders ausgeprigt in kondensierten (s,l)
Phasen. (Folie Bindungstetraeder)

In Molekiilen kann entweder nur eine (homodesmisch) Bindungsart vorkommen,
oder mehrere (heterodesmisch). Bsp NaAc — im Ac-lon kovalente Bindungen,
zwischen Na und Ac ionisch. Auch Graphit ist heterodesmisch — in den Schichten
kovalent, zwischen den Schichten vdW. Ebenso MoS..

Bei schwachen vdW-Kriften spricht man von vdW-Liicke — im geometrischen Sinn,
z.B. bei Graphit, konnen in Liicke Atome eingelagert werden - ,,intercalieren®.
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Verwendung von ,,intercalieren* besser als ,,einlagern®, da dies schon von den Heck
"schen Einlagerungsphasen (TiC) besetzt ist. Das Intercalieren von Ionen im Graphit
fihrt zur Oxidation oder Reduktion. Kationen werden reduziert, Anionen oxidiert.

Welcher Bindungstyp entsteht?
Erklart durch

- Oktettregel
- Elektronegativitit

Die Oktettregel wurde von Kossel fur Ionen und Lewis fur kovalente Bindungen
formuliert. Bei Ionen Ubertragung der Valenz-e,, Lewis (1915) Punkt- und
Strichnotation.

Eigentlich nicht klar wieso die Oktettregel von Kossel oft stimmt, besonders bei
Anionen. Die Bildungsenergie von Sauerstoff O* ist +720J, O wire +142J. Wieso
gibt es nur O*? Trotz Oktettprinzips endotherm!

Die Oktettregel gilt grundsitzlich nur fiir HG Elemente und Ubergangselemente mit
d’ oder d" (halb oder ganz gefiillt) — chemisch relativ inert, wie Cu®, Fe**, Mn*",

Elektronegativitit
Valenzelektronen XE DXE Bindung
<4 <1,9 <09 metallisch
<4 >1,9 klein kovalent (besonders Bor — e Mangel)
<4 <1,9 >1,9 ionisch
>4 >1,9 <19 kovalent

Bei kovalenten Bindungen der Ubergangselemente: 18 e Regel. (Kryptonschale)
8+10d. Es gibt jedoch mehr Verletzungen dieser Regel als der Oktettregel.

Homoopolare Bindungen: Bindungspartner stellen gleich viel e zur Verfiigung.
Hochschmelzende Metalle, Legierungen und intermet. Phasen. Nur 1 bis 2 e pro
Atom fiir die metallische Bindung (iiblicherweise s-e¢’), der Rest ist kovalent
gebunden, d-d.

(Folie) Vergleich Schmelzpunkte d°s' (K, RB, Cs) vs. d'%' (Cu, Ag, Au)
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Cluster und Koordinationsverbindungen

Cluster: molekiilartiges Gebilde, durch nichtklassische Bindungen
zusammengehalten. (oft in Gasphase, kugelférmig). Mit 18e” besonders stabil.

Koordinationsverbindung: d-Akzeptor und s,p-Donor (Liganden) Orbitale. Die
koordinative Bindung ist dativ. Fe** z.B. als Gegenmittel bei CN" Vergiftungen, bildet
gelbes Blutlaugensalz K4[Fe(CN)q] — 18 . Carbonyle: Fe(CO)s, Ni(CO)s, Co2(CO)y —
immer 18 e-.

Bsp. Cr(I)Acetat. Cry(0.CCHs)4.2H,0 o o
Cr(II) hitte 3d* Konfiguration, wire paramagnetisch \

durch 4 ungepaarte Spins. CrAc ist jedoch /
diamagnetisch. Es wurde postuliert: O O
Vierfachbindung zwischen Cr und vier Ac Liganden. \ _ /

Cr-Cr Abstand ist tatséichlich mit 2,36 A sehr kurz, ™2~ Gr=6r OH2
Elektronen zdhlen: jedes Cr hat durch Ac 8 e, von /
Vierfachbindung auch 8 e’ ,von H,O 2 -> 18¢

0 0
N/

C

HC —

Bandermodell

(Folie Bidndermodell 1) Béndermodell ist keine geometrische, sondern energetische
Betrachtung. Uberlappung von ,verbotenen Zonen“. Band = Verbeiterung der
Atomterme.

(Folie Bandermodell 2) Oberstes volles Band wird als Valenzband bezeichnet — hat
jedoch wenig mit Valenz-e zu tun, meist Rumpf-e". Leitfdhigkeitsband ermoglicht
Bewegung der e". Es werden nur die Elektronen gehoben, die nahe dem Fermi-Niveau
sind — bendtigen wenig Energie.

Isolator: ,,leere Bander (nicht realisierte Zustinde) und grof3e verbotene Zone

Halbleiter: verbotene Zone in GroBe der thermischen Anregungsenergie
dotierte Halbleiter: Storniveaus in der verbotenen Zone erzeugt.
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