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Fortschrifte der anorganischen Chemie seit 1925.

Von Privatdozent Dr. WirLneLM KLEMM, Hannover.
(Eingeg. 20. Fcbruar 1929.)

Inhaltsiibersicht:

I. Allgemeines iiber Atom- und Molekiilbau.
a) Atombau.
b) Chemische Bindungsarten (Allgemeines).

Salze.

Nichtmetall-Molekiile.

Diamantartige Stoffe.

Metalle.

Edelgase.

Gup oo po

11. Das Verhalten der Stoffe, beurteilt auf Grund von Messungen.

A. Die Durchfithrung der Messungen.
1. Allgemeines.

Der heutige Zustand der wissenschaftlichen anorga-
nischen Chemie ist durch zwei Dinge gekennzeichnet.
Einmal ist sie zurzeit ein Wiederaufbaugebiet; fiihrte
sie doch von der Mitte des neunzehnten Jahrhunderts
bis zur Jahrhundertwende neben der beherrschenden or-
ganischen Chemie ein sehr bescheidenes Dasein, und erst
in jiingster Zeit hat sie sich wieder als gleichberechtigt
durchgesetzt. Infolgedessen fehlen rein &uBerlich —
namentlich in Deutschland — vielfach Arbeitsmoglich-
keiten und Mittel. Zum anderen aber ist die Forschungs-
richtung zurzeit ganz uneinheitlich, denn in gewisser
Weise befinden wir uns an einer Zeitwende beziiglich der
Forschungsziele. Nachdem etwa mit Berzelius die
Analyse des von der Natur gegebenen Materials in quali-
tativer und zum groflen Teil in quantitativer Beziehung
in den wesentlichsten Ziigen festgelegt war, bedeutete
das 19, Jahrhundert, namentlich in seinen letzten Jahr-
zehnten, eine Zeit der Synthese und préparativen Fein-
arbeit, wie sie z. B. in der ungeheuren Zahl von Kom-
plexverbindungen der 5. bis 8. Gruppe des periodischen
Systems ihren augenfilligsten Ausdruck fand. Fiir diese
Zeit war zunichst das Endziel die Reindarstellung
irgendeiner Verbindung und die Aufkldrung der ,,Konsti-
tution”. Als dritte Periode kann man dann die Zeit der
messenden anorganischen Chemie bezeichnen, wie
sie jetzt sehr stark in den Vordergrund tritt. Das Be-
zeichnende dieser Richtung ist, daBl sie auf sehr breiter
Basis ruht; es vereinigen sich: der theoretische Physiker,

2. ,Physikalische” Reinheit.
3. Einiges iiber Versuchstechnik.

B. Die Messungsergebnisse.

1. Gleichgewichte und Kinetik.

2. Die Eigenschaften der
dungen.
a) Salze und fliichtige Halogenide.
$) Tonen-und Atombindung bei bindren Gasmolekiilen.
y) Ionengitter und diamantartige Stoffe.
d) Metalle und diamantartige Stoffe.
£) Metalle und Salze.

verschiedenen Verbin-

der vielfach Problemstellung und Versuchsauswertung
gibt; der Experimentalphysiker, der die MefBmethoden
in ihrer prinzipiellen Form geliefert hat (die aber viel-
fach abgetindert werden miissen, vgl. S. 471); der physi-
kalische Chemiker, der die Anwendung des Messens auf
chemische Dinge iiberhaupt lehrt; als stets gern ge-
sehene Freunde Mineraloge und Réntgenograph, die die
Kenntnis der Kristallstrukturen vermitteln; schliefllich
der priparative und analytische Anorganiker, der fiir die
Reindarstellung des Versuchsmaterials und die Priifung
auf Reinheit verantwortlich ist. Dementsprechend wer-
den in diesem Referat theoretische und Versuchsergeb-
nisse aus allen diesen Gebieten und von den verschieden-
artigsten Forschungsstitten zu nennen sein, die oft recht
weit ab von der ,ziinftigen anorganischen Chemie zu
liegen scheinen, die der moderne Anorganiker aber
zum mindesten in ihren wesentlichen Ergebnissen
kennen muf.

In dem letzten Bericht') waren die verschiedenen
Formen der chemischen Bindung ndher behandelt wor-
den. Da hierfiir eine Reihe wesentlicher neuer Ge-
sichtspunkte entwickelt ist, soll in einem ersten Ab-
schnitt dieses Thema in allgemeiner Form nochmals ge-
streift werden. In einem zweiten Abschnitt wird iiber
anorganisch-chemische Messungen und ihre Auswertung
in spezieller Form berichtet. In einem dritten Kapitel

1) W. Klemm, Ztschr. angew. Chem. 38, 1, 26 [1925].
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schliefilich werden Ergebnisse der priparativen For-
schung behandelt werden?).

1. Allgemeines iiber Atom- und Molekiilbau.
a) Atombau.

Die theoretischen Grundlagen der Vorstellungen
iiber den Atombau, die natiirlich fiir die Frage der che-
mischen Bindung von grundsitzlicher Bedeutung sind,
haben durch die wichtigen Arbeiten von Heisen-
berg, Schrédinger und vielen anderen, in erster
Linie deutschen Forschern iiber die sogenannte
sWellenmechanik“ eine wesentliche Anderung
und Erweiterung erfahren. Es eriibrigt sich, an dieser
Stelle auf diese schwer in allgemein verstindlicher
Form darzustellenden Dinge einzugehen, da A. Som -
morfeld3) vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift die
fiir den Chemiker wesentlichsten Punkte erdrtert hat.
Wichtig ist hier besonders die Feststellung, da} man
ruhig mit dem Boh rschen Atommodell arbeiten darf,
nur mufl man sich klar sein, dafl die zugrunde liegenden
Vorstellungen in vielen Punkten viel zu speziell sind
— 2. B. die einzelnen diskreten Elektronenbahnen —
und entsprechend modifiziert werden miissen. Niheres
vgl. im Aufsatz von Sommerfeld.

b) Chemische Bindungsarten.

Allgemeines. Die Frage, wie sich die Atome
zu den dem Chemiker geldufigen Molekiilen bzw. Kri-
stallgittern vereinigen, ist das Hauptverhandlungsthema
der diesjihrigen Tagung der Bunsengesellschaft gewesen
und den Lesern dieser Zeitschrift in kurzen Ziigen be-
kannt?).

Die in dem letzten Bericht gegebene Einteilung der
verschiedenen Bindungsarten bleibt zwar, von
einigen Erweiterungen abgesehen, bestehen, es scheint
aber doch niitzlich, zur Erleichterung des Verstindnisses
kurz die Haupttypen zu charakterisieren und die
wichtigsten Fortschritte hervorzuheben. Dabei ist zu
bemerken, dafl das, was im folgenden mit Stichworten
beschrieben wird, ,Idealfiille“ sind, denen im Ab-

?) Die analytische Chemie wird hier nicht besprochen, da
sie ein in sich geschlossenes Sondergebiet darstellt; ebenso sind
folgende Themen, die kiirzlich in dieser Zeitschrift zusammen-
fassend behandelt sind, gar nicht oder nur sehr kurz be-
sprochen: Mittasch, Uber Eisencarbonyl und Carbonyleisen,
Ztschr. angew. Chem. 41, 827 [1928]. O. Hahn, Neuere Fort-
schritte der Elementen- und Isotopenforschung, ebenda 41, 516
[1928]. K atz, Rontgeninterferenzen von Fliissigkeiten als Aus-
druck von Form und Gruppierung der Molekiile im fliissigen Zu-
stand, ebenda 41, 320 [1928]. Ru f f, Fortschritte in der Chemie des
Fluors, ebenda 41, 737 [1928]. Scheibe, Fortsehritte und Ziele
der Absorptionspektroskopie, ebenda 41, 687 [1928]; Herlinger,
Neuere Forschungen in der Geochemie, ebenda 41, 249 [1928].
Adickes, Neuere Arbeiten iiber Hydroxyde drei- und vier-
wertiger Elemente, ebenda 41, 1333 [1928]. Franken-
burger, Neuere Forschungen auf dem Gebiete der hetero-
genen Katalyse, ebenda 41, 523, 561 [1928). Sommerfeld,
Theorie des periodischen Systems und Entwicklung der Wellen-
mechanik, ebenda 41, 1 [1928]. Jander, Neuere Forschungen
iiber die Reaktionen im festen Zustande, ebenda 41, 73 [1928].
Herlinger, Neuere Theorie Uiber die Konstitution der
Silicate, ebenda 41, 488 [1928]. Roth, Fortschritte in der
Thermochemie, ebenda 41, 397 [1928]. Physikalische Methoden
im chemischen Laboratorium, ebenda 41, 507, 509, 555, 714, 757,
946, 1021, 1057 [1928]; 42, 189 [1929]. Foerster, Entwick-
lung der Vorstellungen iiber die Natur der Elektrolyte, ebenda
41, 1013 [1928].

3) A. Sommerfeld, Ztschr. angew. Chem. 41, 1, 881
[1928].

) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 830—889 [1928].

schnitt II das Ergebnis von Messungen an ,,Realstoffen*
entgegengesetzt werden soll.

Einer Einteilung entsprechend, die u. a. von
Grimmb?®) ausgebaut worden ist, unterscheiden wir®):

1. Salze (z. B. NaCl, Ca0). Es sind dies Stoffe,
die im festen Zustande ,lonengitter und im Gas-
zustande aus Ionen aufgebaute Molekiile bilden, wobei
in allen Fallen die Krifte zwischen den Ionen sich durch
einfache elekirostatische Ansitze wiedergeben lassen
(im wesentlichen Coulombsche Anziehung, gegen-
seitige Abstoflung der Elektronenhiillen und Deforma-
tion”). Hier wire als prinzipiell neu zweierlei zu er-
wihnen. Einmal gelang es A. Unsd&1d8), die ,,Ab-
stoBungsexponenten“, die in der Bornschen Gitter-
theorie eine wesentliche Rolle spielen, auf Grundlage
der Quantenmechanik verstdndlich zu machen. Ferner
verdanken wir L. Pauling eine Reihe wichtiger Ar-
beiten, auf die zum Teil spiter (vgl. II B2 g) zuriickzu-
kommen sein wird. Von besonderem Interesse ist hier,
daf Pauling?®), ebenfalls auf wellenmechanischer
Grundlage, die Stérungen beriicksichtigen konnte, die
infolge der verschiedenen Gréfie von Anion und Kation
auftreten. So fallen z. B. in der Reihe LiCl, NaCl, KCI,
RbCl die Schmelz- und Siedepunkte nicht regelmiflig,
wie man auf Grund des Ganges der Gitterenergien an-
nehmen solite, sondern man findet bei NaCl ein Ma-
ximum?°).

2.Nichtmetallmolekiile (z. B. Cly, JCI, H:0).
Diese Verbindungen sind im Gegensatz zu den Salzen
leicht fliichtig, im festen Zustande weich, leicht kom-
pressibel und besitzen einen groflen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten, Alle diese Eigenschaften spre-
chen dafiir, da} die zwischen den Molekiilen wirk-
samen Krifte klein sind; nach Debye!) handelt es

5) Vgl z. B. den Artikel ,,Atomchemie” im Handbuch der
Physik von Geiger u. Scheel, Bd. XXIV, S. 506.

) Namentlich in den englisch sprechenden Landern erfreut -
sich eine Einteilung, die auf Lewis, Langmuir u.
Sidgwick zuriickgeht, grofier Beliebtheit; sie unterscheidet:
1. Elektrovalenz (entsprechend unserer Ionenbindung,
z. B. im gasf. Na+Cl—). 2. Kovalenz (entsprechend unserer
Atombindung, z. B. Cl:Cl); dabei spielt die Oktettregel
eine grofie Rolle, d. h. die Annahme, daf3 die Elektronen nach
Moglichkeit sich in vier Elektronenpaaren um ein Atom
gruppieren. 3. Semipolare Bindung, bei der gleich-
zeitic eine Elektro- und eine Kovalenz vorkommt. Diese
Annahmen sind namentlich in der organischen Chemie viel
angewendet worden, insbesondere die Oktettregel; vgl. z. B.
E. Miiller, Ztschr. Elektrochem. 381, 143 [19253]; sie be-
deuten dort im wesentlichen eine Umschreibung eines Binde-
strichs durch ein Elektronenpaar. Fiir die anorganische Chemie
liegen die Verhiltnisse oft viel schwieriger, wie eine Meinungs-
verschiedenheit zwischen einigen Autoren iiber die Elektronen-
formeln der Bor-Verbindungen zeigt. Obwohl die neuere
Quantenmechanik die Bildung von Elektronenpaaren als Ur-
sache der Valenz theoretisch begriindet, so erscheint doch ein
grofler Teil der bisher aufgestellten Elektronenformeln mehr
reizvolle Spekulation als wirklich bedeutsame theoretische
Erkenntnis.

7) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 38, 2 [1925].

8) Ztschr. Physik 48, 563 [1927].

) Journ. Amer. chem. Soec. 50, 1036 [1928].

10) Bei den geringen Deformationswirkungen, wie sie bei
den Alkalimetallhalogeniden auftreten, geniigt nach Pauling
die Beriicksichtigung des Verhiltnisses der Radien von Anion
und Kation; in den Fillen, in denen die Deformationseinfliisse
stirker sind, wird man sie zur Erklirung von Schmelz- und
Siedepunkten heranziehen miissen; vgl. K. Fajans, Ztschr.
Elektrochem. 34, 502 [1928].

11) Physikal. Ztschr. 21, 178 [1920]; es handelt sich um
dieselben Krifte wie bei den Edelgasen, vgl. Abschn. 5, S. 470.



Zeitschr. fir angew.
Chemie, 42, J. 1929

Klemm: Fortschritte der anorganischen Chemie seit 1925

469

sich um eine Influenzwirkung. Von ganz anderer
GroBenordnung sind dagegen die innerhalb eines
Einzelmolekiils auftiretenden Krifte. Man braucht z. B.
fiir den Vorgang [Cl:]—>(Cl:), die Verdampfung von
testem Chlor, nur 4,5 keal, fiir die Aufspaltung von (Cl)
in 2(Cl) dagegen 58,5 kcal. Im Innern des Molekiils
treten entweder ,Jonenbindungen*“ (dies gilt z. B. mit
einiger Wahrscheinlichkeit fiir CCL?)) oder ,,Atombin-
dungen® auf, letztere z. B. in H, und Cl.. Uber das Wesen
der Atombindung konnten im letzten Bericht nur An-
nahmen allgemeinerer Art gegeben werden bzw. fiir
den H; + ein spezielles Modell, das noch auf der Bohr-
schen Theorie beruhte. Auch hier hat die Wellenmecha-
nik neue Wege gewiesen. Auf Grund von Arbeiten, an
denen F. London?®) hervorragend beteiligt ist, lait
sich etwa folgendes sagen: Beim Zusammentreten von
Atomen zur Molekel wird dann eine Valenz abgesiittigt,
wenn die Zahl der symmetrisch verkniipiten Paare von
Elektronen vermehrt wird, Es kommt also gewisser-
mafBen darauf an, daB moglichst viele ,,Zweierschalen®
gebildet werden. Dies kann so geschehen, dafl ein Elek-
tron (bzw. mehrere Elektronen) vollkommen zum Anion
iibertritt (Ionenbindung) oder da8 je einElektron von zwei
verschiedenen Atomen zu einem beiden gemeinsamen
Paar zusammentritt (Atombindung'®). Man kommt so
theoretisch zu einer Rechtfertigung der (S. 468; Anm. 6)
erwahnten Vorstellung von Le wis (Kovalenz); vielfach
entspricht ein symmetrisches Elektronenpaar einem
»Bindesirich der chemischen Formeln®*). Nach dieser
Vorstellung gibt es keine Verbindung NeH, weil hier
kein Elektronenpaar gebildet werden kann, wohl aber
z. B. Na,¢). Mit dieser Theorie ist also etwas Modell-
mafiges iiber die Moglichkeit einer Atombindung an sich
gesagt; ob unter bestimmten Bedingungen nun wirklich
eine entsprechende Verbindung auitritt und wie stabil
sie ist, das ist eine energetische Frage, die man ent-
weder durch strenge, meist sehr umstandliche Rechnung
oder durch eine rohere Abschitzung auf Grund von
Kreisprozessen beantworten kann'?).

Recht wesentlich ist fiir Nichtmetallmolekiile, ob sie
ein Dipolmoment besitzen (z. B. H.0, HCl). Je stirker
die Polaritiai*®) ausgeprigt ist, desto mehr werden die
Eigenschaften demnen von Salzmolekiilen &#hnlich
(vgl. auch IIB 2§ u.y).

12) Es liegt bisher kein zwingender Grund fiir die gelegent-
lich geduflerte Ansicht vor, dal im Innern aller leicht fliich-
tigen Molekiile ,,Atombindungen‘ auftreten; fiir CCl, scheint die
Annahme von C*+ und 4Cl~ z. Z. am wahrscheinlichsten;
Néheres vgl. 11 B2 a.

13) Ztschr. Physik 46, 455 [1928].

12) Eine Ubersicht iiber die Behandlung des Problems gibt
F. Hund, Ztschr. Elektrochem. 34, 437 [1928].

15) Dementsprechend nimmt die Dissoziationswirme stark
zu, wenn man vou einer einfachen zur dreifachen Bindung
iibergeht; z. B. Cl, 58,5 keal, O, 162,0 kecal, N, 272,0 keal, eine
Tatsache, auf die, allerdings auf Grund unvollkommener Zahlen-
werte, zuerst A. Eucken, LiEgiBs Ann. 440, 110 [1924] hin-
gewiesen hat.

16) Na, ist auch tatsichlich spektroskopisch im Na-Dampf
nachgewiesen; vgl. die Zusammenfassung Ztschr. angew. Chem.
41, 1023 [1928].

17) Es entspricht dem in vieler Weise der Wertigkeits-
begriff der Strukturchemie; S kann 6-wertig sein, betitigt
aber vielen Elementen gegeniiber diese Hochstwertigkeit nicht.

18) Von K. Fajans, Ztschr. Elektrochem. 34, 502 [1928],
wird vorgeschlagen, den Begriff ,,polar bzw. ,unpolar nur
im Sinne des Physikers zu gebrauchen zur Unterscheidung, ob
das Molekiil ein Dipolmoment hat oder nicht, dagegen die
verschiedenen Bindungsarten zu bezeichnen als ,Ionen“- und
»Atom“-Bindung und hier den Begriff ,polar“ zu vermeiden.

3. Diamantartige Stoffe (z. B. [Clpiamant,
[SiC]'®). Unter besonders giinstigen geometrischen Be-
dingungen kann sich die ,chemische” (= Atom-)Bin-
dung, wie sie z. B. zwischen den beiden Cl-Atomen in Cl.
herrscht, nach allen Seiten unendlich weit fortsetzen;
das ist, da zu einer solchen chemischen Bindung jedes
der Atome normalerweise ein Elektron liefert, fiir tetra-
edrischen Aufbau dann moglich, wenn jedes Atom vier
AuBenelektronen besitzt (4. Gruppe). Man kommt dann
zu Gittern, wie sie im Diamant und Silicium vorliegen:
ebenso wie bei den Ionengittern, gibt es keine ,Mole-
kiile“, sondern jeder Gitterpunkt ist von einem Atom
besetzt; gemeinsam mit Nichtmetallen ist die Art der
Bindung, die Bildung von Elektronenpaaren, Die Mog-
lichkeit fiir das Zustandekommen von diamantartigen
Gittern ist aber auch dann gegeben, wenn ,,durchschnitt-
lich“ von jedem Atom vier Elektronen geliefert werden,
z. B. im AIN, bei dem Al drei, N fiinf Elektronen zur
Verfiigung stellt. Ist dagegen die Summe der Auflen-
elektronen von zwei Atomen nicht 8, dann ist das Diamant-
bzw. das ganz #hnliche Wiirtzitgitter nicht mdglich;
dementsprechend sind (N): (5+5=10), CO (4+ 6 =10),
NO (5 + 6 = 11) usw. leicht fliichtige Gase.

4, Metalle. Man sieht leicht ein, dafl man Salze
dann zu erwarten hat, wenn Kationen mit verhiltnis-
mifig?°) geringer ,lonisierungsspannung* mit Anionen
von hoher ,Elektronenaffinitit® zusammentreffen. Je
edler das Kation wird und je weniger das Anion seine
Elektronen festhiilt, um so stirker wird die Deformation
sein?t), d. h., das Heriiberziehen eines oder mehrerer
Elektronen vom Anion zum Kation. Uberschreitet die
Deformation einen gewissen Grenzbetrag, dann springt
der Bindungsmechanismus um, man kommt zur wahren
chemischen Bindung (diamantartige Stoffe und Nicht-
metallmolekiile), bei denen im ldealfalle*?) die Ionisie-
rungsspannung von benachbarten Atomen gleich, und
zwar recht grof ist. Ist sie dagegen zwar gleich aber
klein, dann ergibt sich ein neuer Typus: die Metalle.
Fiir diese wird schon recht lange angenommen, daf} sie
durch das Vorhandensein eines ,Elekironengases” ge-
kennzeichnet seien, oder spezieller nach Haber, Lin-
demann und anderen, daB} Gitter von Metallionen und
Elektronen ineinandergestellt seien. Grundsatzliche
Schwierigkeit war dabei aber bisher, dafl man auf Grund
dieser Annahme die Eigenschaften von Metallen in
keiner Weise richtig berechnen konnte und sehr wider-
spruchsvollie Ergebnisse erhielt. Dies liegt, wie Som -
merfeld?®) zeigen konnte, daran, dal man eine un-
geeignete Statistik angewendet hatte. Behandelt man
die Metalle auf der Grundlage der von Fer mi neu ent-
wickelten Statistik, so ergibt sich, daBl das Elektronengas
als entartet anzusehen ist; fiirseine Reihe von Fragen
ist so schon jetzt Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Erfahrung erzielt. Damit erhdlt man endlich fiir
den metallischen Zustand eine brauchbare theoretische
Grundlage, mittels deren die von den Metallen zu den

1) Grimm u Sommerfeld, Ztschr. Physik 36, 36
[1926].

20) Es kommt allerdings nur in wenigen Fillen vor, daf
die Elektronenaffinitit des Anions grofer ist als die Ionisie-
rungsspannung des Kations; die Energiebilanz wird in ent-
scheidender Weise durch die Gitterenergie beeinflufit; vgl. den
letzten Bericht Ztschr. angew. Chem. 38, 1 [1925].

21) Die sich dann oft durch Farbung zu erkennen gibt;
vgl. z. B. E. Weitz, Ztschr. Elektrochem. 34, 538 [1928].

22) Dieser ist streng nur bei gleichen Atomen mdglich
(Diamant, Cl,).

23) Vgl. den sehr anschaulichen Vortrag Ber. Disch. chem.
Ges. 61, 1171 [1928].
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Salzen iiberleitenden intermetallischen Verbindungen
zu behandeln sein werden, deren Theorie vorliufig noch
ganz in den Anfingen steckt; niheres IIB 2.

5. Edelgase. Als eine Gruppe fiir sich er-
scheinen schliefilich die Edelgase, die wie Salze, diamant-
artige Stoffe und Metalle ,,Koordinationsgitter?*) be-
sonders einfacher Art besitzen und bei denen die
zwischenatomaren Krifte von der gleichen Art sind wie
zwischen zwei Cl-Molekiilen (vgl. S. 468).

Eine gute Anschauung iiber die Unterschiede
zwischen den einzeluen Bindungsarten liefert folgende
Ubersicht?®), die allerdings nicht in allen Punkten ganz
streng gilt?¢).

Charakterisierung der verschiedenen

Bindungsarten.

Dia- |Nicht-
. Me- mant-| me- | Edel-
Verbindungstypen Salze talle |artige| tall- | gase
Stoffe molek.
Die Bausteine der{geladen |¢<—> ‘
Verbindungen \ |
sind: ungeladen ‘ < ‘ >
Beim Siedepunkt [ Atome D <>
treten auf: 1Molekiile [€ - > | <>
identisch: | | \
Im Kristall sind |,Atom“-od.|¢—— -————> <—>
innermolekulare|[onengitter ! ' )

und zwischen- < verschie- “ < —>

molekulare den: ‘

Kriitte: Molekiil- ; |
gitter 1 ‘
gerichtet €«— >

. . . Jnicht oder l \

Die Krifte sind: schwach  |<—>] . |<77 >
gerichtet \ :

. ... [Leiter < > |

Die Stoffe sind: {Nichlleiter ‘ e s

II. Das Verhalten der Stoffe, beurteilt auf Grund von
Messungen.

A.Die Durchfiihrung der Messungen.

1. Allgemeines. Es liegt im Rahmen der S. 467
skizzierten Entwicklung, daffi man in neuerer Zeit bei
messenden Untersuchungen einfach gebaute Stoffe
besonders bevorzugt; denn es erscheint, um einBeispiel zu
nennen, vielen Forschern zurzeit wichtiger, an moglichst
einfachen Stoffen verschiedenartigster Konstitution all-
gemeine Gesetzmifigkeiten iiber die Abhéngigkeit des
Dampfdrucks von anderen Faktoren iiber ein Gebiet von
mehreren tausend Grad zu gewinnen, als etwa fiir eine
grofle Zahl von sehr komplizierten organischen Verbin-
dungen Feinheiten zu erfahren, die nur fiir ein Gebiet
von wenigen hundert Grad Giiltigkeit haben. Vielfach
iibertragt man allerdings Gesetze bzw. Regeln, die aus
dem Verhalten von niedrig schmelzenden Substanzen
gewonnen sind, ohne weiteres auch auf hochschmelzende
Stoffe. Dieses z. B. beim Theorem der iibereinstimmen-
den Zustinde angewendete Verfahren erscheint nicht
immer ganz unbedenklich. Gewiff stimmt, wie R. Lo-
renz und W. Herz??) gezeigt haben, das Verhéltnis

22) Bei diesen ist jedes Ion oder Atom regelmifiig von
Nachbarn umgeben; gleichartige Ionen (bzw. Atome) haben
gleichartige Umgebungen.

25) Vgl. den Vortrag von Grimin, Ztschr. Elektrochem.
34, 434 [1928].

26) So leiten z. B. Salze meistens nur im geschmolzenen
Zustande gut; fest sind sie zum mindesten bei tiefen Tempera-
turen fast durchweg Isolatoren. Auch die Frage der ,,gerich-
teten” Kriifte scheint, so z. B. bei den Metallen, nicht ohne
weiteres zu beantworten zu sein.

27y Zischr. anorgan. allg. Chem. 117, 103 [1921].

vom Schmelz- zum Siedepunkt bei den Alkalimetallhalo-
geniden mit dem bisher abgeleiteten stalistischen
Mittelwert fiir all e untersuchten Stoffe iiberein. Das be-
rechtigt aber schliefilich noch nicht zu allzu weitgehen-
den Folgerungen, die dann oft willkiirlich erscheinen;
so nimmt van Laar?) an, dal der Ausdehnungs-
koeffizient von Schmelzen der Alkalimetallhalogenide
bei hohen Temperaturen ab(!)nimmt, weil sonst bei der
Berechnung der kritischen Daten Schwierigkeiten ent-
stehen. Man sollte mit derartigen Aussagen warten, bis
irgendwelche bestimmten experimentellen Unterlagen
vorliegen. Auch wird z. B. die Ubertragung der E6t-
v § s schen Regel auf Salzschmelzen von J 4 g e r *°), wohl
demn besten Kenner der Oberflichenspannung, abgelehnt,
und wie es scheint, mit Recht; ferner betonen Jager
und Kapma?®) zwar, daBl der einfache Verlauf vieler
Eigenschaften von Salzschmelzen fiir deren einfachen Bau
spricht, weisen aber nachdriicklich darauf hin, daf} eine
Diskussion der Frage, ob eine Salzschmelze zu hundert
Prozent dissoziiert sei oder nicht, zurzeit tiberfliissig ist,
weil man sie nicht entscheiden kann; selbstverstindlich
miissen in der Schmelze derartig starke Debye-
Effekte vorhanden sein, dafi alle auf Grund des Ver-
haltens von verdiinnten Losungen gezogenen Schliisse
ganz unsicher sind. Selbst die Beriicksichtigung der
Viscositat und der Vergleich der Waldenschen Pro-
dukte, A "y (A Leitfdhigkeit, y Viscositit), wie er z. B.
neuerdings von Walden, Ulich und Birr3t) fiir
einige niedrig schmelzende Pikrate durchgefiihrt ist, gibt
noch keine wirklich auswertbaren Grofien {iiber den
Dissoziationsgrad, da man {iiber den Mechanismus des
Leitvermogens nichts Bestimmtes weifl*?). Dafi anderer-
seils der von diesen Autoren eingeschlagene Weg??), von
den verdiinnten iiber die konzentrierten Ldsungen zu
einem Verstindnis der Schmelzen zu kommen, aussichts-
reich ist, bedarf keines weiteren Hinweises; nur weif}
man leider iiber stark konzentrierte Ldsungen auch noch
nicht sehr viel.

Den Chemiker interessieren nun viel weniger
die Gesetzmifligkeiten irgendeiner Eigenschaft, die bei
einem Einzelstoff mit Variation der Bedingungen auf-
treten, als vielmehr die Anderungen, die man bej gesetz-
mifliger Variation des Stoffmaterials beobachtet, also
etwa beim Vergleich der Loslichkeit oder der Schmelz-
punkte der Chloride iiber das ganze periodische System.
Dabei mufl nun aber Wert darauf gelegt werden, auch das
Verhalten der ,,seltenen” Elemente zu erfassen, um das
gewonnene Bild moglichst liickenlos zu gestalten. Gerade
damit aber erhilt die zunichst oft. recht ,,physikaliseh
aussehende Arbeit einen starken ,chemischen” Ein-
schlag, weil natiirlich bei kostbaren Elementen nur eine
griindliche Kenntnis des chemischen Verhaltens grofiere
Verluste bei Reinigung und Aufbereitung ersparen kann.

2. ,Physikalische“Reinheit. Bej der skiz-
zierten Sachlage versteht es sich von selbst, dafi neben die
frither so stark betonten Messungen an wisserigen Losun-
gen®%2) solche an den reinen Substanzen, sei es im gas-

*8) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 146, 265 [1925].

20) Ebenda 101, 1 [1927].

30) Ebenda 113, 57 [1920].

31) Zischr. physikal. Chem. 131, 31 [1927].

32) Bestimmtere Annahmen #uflert K. Fajans, Ztschr.
Elektrochem. 34, 444 [1928]; ein Beweis Lif3t sich hierfiir jedoch
noch nicht geben.

33) Vgl. auch Ergebnisse d. exakten Naturwissenschaften
V, 125 [1926].

83a) Auf die sehr zahlreichen Untersuchungen iiber wisse-
rige Losungen starker Elektrolyte kann hier nicht eingegangen
werden; vgl. dazu Foerster, Ztschr. angew. Chem. 41, 1013
[1928].
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formigen, festen oder fliissigen Zustande, getreten sind.
Dabei ist nun eine Reihe von Punkten hervorzuheben.
Fiir den festen Zustand kann die Frage, ob die Sub-
stanz nicht nur ,,chemisch, sondern auch ,,physikalisch*
rein ist, eine nicht unerhebliche Rolle spielen, wie insbe-
sondere von Cohen und seiner Schule immer wieder
mit grofiem Nachdruck betont wird. So konnten Co-
hen und Moesveld?) nachweisen, dafl das auf iib-
lichem Wege gewonnene CdJ. fast immer ein Gemisch
von zwei Modifikationen ist und daff Dichteunterschiede
bis zu 8% auftreten. So grundsitzlich wichtig und be-
achtenswert diese Hinweise sind, so liegt leider die
Schwierigkeit darin, daBl die Entscheidung der Frage,
ob ein Stoff wirklich physikalisch rein ist, vielfach kaum
zu fithren ist. Zudem scheint, daf beim Cadmiumjodid
ganz besonders ungiinstige Verhéltnisse vorliegen; in
vielen anderen Fillen sind die Unterschiede, soweit sich
iiberhaupt -Anzeichen fiir Polymorphie bemerkbar
machen, sehr viel kleiner (1% und weniger). Ein Grund,
alle bisher gemessenen Werte als unbrauchbar zu ver-
werfen, liegt so lange nicht vor, als eine bescheidene Ge-
nauigkeit ausreicht und man sich die Méglichkeit
groBerer Fehler infolge von Polymorphie vor Augen
halt. Bei Prizisionsmessungen wird die Frage natiirlich
entscheidend.

Fir Fliissigkeiten und G as e glaubte man bis-
her eine derartige Metastabilitat nicht zu beriicksichtigen
zubrauchen. Esist jedochin neuester Zeit vermutet worden,
dafl man bei Molekiilen wie H. mit einer symmetrischen
und einer antisymmetrischen Form rechnen miisse, je
nach der ,Eigenfunktion* der Kerne®), und daf8 bei tiefen
Temperaturen das wahre Gleichgewicht sich erst nach
langer Zeit einstellt, so dafl auch hier die vorhandenen
Messungen moglicherweise an metastabilen Gemischen
gemacht sind3®). Eine andere, sehr eigentiimliche Fest-
stellung ist beim He gemacht worden: dieser wirklich
denkbar einfache Stoff, der als Gas einatomig ist und
auch im festen Zustande vermutlich keine Molekiile bil-
det, kommt nach Keesom und Wolfke?) in zwei
fliissigen Modifikationen vor.

Recht schwierig ist es, zu den Versuchen von
Baker,Smits und anderen Stellung zu nehmen, be-
ireffend die Anderungen der physikalischen Eigenschaften
vieler Stoffe bei intensiver Trocknung; denn nur we-
nige Forscher haben den Mut, sich mit derartigen Jahre
dauernden Versuchen zu befassen., Gelegentlich konnte
gezeigt werden, dal die Reaktion der Stoffe mit dem
Trocknungsmittel eine Rolle spielt. Thermodynamisch
scheinen die Annahmen von Smits zum Teil sehr be-
denklich.

3. Einiges iiber Versuchstechnik. Weiter-
hin ist bei den Messungen an reinen Substanzen ohne
Losungsmittel zu beobachten, dafi wegen der Eigenschaf-
len der zu untersuchenden Substanzen oft eine ganz spe-
zielle Versuchstechnik notwendig ist. Insbeson-
dere ist auf die Empfindlichkeit gegen Luft und Feuch-

34) Zischr. physikal. Chem. 94, 471 [1920].

35) Vgl. Heisenberg, Ztschr. Physik 41, 239 [1927].

36) Ubersicht bei Giauque u. Johnston, Journ. Amer.
chem. Soc. 50, 3221 [1928]. — Anmerkung bei der Korrektur:
Nach Bonhoefferu Harteck sowie Eucken (Naturwiss.
17, 182 [1929]), wird die bei tiefen Temperaturen sehr langsam
erfolgende Einstellung des Gleichgewichts zwischen den beiden
Formen des H, durch Druck beschleunigt; man erhilt dann
z. B. in den spez. Wirmen recht erhebliche Unterschiede
zwischen dem ,,metastabilen” Gemisch, das sich zun#chst bildet,
und einer durch 12%tdgiges Verweilen bei der Temperatur der
fliissigen Luft dem Gleichgewicht nihergebrachten Mischung.

37) Compt. rend. Acad. Sciences 185, 1465 [1927].

tigkeit Riicksicht zu nehmen. Die Nichtbeachtung dieses
Umstandes hat, wie K. Arndt und W, Kalass?38) kri-
tisieren, bei den Leitfihigkeitsmessungen von Jaeger
und K apma?), die nach einer originellen Methode
durchgefiihrt und numerisch sehr genau sind, teilweise
zu sehr erheblichen Fehlern gefithrt. Mustergiiltige
Anordnungen zur Darstellung, Reinigung und
Messung von luftempfindlichen, leicht-
fliichtigen Substanzen hat A. Stock ausgearbeitet;
Apparaturen, die auf seine Vorschlige zuriickgehen,
sind fast in jedem Laboratorium zu finden; mit der Pra-
zisionsschwebewaage haben Stock und Ritter*)
neuerdings ein sehr brauchbares Instrument zur Mes-
sung der Dichte von sehr geringen Gasmengen ange-
geben. Fir die Reindarstellung von hdoher-
schmelzenden Stoffen sind teilweise aus den Atom-
gowichtslaboratorien ausgezeichnete Vorschriften ge-
geben worden. Wie man in diese Anordnungen die
Mefigefifie gleich einbaut, so dafl das Préparat von der
Darstellung bis zur Messung und Analyse {iberhaupt
nicht mit Luft in Berithrung kommt, haben u. a.
W. Biltz und seine Mitarbeiter®t) in zahlreichen Ab-
handlungen gezeigt. Besonders schwierig lagen die Ver-
hiltnisse bei der Bestimmung der Leitfdhigkeit von ge-
schmolzenem ScCls*?), das erst bei 940° und nur unter
Druck schmelzbar ist.

Fiir die weitere Kenntnis der Salzschmelzen wire
eine umfassende Untersuchung der Viscositat er-
wiinscht; diese wurde von Dantuma*) im Jaeger-
schen Laboratorium fiir einige Salze nach einer sehr
eingehend durchgearbeiteten Schwingungsmethode neu
bestimmt; D antuma kommt bei einer Kritik dlterer Be-
stimmungen zu dem Ergebnis, dafl diese fast durchweg
wegen der verwendeten Methoden unzuverlissig sind.
Die Viscositat von Gasen ist neuerdings von H. Braune
und Mitarbeitern**) nach der Methode der schwingenden
Scheibe gemessen worden; durch Verwendung von Auf-
hiingefiden aus Quarz gelang es, Metalldimpfe bis 600°
zu untersuchen. Fiir die Bestimmung der bisher noch
fast ganz fehlenden refraktometrischen Daten
von Salzschmelzen ist durch die von Wagner *) modi-
fizierte Methode von Meyer und Heck ein Weg ge-
wiesen; bei dieser Anordnung wird ein Prisma aus der
Schmelze gebildet, deren horizontale Oberfliche die
eine, ein am Boden eines schriggestellten Quarzgefifies
befestigter Spiegel die andere Begrenzungsfliche bildet.

Die Messung von Dichten und Ausdeh-
nungskoeffizienten Iluftempfindlicher, ge-
schmolzener Salze ist von Klemm und
Rockstroh®) durch Verwendung von kleinen
Quarz- bzw. Glasdilatometern durchgefiihrt wor-
den. Ahnliche Pyknometer kann man auch fiir
Fliissigkeiten, die sehr hohen Druck entwickeln (CO.),
benutzen*’). Fiir die Bestimmung des kubischen

38) Zischr. Elektrochem. 30, 12 [1924].

38) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 118, 47 [1920].

20) Zischr, physikal. Chem. A. 139, 147 [1928].

41) Vgl. z. B. Ztschr. anorgan. Chem. 120, 71 {1921]; 126,
39 [1923]; 133, 277 [1924] usw. sowie W. Klemm u. J. Rock-
stroh, ebenda 152, 225 [1926]. W. Klemm, W. Tilk u.
S. v. Miillenheim, ebenda 176, 1 [1928].

42) W.Biltz u. W. Klemm, Ztschr. anorgan. allg. Chem,
131, 22 [1923]; vgl. auch die Messung von InCl,, W. Klemm,
ebenda 152, 254 [1926].

43) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 175, 1 [1928].

44) Ztschr. physikal. Chem. 137, 176, 447 [1928].

45) Ebenda 131, 409 [1928].

48) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 235 [1926].

47) Quinn, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 2572 [1928].
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Ausdehnungskoeffizienten luftempfindlicher kristal-
lisierter Stoffe ist ebenfalls ein dilatometrisches
Verfahren, mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit, anwend-
bar®). Sehr elegant ist das réntgenographische Ver-
fahren von Beck er ), das namentlich fiir hochschmel-
zende Metalle ausgebildet ist.

Prinzipiell grofie Schwierigkeiten ergeben sich bei
allen den Operationen, bei denen die bei hohen Tempe-
raturen nie ganz zu vermeidende Reaktion zwischen
Substanz und kieselsdurehaltigen Gefdfimate-
rialiens®) stort, so z. B. bei statischen Dampfdruck-
messungen; auflerdem kann bei hohen Temperaturen
noch die Durchlissigkeit des Quarzes fiir Gase
(z. B. Kohlenoxyd) erhebliche Schwierigkeiten ver-
ursachen®'). Die dynamischen Dampfdruckbe-
stimmungen sind zwar weniger empfindlich gegen
Versuchsfehler®?), verlangen aber die Kenntnis der
Molekiilgréf8e des Dampfes, die meist nicht leicht zu
erlangen ist. Methoden zur Dampfdruckbestimmung
bei hohen Temperaturen haben v. Wartenberg?®)
(Sieden gegen verschiedene Drucke, wobei die Tempe-
ratur der Schmelze geémessen wird) und Ruff3) ge-
geben, der die Gewichtsabnahme eines Tiegelchens mit
der Substanz bei verschiedenen Drucken und Tempera-
turen bestimmt; sobald der Dampfdruck der Substanz
grofler ist als der Druck des vorgelegten Gases, so daf3
also der Stoff ,siedet”, wird der Gewichtsverlust in der
Zeiteinheit erheblich gréfler sein als fiir den Fall, dafl
die Dampftension kleiner ist und die Substanz nur ,,ver-
dunstet“. Es war dabei von entscheidendem Wert, daf
es Ruffss) gelang, durch systematische Untersuchung
iiber ,,Plastizitat” die Zahl der bei hohen Temperaturen
brauchbaren Gefidfimaterialien erheblich zu vergriofiern.
Eine sehr elegante Mikromethode, Gleichgewichte
bei sehr hohen Temperaturen zu messen, geben
Preskott jr.und Hinck ). Die Verfasser maflenz.B.
die Reaktion 4[C] + [ThO.]} = [ThC.] + 2(CO), bei der
zu jeder Temperatur ein bestimmter CO-Druck gehort.
Der Ofen (fiir T = 2000—2500°) bestand dabei aus einein
Graphitrohr von 0,318 e¢cm Durchmesser und 0,05 cmn
Wandstirke, das z. B. fiir 2500° mit 110 Amp. belastet
wurde, Im Innern des Rohres befand sich eine kleine
Pille aus einem ThO./C-Gemisch. Das Ganze war in
einem Kolbchen von nur 100 ccm Inhalt untergebracht,
das mit Wasser gekiihlt wurde. Die Druckeinstellung
erfolgte ,,dynamisch”, indem Drucke an Kohlenoxyd
vorgelegt wurden, die grofier bzw. kleiner als der
Gleichgewichtsdruck waren, und manometrisch die
Druckiinderung verfolgt wurde; es konnte dann auf den
Gleichgewichtsdruck, bei dem die Anderung Null ist,
interpoliert werden. Sehr hiibsch ist dabei auch die
Feststellung des Schmelzpunktes von ThC.: beim
Schmelzen wurde die Ofenwand benetzt und dadurch

) W.Klemm, W.Tilku S.v.Millenheim, Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 176, 1 [1928].

40) Ztschr. Physik 40, 37 [1927].

50) Eine vollige Aufklirung der hierbei erfolgenden Vor-
ginge wire wiinschenswert, Die Erklirung von Honig-
schmidt, Ztschr. Elektrochem. 25, 94 [1919], entsprechend
der Gleichung 4ScBr; 4 3Si0, = 3SiBr, -+ 28¢;0;, ist sicher nur
eine erste Nidherung.

51) Vgl. W. Biltz u. H. Miiller, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 163, 297 [1927].

52y Vgl. z. B. W. Biltz u. W. Fischer, ebenda 176, 87
[1928].

53} Ztschr. Elektrochem. 27, 568 [1921]; 28, 384 [1922].

54) Zischr. anorgan. allg. Chem. 117, 147 [1921].

55) Ebenda 173, 373 [1928].

56) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2744 [1927].

der Widerstand geéndert, Leider ist ganz allgemein zu
sagen, daf} das Material an zuverldssig gemessenen
Schmelzpunkten und namentlich Siedepunkten selbst bei
den einfachsten Substanzen, wie ein Blick in die Ta-
bellen von Landolt-Bérnstein-Roth lehrt, noch
recht mager ‘ist; so fehlen zuverléssige Angaben iiber
die Siedepunkte der Erdalkalimetallhalogenide!

Ahnlich kirglich ist es mit Dichten und ther-
mochemischen Daten bestellt; es fehlen insbheson-
dere Angaben {iber die Dichten von leichtfliichtigen
Substanzen im festen Zustande (z. B. SiCli, CH.). Zwei
Methoden sind zu ihrer Bestimmung vorgeschlagen:
F. Simon und Xipperts) kondensieren bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs Sauerstoff iiber
einer bekannten Menge des zu untersuchenden Stoffes
(z. B. Ar) und messen das Volumen von fester Substanz
und fliissigem Sauerstoff; die Menge an kondensiertem
Sauerstoff wird dann durch Bestimmung des Gesamtgas-
volumens von Substanz + Sauerstoff bei Zimmertempe-
ratur ermittelt’’a). Hen gl ein®) und Mitarbeiter arbei-
ten gasvolumetrisch mit Wasserstoff; ihre Methodik ist
im hannoverschen Institut bei zahlreichen,zum grofien Teil
unverdffentlichten Messungen mit gutem Erfolge benutzt
worden. Uber Thermochemie hat A. W. Roth?)
in dieser Zeitschrift kiirzlich berichtet. Fiir den An-
organiker scheint das Eiscalorimeter®’) besonders wich-
tig, da es gestattet, mit sehr geringen Substanzmengen
(bis zu 0,001 Mol.!) Reaktionen zu messen, die mehrere
Stunden dauern; dabei ist die Genauigkeit leidlich. Frei-
lich geniigt wegen der allzu geringen Reaktionsgeschwin-
digkeit auch das Eiscalorimeter in vielen Fillen noch
nicht, und man wird es in Kreisen der Anorganiker mit
grofler Freude begriifien, wenn das von Kangro®)
eingehend beschriebene Hochtemperaturcalorimeter ge-
baut und ausprobiert sein wird.

Weniger fiir die Messungen selbst als besonders fiir
praparative Zwecke hinderlich kann der Gehalt von Ga-
sen an Sauerstoff bzw. Wasser sein; zur Darstellung
vonr sehr weitgehend sauerstofffreiem Stickstoff pressen
Kautsky und Thiele®) das Gas durch eine Filter-
kerze in alkalische Hydrosulfitlésung und erreichen so
eine extrem feine Verteilung des Gases in der Wasch-
fliissigkeit. Sehr kleine Wassergehalte kann man nach
der Methode von Halban und Siedentopf®) be-
stimmen, die das Temperaturgefille in einem einseitig
gekiihlten Metallstabe benutzen, um den Taupunkt und
damit den Wassergehalt sehr genau zu ermitteln.

Zwei methodisch originelle Versuche werden aus
dem T am m anschen Institute mitgeteilt: die Verweun-
dung des Geruchsinns zu Dampfdruckmessungen®*) und,
im Zusammenhang mit der Frage der Resistenzgrenzen
von Legierungen, Beobachtungen iiber das Gedeihen von
Bakterien zur Relativbestimmung sehr geringer Kupfer-

57) Ztschr. physikal. Chem. 135, 113 [1928]; eine andere
dort gegebene Methode verlangt relativ grofle experimentelle
Mittel und scheint auch aus anderen Griinden weniger
empiehlenswert.

572) Uber eine #hnliche Methode s. Ruff u. Fischer,
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 179, 172 [1929].

58) Ztschr. physikal. Chem. 117, 285 [1925].

58) Ztschr. angew. Chem. 41, 397 [1928].

80) Zusammenfassung iiber Erfahrungen mit dem Eiscalori-
meter bei W. Biltz u. W. Fischer, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 176, 94 [1928].

61) Ztschr. Elektrochem. 34, 253 [1928].

62) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 342 [1926].

63) Ztschr. angew. Chem. 40, 661 [1927].

62) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 172, 407 [1928].



Zeitschr. fua angew.
Chemie, 42.J. 1929

Klemm: Fortschritte der anorganischen Chemie seit 1925

473

mengen im Wasser®), Schlieflich sei noch darauf hin-
gewiesen, da3 0. Hah n ) und Mitarbeiter die Verwen-
dung radioaktiver Methoden fiir chemische Messungen®’)
dadurch erweitert haben, dafi sie die Oberflachen von
gefallten Hydroxyden usw. durch ihr Emaniervermogen
in bezug auf Emanationen verschiedener Lebenszeit
charakterisiert haben.

B. Die Messungsergebnisse.

1. Gleichgewichte und Kinetik., Man
kann drei grofle Ziele unterscheiden, die mit Messungen
erreichbar sind: a) die Eigenschaften eines Elemeunts
oder einer Verbindung zu charakterisieren; b) die Lage
eines Gleichgewichtes zwischen verschiedenen Elemen-
ten bzw. Verbindungen zu ermitteln, und schlieBflich c) die
Art (Weg und Geschwindigkeit) festzustellen, wie sich
dieses Gleichgewicht einstellt, Von diesen drei Zielen
konnen wir auf ¢ bei diesem Bericht verzichten, da ¢ rein
der physikalischen Chemie angehort; nur die Arbeiten vou
Polanyi u. a%) aus dem H ab er - Institut iiber Stof3-
reaktionen sollen wenigstens genannt werden, weil es
hier durch eine raffinierte Versuchsmethodik gelungen
ist, die Kinetik von duflerst schnell verlaufenden Reak-
tionen zu verfolgen. Diese Untersuchungen werden
sicher eine groe Zukunftsbedeutung haben.

Auch beziiglich b sei nur weniges hervorgehoben;
die Untersuchungen sollen, soweit es sich im wesent-
lichen um Dissoziationsgleichgewichte handelt,
unter 2 besprochen werden, Hingewiesen sei zunichst
auf eine Untersuchung von W. Biltz, Fischer und
Juza*), in der ein altes Problem beziiglich des Tempe-
raturverlaufs der Chlorierung von Gold bzw. der Oxyda-
tion und Halogenisierung von Edelmetallen ganz all-
gemein gelost worden ist. Schon seit lidngerer Zeit
ist folgendes bekannt: Wird bei der Behandlung
von Gold mit Chlor die Temperatur merklich iiber
die Dissoziationstemperatur des AuCl gesteigert, so
sinkt die fortgefilhrte Metallmenge alsbald bis . auf
einen kleinen Betrag; steigert man dagegen die
Temperatur zur hellsten Glut, so nimmt die vom
Chlor miigefiihrte Goldmenge wieder zu. Die ge-
nannten Autoren fanden, daff diese Erfahrung der Pra-
xis durchaus richtig ist. Man erh#lt bis 254° Sublimation
von Goldtrichlorid; da die Reaktion x[AuCl]=
(AuCls),?) endotherm ist, steigt die im Gasraum be-
findliche AuCl;-Menge mit der Temperatur; ober-
halb 254° — bei dieser Temperatur ist der Chlorpartial-
druck des festen AuCl; eine Atmosphire — hat man als
Bodenkorper AuCl; die Reaktion x[AuCl]+ x(Cls) =
(AuCls), ist exotherm, d. h. die Goldmenge im Gasraum
sinkt mit Steigerung der Temperatur. Oberhalb 2820 ist
nur roch Au als Bodenkoérper vorhanden; im Gasraum
bildet sich immer noch (AuCl),; da die Reaktion
x[Au] +3/,x(Clz) = (AuCl,), stark exotherm ist, fillt die
AuCl;-Menge im Gasraum mit der Temperatur noch
schneller ab. Oberhalb 475° schliellich wird die AuCl;-
Konzentration im Gasraum praktisch Null, dafiir wird
die von Au,Cl, in der Gasphase merklich. Die Au,Cl.-
Konzentration steigt sehr rasch mit der Temperatur, da
die Reaktion 2[Au] + (Cl:) = (Au.Cl,) stark endotherm
ist. Zwar ist die entsprechende Reaktion, die festes
Au.Cl, liefert, schwach exotherm (+ 14Cal.); da aber

65) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 170, 288 [1928].

%) LIEBIGS Ann. 462, 174 [1928].

67) Vgl. den Vortrag von Paneth, Ztschr. angew. Chem.
35, 549 [1922] sowie 42, 189 [1929].

68) - Ztschr. physikal. Chem. A 139, 75 [1928].

0) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 176, 121 [1928].

70) x vermutlich 2.

(—36 Cal.), erhdlt man fiir 2[Au] + (Cl:) = (Au:Cl)
— 22 Cal. Die hier beobachtete Erscheinung, daf eine
Reaktion bei der Bildung eines festen Reaktionspro-
duktes exotherm, bei der Entstchung derselben
Verbindung als G as wegen der hohen Verdampfungs-
wirme endotherm wird, ist geeignet, viele Erschei-
nungen iiber die Verfliichtigung von Edelmetallen durch
Gase bei Temperaturen oberhalb des Zerfallgebiets der
betreffenden Verbindungen zu erkliren™).

Ferner seien zwei Arbeitsreihen genannt, die grofie
technische Bedeutung haben: Schenck und Mit-
arbeiter?) setzten ihre Untersuchungen iiber Hochofen-
gleichgewichte fort und erzielten eine weitgehende
Klérung; es ist jedoch im Rahmen dieses Berichtes nicht
moglich, auf diese umfangreichen Arbeiten ndher ein-
zugehen (vgl. auch II. B. 3). Das technisch ebenfalls wich-
tige Gleichgewicht ZnO + CO = Zn + CO; ist in mehreren
Laboratorien?) untersucht worden; besonders gliicklich
scheint der Weg, den Theiss eingeschlagen hat: die
Gleichgewichte wurden durch Erhitzen in einer kleinen
Quarzkirsche eingestellt, durch Abschrecken eingefro-
ren, und die Zusammenseizung des Gases mikro-gas-
analytisch ermittelt.

Bei homogenen G asgleichgewichten ergab die
Untersuchung der optischen Absorption von Wasser-
dampf bei hohen Temperaturen durch Bonhoeffer
und Reichardt?™) ein ziemlich unerwartetes Ergeb-
nis: es zeigte sich, dafl neben der bisher vorzugsweise
betrachteten Reaktion 2H,0 = 2H, + 0. auch die Reak-
tion 2H,0 = 20H + H. zu einem betrachtlichen Umfange
stattfindet; bei dem optimalen Gemisch ist bei 1 Atm. Ge-
samtdruck poy bei 1600¢ 8 mm Hg. Nach einer ganz
dhnlichen optischen Methode bestimmte . Wynek en )
die Dissoziation von HgCl,-Dampf in Hg + Cly; das
Gleichgewicht liegt hier bei so geringen Dissoziations-
graden (q=3.10—%), daf es manomeirisch nicht zu
fassen wire; die gefundene Hg-Konzentration ist in
Ubereinstimmung mit Berechnungen nach dem
Nernstschen Wiarmetheorem,

Von Reaktionen, die sich in kondensierten
Systemen abspielen, sind Umsetzungen von festen Stof-
fen mehrfach zusammenfassend in dieser Zeitschrift?)
behandelt worden. Gleichgewichte in Systemen, bei
denen eine fliissige und eine feste bzw. zwei nicht misch-
bare fliissige Phasen reagieren — z. B, Sn + PbCl, =
SnCl: + Pb — sind an zahlreichen Beispielen im Institut
von R. Lorenz untersucht worden, um ein von diesem
Forscher auf Grund von thermodynamischen Uber-
legungen aufgestelltes, erweitertes Massenwirkungs-
gesetz zu priifen, das auf diese Systeme anwendbar ist.
Dieses Gesetz enthilt fiinf Konstanten, und man koénnte
vielleicht einwenden, dafl sich Formeln mit soviel Kon-
stanten schlieBlich jedem experimentellen Ergebnis an-
passen lassen. Lorenz?®) weist jedoch darauf hin,
dal zwei Konstanten nach der Ableitung lediglich Vo-
lumgréfien sind und aus den Dichien der angewendeten
Komponenten a priori gegeben sind; zwei weitere Kon-

") Der hier durchgefiihrte Gedanke wurde zuerst von
v. Wartenberg ausgesprochen.

72) Vgl. z. B. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 171, 239 [1928].

73) Maier u. Ralston, Journ. Amer. chem. Soc. 48,
364 [1926]; Theiss, Ztschr. angew. Chem. 39, 1568 [1926];
Jellinek u. Potiechin, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 173,
164 [1928].

74) Ztschr. physikal. Chem. A. 139, 75 [1928].

75) Ebenda 136, 146 [1928].

7¢) G. Tamman, Ztschr. angew. Chem. 39, 661, 689 [1926].
W. Jander, ebenda 41, 73 [1928].

77) Zisehr. physikal. Chem. A. 139, 1 [1928].
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stanten sind Funktionen der Konstanten der van der
Waalsschen Gleichung; man kann umgekehrt die ge-
mifl den Gleichgewichtsmessungen in die Formel je-
weils eingesetzten Werte mit den Konstanten der van
der Waalsschen Gleichung fiir die betreffenden
Stoffe vergleichen und findet nun, wie Lorenz zeigt,
fiir die gegenseitige Atftraktion der Komponenten a;» =
Va,a, geringe Abweichungen zwischen den auf den bei-
den Wegen erhaltenen Werten; aus diesen kann man
Schliisse auf die spezifische Verwandtschaft der Stoffe
des Systems ziehen. Freilich wird die Bestiitigung dieses
wichtigen Ergebnisses an mehr Material abzuwarten
bleiben.

2. Die Eigenschaften der verschie-
denen Verbindungen. Das Hauptgewicht dieses
Berichtes soll auf eine Besprechung der Ergebnisse ge-
legt werden, die beziiglich der Eigenschaften der ver-
schiedenen Verbindungen erzielt sind. Hierfiir sei als
eine Erweiterung der S. 470 gegebenen Zusammen-
stellung das nachfolgende Schema zugrunde gelegt, wo-
bei namentlich die Ubergiinge zwischen den einzelnen
Bindungsarten in den Vordergrund geriickt seien; die
griechischen Buchstaben verweisen auf die nachstehen-
den Abschnitte,

3 3

[Na] [Si] T (Cly
Met‘all . .~ diamant- unpolares
| N/} v artiger Nicht-
\ / Stoff metall-
[Agd3™)] molekiil
. Salz mit Atomgitter Y,
|
8
[NaCl] L [siCly)
Salz mit Molekiil-
Ionen- 8 gitter
gitter \
(NaCl) ‘ (AgCh
Salzmole- Salzmole-
Y kil mit kil mit
Ionenbind. Atombind.
| NaCl-5NH, | 4) { Co(NH,)s |l
Komplexver- »echte Kom-
bindung mit plexverbin-
Dipol-Bin- dung mit
dun Atombindung

[1 bedegutet: fest () bedeutet: gasformig.

a) Salzeund fliichtige Halogenide. Am
eingehendsten untersucht sind die Eigenschaften von
Salzen, namentlich von Halogenverbindungen, und der
Ubergang zu fliichtigen Halogeniden2). Um einen Uber-
blick iiber die Messungsergebnisse zu geben, sind einige
Eigenschaften in nachstehender Tabelle vereinigt, die die
ersten vier Hauptgruppen des periodischen Systems
umfafit’®).

In der folgenden Zusammenstellung bedeuten die unter
jedem Verbindungssymbol stehenden Zahlen den kubischen
Ausdehnungskoeffizienten (a.10¢) im festen Zustand sowie den
Schmelzpunkt (F); neben jedem Symbol steht das Mol.-Vol.
(MVy) und die Aquivalentleitfahigkeit (u/n — x/n.MVy)

78) Bzgl. AgJ vgl. Anm. 102, S. 477.

78a) Vgl. z. B. die Zusammenfassung bei Biltz u. Klemm,
Zischr. anorgan. allg. Chem. 152, 267, 295 [1926].

70) Es sind mit Absicht diese einfachen Verbindungen mit
Edelgaskonfiguration des Kations gewidhlt worden, weil hier
die Verhilinisse besonders iibersichtlich sind; bei den Neben-
gruppen (z. B. Ag-Sn-Halogenide) mit Kationen mit 18 Auflen-
elekironen ist wegen der starken Polarisationseinfliisse alles
viel mehr verwischt; Verbindungen mit Kationen mit ,,unvoll-
standiger“ Auflenschale (MnCl,, FeCl;, CuCl,) sind noch wenig
untersucht.

n — Wertigkeit) der Schmelze beim F. sowie der Siedepunkt
(Kp); * bedeutet, dal der Stoff sublimiert; bzgl. der Zahlen-
werte vgl. W. Biltz und W. Klemm, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 152, 267, 295 [1926); W. Klem m, Ztschr. Elektrochem.
34, 523 [1928]; die in Klammern gesetzten Werte sind geschitzt.

LiCl ! BeCl, 1 BCl, ccl,
28,3 1 52,7 72 92
132 166 1118 <1005 ! (400) 0 | 400) 0
6140 13820 | 4160 (500% =107 120 | 240 770
NaCl MgCl, *AlCI, sicl,
37,7 56,6 101 102
120 1335 | 74 56,6 60 10~ (400) 0
800> 14410 | 7120 1412080 | 1940 1830 |-690 570
KCl CaCl, *SeCl, TiCl,
48,8 53,9 91 105
115 104 | 67 519 | (655) 15 | (400) 0
7680 14170 | 7740 (150000 | 940° 9400 |-—250 1360
RbCI SrCl, Ycl, *ZrCl,
53,7 58,7 77,5 nicht
108 782 | (65) 557 (50) 95 |< 90 schmelzbar
7140 13830 | 8730 (1500 700° (1200) |~ sublimiert
CsCl BaCl, LaCl; *HICI,
59,9 66,3 77,8 ?
136 667 | 60 646 | 48 29.0 | ¢ ?
6450 1303¢ | 960> 15628) | 860°  (1400%) |  sublimiert
ThCl,
110
130 16
F 7650 9220

Ein Blick auf vorstehende Zusammenstellung lehrt,
daf} in ihr Stoffe von ganz verschiedenen Eigenschaften
vereinigt sind: rechts oben leichtfliichtige ,,Molekiil“-
Verbindungen mit groflem Ausdehnungskoeffizienten,
die Nichtleiter sind, links und unten hochschmelzende,
gut leitende Salze. Die Fragestellung sei: 1. Ist der
Ubergang sprunghaft oder allmihlich? 2. Tritt ein
etwaiger Sprung in allen Eigenschaften auf, und liegt
eine etwaige Trennungslinie fiir alle Eigenschaften an
der gleichen Stelle? Die Antwort auf 1. wird ver-
schieden ausfallen, je nach den gewihlten Kriterien. Am
geeignetsten zum Vergleich wire vielleicht mit Riick-
sicht auf die Ausschaltung der Temperatureinfliisse das
Mol. Vol. bei T = O; wegen der fehlenden Messungen bei
Molekiilgittern sei von seiner Besprechung abgesehen,
zumal auch durch die Verschiedenheit der Gittertypen
die Glitte des Ergebnisses gestért werden wiirde. Viel
deutlicher liegen die Dinge bei den Ausdehnungs-
koeffizienten im festen Zustand; hier stért das
Fehlen experimenteller Werte fiir die leichtfliich-
tigen Stoffe viel weniger, da fiir diese ziemlich
zuverlissig  gilt: ¢ . (Kp + 273) = 0,184). Man er-
kennt, dafl die hier stark gezeichnete Linie scharf
trennt, es gibt nur ein Entweder-Oder; nur das BeCl,
nimmt eine Mittelstellung ein. Schon beim Schmelz-
punkt ist das Bild verwischt; durch den Einflul der
Temperatur werden die Ubergiinge weicher; so ist z. B.
beziiglich des F. das AICI; eher zu den Molekiil- als zu
den Ionengittern zu zdhlen. Betrachtet man die
Schmelzen, so scheint bei den Leitfahigkeiten der
Ubergang durchaus sprunghaft zu sein; das ist
aber nur scheinbar so, wie man namentlich bei MgCl.
erkennt; dieses bildet mit 4/2c030 durchaus ein
Mittelglied®?) gegeniiber den stark dissoziierten Erd-
alkalimetallhalogeniden (u/2c060%)) und dem BeCl,,

80) C. G. Maier, Bureau of Mines, Techn. Paper 360
[1925].

81) W. Kle mm, Ztschr. Elektrochem. 34, 523 [1928].

82) Von vielleicht 50% dissoziiertem Anteil.

83) Die vielleicht nahezu zu 100% dissoziiert sind.
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das praktisch iiberhaupt keine freien Ionen enthilt.
Diesen weichen Ubergang findet man auch beim Mol.
Vol. der Schmelzen; nach K os s e18%) gilt, dafl Molekiil-
gitter (bzw. -schmelzen) verhédltnismiéflig weit-,
Ionengitter (bzw. -schmelzen) verhilinismiflig eng-
rdumig sind; betrachtet man z. B. die 3. Gruppe, so
erkennt man vom AICl; (101 cem) iiber das ScCls
(91 cem) einen ganz allmihlichen Ubergang zum YCls
(77,56 ccm) und LaCls (77,8 cecm); das wiirde bedeuten,
daf} die ScCls- und wohl auch die YCl;-Schmelze einen
merklichen Anteil an undissoziierten Ionen enthalten.
Bemerkenswert ist, dafli AICl;, das nach dem Ausdeh-
nungskoeffizienten des Kristalls scharf zu den Ionen-
gittern zu z#hlen ist und nach dem Schmelzpunkt auf
der Grenze steht, nach den Eigenschaften der Schmelze
deutlich zu den Molekiilschmelzen zu zdhlen ist. Es tritt
hier besonders schén hervor, dafl Temperaturerh6hung
zu einer Bevorzugung der Molekiilform fithrt, wie man sie
bei allen Verbindungen der Tabelle im Gaszustand
vor sich hat. Dieser Einfluf wird besonders deutlich
beim Siedepunkt; hier ist von einem sprunghaften Ver-
halten nicht mehr zu reden. Sehr deutlich zeigt sich dieser
Temperatureinfluf3 auch darin, daf} so viele Verbindun-
gen, die an der Grenze stehen, sublimieren: fiir die
Schmelztemperatur sind in erster Linie die Einfliisse
des Gitters bestimmend, und im festen Zustande ist eben
die hochschmelzende Ionenform auch dann noch be-
stindig, wenn die Schmelze schon teilweise oder ganz
aus Molekiilen besteht. Wir kdnnen also die gestellten
Fragen so beantworten: es gibt eine scharfe Grenze
mit sprunghaftem Ubergang, aber nur fiir den festen
Zustand; in der Schmelze haben wir stets ein Nebenein-
ander von Ionen und Molekiilen; je héher die Tempe-
ratur ist, um so mehr sind die letzteren bevorzugt; dem-
entsprechend ist die Schirfe des Sprunges bei allen den
Eigenschaften verlorengegangen, bei denen der Einfluf§
der Schmelze eine Rolle spielt: Schmelzpunkt; Leitfahig-
keit, Molekularvolumen und Ausdehnungskoeffizient der
Schmelze; Siedepunkt.

Es ist mit Absicht dieses Beispiel breit behandelt
und mit Zahlen belegt worden, um zu zeigen, da} man
nicht auf Grund von irgendwelchen beliebigen Eigen-
schaften schliefen darf, es gibe sprunghafte Anderun-
gen, und auf Grund von anderen, alle Uberginge seien
weich??), :

Es ist nun vielfach®¢) ohne weiteres als selbstver-
stindlich angenommen worden, dal in leicht fliichtigen
Isolatoren wie BCl; die B—Cl-Bindung eine Atombindung
ist*?), Dies kann so sein, wir wissen es aber nicht. Es
ist z. B. auch die Auffassung moglich, dal CCl, aus Ci+
und 4C]1~ aufgebaut ist und dafl die Eigenschaften durch
die véllige Umhiillung des Kations durch die Anionen,
die mangelnde Moglichkeit einer ,,Verzahnung“ss) zu
erkliren sind; dabei wiirde zwar durch die hier még-
liche einseitige Deformation die Festigkeit der CCl-Bin-
dung verstirkt, ohne dafl aber der Ubergang eines
Cl-Elekirons zum C angenommen werden miifite. Ein
Sprung im Charakter der Bindung wiirde dann erst
zwischen CCl, und Cl, anzunehmen sein.

88) Zischr. Physik 1, 401 [1920].

85) Diese Tatsache ist bei den Diskussionen der Bunsen-
tagung nicht immer scharf zumm Ausdruck gekommen.

86) So versucht R. Samuel, Ztschr. Physik 49, 95 [1928],
auf dieser Grundlage eine Deutung der Atomreiraktion bei
unpolarer Bindung.

87) Vgl. Anm. 12, S. 469.

%) Vgl. z. B. W. Kossel, Ztschr. Physik 1, 401 [1920];
W. Biltz u. W. Klemm, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152,
267 [1926]; W. Fajans, Ztschr. Elektrochem. 34, 443 [1928].

Den wesentlichsten Einfluf§ scheinen jedenfalls die
geometrischens®a) Verhédltnisse zu haben; es wird
spiter (vgl. IIB2y) gezeigt werden, dafl da, wo zwar
ein Wechsel der Bindungsart wahrscheinlich ist, nicht
aber radikale Anderungen der geometrischen Verhilt-
nisse stattfinden (z. B. AgBr-AgJ®), eine sprunghafte
Anderung von Schmelzbarkeit, Leitfihigkeit im festen

Zustande bzw. ,Platzwechselkonstante usw. nicht
erfolgt.
In den Refraktionswerten findet Fa-

jans®) beim Ubergang von LiCl (Refraktion des Cl— =
R = 7,4) iiber das BeCl, und BCl; (R¢, = 6,97) zum CCl
(R = 6,61) und schliefflich zum Cl; (R = 5,82) einen
kontinuierlichen Abfall des R(; dabei ist zu bedenken,
daf3 Cl; sicher eine Atombindung, LiCl Ionenbindung be-
sitzt. Da ein Sprung fehlt, scheint es, daB sich eine
Anderung im Charakter der Bindung (sei es zwischen
BeCl, und BCl; oder zwischen CCl, und Cl;) in den Re-
fraktionswerten nicht immer ausdriickt, sondern dafl
diese zu den Eigenschaften gehdren koénnen, die sich,
unbeschadet eines Wechsels im Bindungsmechanismus,
allm#hlich &ndern; dazu kommt, dafl die Refraktions-
werte durch sehr viele Faktoren bestimmt werden, so
dafl nicht immer sicher zu erkennen ist, welcher Ein-
fluf} iiberwiegt.

Wenn so die Refraktionswerte wohl vorldufig zur
Unterscheidung von ,,Bindungsarten“ nur mit gewisser
Vorsicht zu benutzen sind, so kénnen sie doch anderer-
seits sehr wichtige Hinweise auf die Beeinflussung des
ganzen Elektronengebdudes ergeben, solange der Bin-
dungstypus derselbe bleibt; wir verweisen hier, der
Platzersparnis halber, auf die Ausfiihrungen des letzten
Berichtes und den Vortrag Fajans?®),

Wohl noch feiner als aus der Refraktion kann man
derartige Schliisse aus den Verschiebungen der
Rontgenabsorptionskanten ziehen, die von
Stelling®) fir eine Reihe von Verbindungen unter-
sucht worden sind; insbesondere interessieren hier seine
Messungen an Cl-haltigen Stoffen. Die Lage der Ab-
sorptionskante gibt bekanntlich die Energie, die not-
wendig ist, um ein Elekiron des betreffenden Niveaus
aus dem Atomverband zu entfernen, d. h. die Festigkeit
seiner Bindung. Wenn man nun, etwa beim Vergleich
der Alkalimetallchloride, systematische Verschiebungen
mit Atomgewicht und Gittertypus beobachtet, so sind
diese besonders wertvoll, weil man nicht, wie bei der
Refraktion, die Anderung des ganzen Elektronen-
gebdudes, sondern die eines einzigen Quantenzustandes
ermittelt. Die fiir die Alkali- und Erdalkalimetallsalze
gefundenen Ergebnisse sind sehr {iiberzeugend; je
kleiner das Kation wird, um so mehr wird das K-Niveau
verzerrt; lagert man aber an das Kation, etwa Lit,
Wasser an, dann wirkt es wie ein sehr grofies Kation
und verzerrt kaum noch; Niheres im Original.

Besonders schon ist an der Methode auch, dal man
die verschiedenen Bindungszustinde des Chlors in
Komplexverbindungen unterscheiden kann. Man erhilt
z. B. im CrCl,;, [Cr(NH):Cl;], [Cr(H:0):Cl:]Cl zwei Ab-

882) Ahnliche geometrische Griinde sind wohl auch fiir die
sprunghafte Anderung der Sauerstoff-Volumwerte (vgl. auch
Anm. 104) verantwortlich zu machen, die Krauss und
Schrader (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 176, 385 [1928]) bei
den Oxyden des Ru und Os finden.

89) Da die Koordinationszahl dabei von 6 auf 4 sinkt,
konnen die geringfiigigen Unterschiede, die beobachtet sind,
auch damit erklirt werden.

90) Ztschr. Elektrochem. 34, 510 [1928].

91) Ebenda.

92) Ztschr. Physik 50, 506 [1928].
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sorptionskanten, von denen die eine nahezu konstante
Wellenlinge hat, bei [Cr(NH;)e]Cl; dagegen nur eine,
und zwar ist diese von etwa der gleichen
Wellenlinge wie bei RbCl oder KCl. Daraus mufl
man schlieffen, dafl das Cl in der letzten Verbindung,
wie dies auch die W er n e rsche Anschauung ist, wirk-
lich Ion ist, dagegen in den drei anderen Verbindungen
(auch im CrCls!, ferner auch im NiCl, und CuCl:) nicht!
Vielleicht geben die zur Zeit nach miindlicher Mitteilung
von Herrn Stelling in Angriff genommenen Unter-
suchungen auch eine #hnlich klare Entscheidung beziig-
lich der Bindungsart im CCl. (vgl. oben). Wenn es ge-
ldnge, auch fiir die L- und M-Serien ein recht umfassen-
des Material zu sammeln, so wiirde dies aufierordentlich
wertvoll sein.

Mit der Beibringung derartiger Unterlagen wiirden
dann auch die Zusammenhinge zwischen Auflockerungs-
zustand und Farbe viel klarer zu erkennen sein als
jetzt; die Betrachtungen iiber Farbe leiden ja sehr dar-
unter, dafl man schlecht iibersehen kann, welchen spe-
ziellen Vorgingen im Atom der die Farbe bedingende
Absorptionsakt entspricht. Denn Farbe heiit ja doch
nur, dal irgend zweji Terme, die kombinieren konnen,
eine solche Energiedifferencz besitzen, daf das
resultierende h.» einer Wellenlinge im sichtbaren Ge-
biet entspricht. Infolgedessen vermittelt vorlaufig die
Farbe noch nicht sehr viel fiir eine tiefere Erkenntnis®?).
Nur fiir einzelne sehr einfache Filie, z. B. die Licht-
absorption einiger Halogenidlosungen, ist jetzt schon
eine der Rechnung zugingliche Deutung moglich; es 143t
sich nimlich z. B. fiir Chlorid-, Bromid- und Jodid-
Losungen zeigen, daffi diese Absorption dem Ubergang
eines geldsten C1™ (bzw. Br~ oder J7) in ein Halogenatom
entspricht®*). Andererseits soll natiirlich der grole Wert
der Untersuchung der Lichtabsorption nicht verkannt
werden, wenn es sich darum handelt, iiber den Mole-
kularzustand in Losungen Auskunft zu erhalten, wie es
in den Arbeiten von Hantzsch, Ley, Halban?®)
und Scheibe?®) u. a. angestrebt wird. Insbesondere
iiber den Zustand konzentrierter Sdureldsungen sind so
wertvolle Aufschliisse erhalten worden. So sei hier
darauf hingewiesen, dal man nach Hantzsch?®) in
wasserfreier Salpetersiure Nitroniumnitrat anzunehmen
hat, ein Gedanke, der experimentell gestiitzt ist und viel
fiir sich hat.

Einfacher als
Spektralgebiet

im ultravioletten und sichtbaren
werden die Verhiltnisse im ultra-

v3) Trotzdem die Farbe eine theoretisch recht undurch-
sichtige Angelegenheit ist, gibt es doch einige enipirische
Regeln iiber den Zusammenhang zwischen Farbe und anderen
Eigenschaften (vgl. z. B. die Zusammenfassung von W. Biltz,
Zischr. anorgan. allg. Chem. 127, 169 [1923]), die sich im all-
gemeinen bewihren. Einer strengen Priiffung halten sie
allerdings meist nicht stand. So sind, um ein Beispiel herauszu-
greifen, paramagnetische Verbindungen im allgemeinen auch
gefarbt; aber das schwarze PrO, ist viel weniger stark magne-
tisch als das hellgriine: Pr,0;! Zwar ist das dunkelrotbraune
SmBr, stirker magnetisch als das hellgelbe SmBr;; anderer-
seits 148t sich aber mit grofler Sicherheit voraussagen, daff das
weifle EuCl, viel stirker magnetisch ist als das rosa gefirbte
EuCl;. Ahnliches lieSe sich von anderen derartigen empirischen
Regeln sagen. Eine wirkliche Aufklarung iiber die Zusammen-
hange zwischen Farbe und anderen Eigenschaiten wird erst
auf Grund eines nach verschiedenen Richtungen hin erweiterten
Versuchsmaterials moglich sein.

) Franck u. Scheibe, Ztschr. physikal. Chem. 139,
22 [1928].

5) u. °¢) Zusammenfassender Vortrag, Ztschr. Elektrochem.
34, 489, 497 [1928].

7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1933 [1927].

roten (vgl. z. B. die Untersuchungen von Cl. Schaefer),
wo man im wesentlichen nur noch die Schwingungen der
Kerne gegeneinander zu beriicksichtigen hat; das ex-
perimentell bisher z. T. schwer zugéingliche Gebiet wird
moglicherweise durch den R am an-Effekt (d. h. dem
Compton-Effekt im sichtbaren Gebiet) leichter zu er-
fassen sein. Nidher kann hierauf nicht eingegangen
werden.

p) lonen- und Atombindung bei bi-
nirep Gasmolekiilen. Es ist nicht weiter ver-
wunderlich, daBl man {iber den Aufbau von Salzmole-
killen im Gaszustande noch nicht viel weiff ; denn
wegen der fir ihre Untersuchung notwendigen
hohen Temperaturen sind die experimentellen Schwie-
rigkeiten sehr groff,. Es ist daher sehr erfreu-
lich, dafl neuere Arbeiten von Franck und

Mitarbeitern hier wenigstens ein experimentelles
Kriterium {iber die Frage des Bindungszustandes
geschaffen  haben. Wie Dbereits ausfithrlich in

dieser Zeitschrift®®) dargestellt worden ist, konnte aus
den Bandenspektiren geschlossen werden, daf} beim Zer-
fall des Molekinls, der durch allmihliche Erhdhung der
Schwingungsenergie der Kerne hervorgerufen wird,
Cl; und ahnliche Stoffe mit Atombindung ein normales
und ein angeregtes Atom bilden; NaCl (mit Ionen-
bindung) dagegen kann auf zwei verschiedene Arten
zerfallen: einmal genau wie Molekiile it Atombindung
und auBerdem in zwei normale Atome. Das Merk-
wiirdige ist nun, dafl auch Verbindungen wie AgCl sich
wie Cl;, nicht wie NaCl verhalten; Franck schliefit
dementsprechend, daB3 der Bindungsmechanismus bei
AgCl und Cl: der gleiche ist, bei beiden also Atom-
bindung vorliegt. Gegen dieses Ergebnis straubt sich
der Chemiker zunichst, da ihm die Auffassung Ag+ Cl—
fir AgCl-Gas geldufig ist. Auch von physikalischer
Seite*) sind Bedenken geltend gemacht worden, ob man
aus so brutalen Eingriffen, wie es die Dissoziation ist,
wirklich auf Feinheiten des Molekiilbaues schlielen
diirfe; man koénne doch ohne Zerstérung des Molekiils
die Polaritit durch Messung des Dipolmoments be-
stimmen. Nun gilt aber wohl auch hier, da§ die Unter-
scheidung Atombindung und lonenbindung einerseits und
polar und nichtpolar andererseits®®) zwei verschiedene
Dinge betrifit; es kann wohl ein Molekiil ,,polar” sein und
trotzdem ,, Atombindung” besitzen. Der Bindungs-
mechanismus diirfte das sein, fiir das es, genau wie es
friiher in bezug auf die Gitteranordnung ausgefiihrt
ist, nur ein Entweder-Oder gibt; innerhalb dieses
Rahmens kann nun die Polarisation ein lonenmolekiil
so verzerren, dafl das Dipolmoment kleiner wird, als
starren Kugeln entspriche; im AgCl-Molekiill dagegen
wird nach Bildung des die Bindung verursachenden ge-
meinsamen Elektronenpaares das zuriickbleibende Ag+
viel weniger auf diese Bindungselektronen einwirken
als das Cl+, so daf} dadurch eine starke Polaritit zu er-
warten istte?).

y) lonengitter und diamantartige
Stofte. Ahnliches wie fiir Gasmolekiile gilt auch fiir
den Ubergang zwischen Ionen- und Atombindung bei
kristallisierten Stoffen, d. h. von Ionen- zu diamant-

98) Vgl. den Berichit von Rabinowitsch, Ztschr. angew.
Chen. 41, 555, 1021 [1928].

%) Z. B. Debye, Ztschr. Elektrochem. 34, 519 [1928].

100) Vgl. dazu die Anmerkung 18, S. 469.

101) Vgl, dazu auch die Schilderung der Verhdlinisse im
Kristall fiir Ionengitter und diamantartige Stoffe S. 468/69; die
Bedingungen fiir das ,,Umklappen” der Ionen- in die Atom-
bindung bei Gasmolekiilen sind natiirlich #hnliche, wie sie
S. 468/69 fiir Ionengitter und diamantartige Stoffe geschildert sind.
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artigen Gittern. Grimm und Sommerfeldi®)
haben. als Kriterium fiir die letzteren das Auftreten des
Diamant- bzw. Wiirtzit-Gitters bezeichnet. Eine weseni-
lich vertiefte Einsicht liefern die Untersuchungen von
Goldschmidt’) iiber Gitterabstinde in Kri-
stalleni®?). Goldschmidt geht bei seinen aus-
gedehnten wichtigen Untersuchungen von dem fiir die
heutige Forschung so kennzeichnenden Grundsatz aus,
sich auf moglichst einfache Typen zu beschrinken und
bei diesen durch systematische Variation die Gesetz-
miBigkeiten zu erfassen, die durch die Gréfie der Ionen,
ihre Ladung und ihre Polarisationseigenschaften bedingt
sind. Dabei erweckt Goldschmidt den Bragg-
schen Versuch, aus den Gitterabstinden die Grofie der
Ionenradien zu berechnen, neu, vermeidet aber den
102) Zischr. Physik 36, 36 [1926]. Danach gehiort z. B. Agdf
zu den diamantartigen Stoffen. Gegen diese Annahme ist z.T.
lebhafter Widerspruch erhoben worden. Referent will durch-
aus die Frage nach der Bindungsart des AgJf§ nicht als geklirt
ansehen, bemiiht sich aber, zu zeigen, 1. dafl die Tatsachen
sich auf Grund der Auifassung, dafi AgJ Diamanttypus besitzt,
darstellen lassen, und 2., da3 mit einem Wechsel der Bindungs-
art bei den meisten Eigenschaften gar keine sprunghaften
Anderungen verbunden zu sein brauchen.

103y Zusammenfassungen Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1263
[1927]; Zischr. Elektrochem. 34, 453 [1928]. Goldschmidt
weist darauf hin, dafl geometrischer Gittertypus und Bindungs-
art zwar zweifellos durch gesetzmiflige Beziehungen verkniipft
sind, daBl jedoch eine eindeutige Zuordnung z. Zt. noch
nicht moglich ist.

102) Neben dieser Volumchemie Goldschmidts ist
noch eine andere Raumchemie des festen Zu-
standes, die eine Erweiterung und Erneuerung der
Koppschen Regel darstellt, namentlich von W. Biltz
und Mitarbeitern (Zusammenfassung Nachr. d. Gétt. Ak.
d. Wiss.,, 1math.-phys. KIl. 1926; LieBics Ann. 453, 259
[1927]), ferner auch von Moles u. a. ausgearbeitet worden.
Biltz geht nicht von dem Kristallfeinbau aus, sondern be-
rechnet das Molvol. additiv aus den Atomriumen der Kompo-
nenten, wobei alles auf T — 0 bezogen wird; dabei mufi aller-
dings vielfach in Verbindungen das halbe Atomvolumen ein-
gesetzt werden, z. B. bei H, O und den Metallen der Haupt-
gruppen. Es ist auflerordentlich merkwiirdig, daB man im all-
gemeinen, unabhingig von der Bindungsart, mit demselben
Atomvolumen rechnen kann; z. B. gilt Cl oo 16,5 sowohl fiir
Cl, wie fiir NaCl und CCl,. Der Vorteil dieser Methode ist der,
dafl man zun#dchst keine Annahmen iiber den Gitterbau zu
machen braucht und doch ziemlich richtige Werte erhilt; die
meist nicht sehr groffen Abweichungen lassen sich dann nach
Biltz zu Schliissen iiber die Konstitution benutzen. Ein Nach-
teil ist der, dafl man zwar phinomenologisch ein anschauliches
Bild erhdlt, dafl es dagegen schwer ist, die Ergebnisse zu
deuten, wenn man von den Gittermodellen ausgelit, weil in den
Volumwerten nicht nur die Radien der Ionen bzw. Atome,
sondern auch der ganze unausgefiillte Zwischenraum enthalten
ist, der bei CH,, Cl, usw. sicher einen sehr erheblichen Bruch-
teil des Gesamtvolumens ausmacht. Der Experimentator wird
es aber begriifien, dafl man jetzt fiir die meisten Verbindungen,
soweit sie nicht besondere Ausnahmefille darstellen, mit einer
Lizenz von wenigen Prozent — meist noch genauer — das
Volumen voraussagen kann; die weitere experimentelle For-
schung wird auch die Wege weisen, diese Vorhersage noch
genauer zu gestalten.

Auf eine Diskussion des Molekularvolumens — allerdings
im geschmolzenen Zustand -— komint letzten Endes auch der
Parachor von Sugden (Journ. cheni Soc. London 125, 1177
[1924]) heraus, bei dem der Einfluf§ der Temperatur auf die
Dichte durch ein Korrekturglied, das die Oberflichenspannung
enthélt, beriicksichtigt wird. Die von S. vielfach sehr weit ge-
triebene Unterscheidung zwischen Kovalenz und semipolarer
Bindung (vgl. Anm. 6, S. 468) hilt Referent fiir zu schematisch,
um wirklich fruchtbar zu sein. Neuerdings benutzt S. (z. B.
Journ. chem. Soc. London 27, 1780 [1927]) auch direkt das
Molvol. bei T = 0.

Fehler Braggs, beliebige Verbindungen mitein-
ander zu vergleichen, sondern beschrinkt sich streng autf
skommensurable* Strukturen. Die dabei erhaltenen
Werte sind, um ein Zahlenbeispiel zu geben, fiir eine
Horizontale nachstehend verzeichnet.

0-2 | F=t| Ne |Nat1|Mg+2[Al43] Si+4[ P+5 | 546
D » Lrd 0’3
Go. | 182) 133},152 0,93 | 0787 057] 039 | 08 | 034
P. | 140136 — | 095 065 050| 0,41 034 | 0,29
Gr. [087|074| 061 052 | 044 | 040 036 — | —
1

Die erste Spalte enthilt die von Goldschmidt
empirisch gefundenen, die zweite von Pauling1) auf
wellenmechanischer Grundlage und die dritte von
Grimm und Wolff) auf Grund des Bornschen
Gittermodells unter vereinfachenden Aufnahmen be-
rechnete Werte, Es kommt dabei weniger auf die ab-
soluten Werte an — die Grim mschen sind ,,Raum-
erfiilllungs-“ und nicht ,,Raumbeanspruchungszahlen und
dementsprechend erheblich kleiner — als vielmehr auf
den Gang; die G rimmschen entsprechen am besten
den theoretischen Erwartungen, daffi nadmlich, in An-
betracht der gleichen Elektronenzahl und Konfiguration,
der Radius mit steigender Kernladung féllt. Dieser
Gang findet sich bei Goldschmidt ebenfalls vom
Natt bis zum S+, dagegen liegt bei Ne ein Maximum,
F—t und O—2 sind nahezu gleich. Es liegt dies offenbar
daran, dafl die Edelgaswerte nur aus den Kristallen der
Edelgase — mit sehr geringer Gitterenergie — ge-
wonnen werden konnen, d. h. dafl hier der Quotient aus
»Raumbeanspruchung® und wirklicher ,Raumerfiillung*
ein sehr grofler ist; je hoher die Gitterenergie wird,
um so mehr wird der Quotient fallen, so daBl also die
Werte fiir O—,;, Mg+2, Al+® usw. relativ klein, fiir F—, Na+
und besonders Ne verhdltnismiflig grof erscheinen. Ahn-
liche Griinde sind wohl auch dafiir mafigebend, da8 die
Partikelabstinde sich nicht genau additiv aus den Tonen-
grofien ergeben, sondern dafl geringe systematische Ab-
weichungen, gewissermaflen zweiter Ordnung, auf-
tretent?), Andert sich der Gittertypus derart, daB die Zahl
der entgegengesetzt geladenen Ionen, die ein Ion um-
geben, kleiner wird®®), so verringern sich auch die Ionen-
radien gesetzmiflig. Dies wird von Fajansi) und
von van Arkeli®) sowohl auf die geringere gegen-
seitige Beeinflussung der umhiillendén Ionen als auch
besonders auf die stirker werdende Polarisation zuriick-
gefithrt. Parallel damit geht, da3 mit fallender Koordi-
nationszahl auch die Ausdehnungskoeffizienten erheb-
lich kleiner werden!!). Weiterhin lafit sich nach Gold -
103) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 765 [1927].

108) Ztschr. physikal. Chem. 119, 254 [1926].

107) Daneben fiihrt nach Pauling, Journ. Amer. chem.
Soc. 50, 1036 [1928], auch das Verhiltnis der Ionenradien zu
gewissen Stérungen; vgl. S. 468.

108) 7, B. fallt diese Zahl, von Goldschmidt als
Koordinationszahl bezeichnet, von CsCl zum AgCl und CuCl
von 8 auf 6 und 4, am kleinsten (nimlich 1) ist sie beim Zu-
sammenstol zweier Atome im Gaszustande; dementsprechend
sind die auf Grund von Viscosititsmessungen ermittelten
»kinetischen”“ Radien der gasiormigen Atome erheblich kleiner
(20 %) als die den G@itterabstinden entsprechenden; vgl.
Braune, Basch u. Wentzel, Ztschr. physikal. Chem.
137, 447 [1928).

109) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 66, 339 [1928].

110) Ztschr. Physik 50, 648 [1928].

111) W, Kle mm, Ztschr. Elekirochem. 34, 523 [1928].
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schmidt — im Anschluf an Betrachtungen von Widerspruch erhoben worden!t*a), die Einwinde geben

Magnus 12?) — zeigen, dal man auf Grund von zwei An-
nahmen: 1. daf Anion und Kation sich stets beriihren,
und 2. dal eine moglichst hohe Koordinationszahl an-
gestrebt wird, die Grenzwerte berechnen kann, inner-
halb deren gewisse Strukturen bestindig sind. Die Er-
fahrung bestétigt die Richtigkeit dieser Grenzquotienten,
solange man die Ionen als starre Kugeln auffassen kann;
miissen die Polarisationseigenschaften in erheblichem
Umfange beriicksichtigt werden, so #indern sich die
Zahlen etwas; auch treten einige neue Typen auf. Das
nachstehende Schema fiir Verbindungen vom Typus AX.
(z. B. MgF., CO. usw), das wohl ohne weiteres verstind-
lich ist, charakterisiert die Verhiltnisse.

b.
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‘idealerer Ionengitter (wie NaCl)

Polarisation zunehmend nach rechts.

Es sei erlduternd zu dieser Zusammenstellung bemerkt,
dafl es sich bei CdJ, und MoS, um sogenannte ,Schichten-
gitter handelt, die gewissermaflen in einer Kristallrichtung
Molekiilgitter, in zwei anderen Ionengitter sind; Nédheres bei
F. Hund3), wo sich #dhnliche Betrachtungen auf energe-
tischer Grundlage finden.

Fiir die diamantartigen Stoffe interessiert nun be-
sonders die Feststellung von Goldschmidt, daB die
Partikelabstinde in ,isosteren Verbindungen gleich
sind, wenn man Diamant-Zinkblende-Gitter betrachtet,
nicht aber bei typischen Ionenverbindungen. Der Sinn des
hier fiir Kristalle gebrauchten Ausdruckes ,isoster”
geht aus der nachfolgenden Tabelle hervor, in der die
jeweils isosteren Verbindungen durch Klammern ver-
bunden sind14).

>'N atriumchlorid-Struktur V 'Z}nkblende-Diamant-Struktur
S1 , SRR
= - . .— .
22 Partikel- | gqp0 | 2 2 Partikel- | s rte
<8 abstand r S .8 abstand r
>= @ | ‘ = @
Ionengitter |‘] Atomgitter
1 NaF 2,310 3,2 1 AgJ 2,811 1,5
2 Mg0 | 2,104 6,5 2 CdTe | 2,799 2,8
ungeklirt, ob Atom- oder 3 lIHSb 2,793 3,8
Ionengitter 4 SnSn | 2,79 -
3 | [ScN 2,23 7-8 J
4 | \TiC 223 | 8—9 | !

Aus der Tabelle erkennt man deutlich 1. den Abfall
von r mit steigender ,,Valenzeinheit” (vgl. unten) bei
Tonengittern (NaF—MgO); 2. die Konstanz bei AgJ—Sn
und 3. die Abseitsstellung von SeN und TiC, die zwar
kein tetraedrisches Gitter besitzen, aber wohl trotzdem
zu den Atomgittern zu rechnen sind.

Gegen die Zuordnung des AgJ zu den diamant-
artigen Stoffen ist von seiten der Chemiker lebhafter

112) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 124, 289 [1922].

113) Ztschr. Physik 34, 833 [1925].

112) Der Begriff ,isoster* ist zuerst von Langmuir fiir
G a s molekiile mit gleicher Gesamtelektronenzahl (z. B. CO und
N;) gebraucht worden; diese Verbindungen zeigen nahezu
identische physikalische Eigenschaften.

aberkeinen wirklich entscheidenden Grund zur Ablehnung
dieses Vorschlages von Grimm und Sommerfeld.
Denn nach Goldschmidt gilt auch hier das
S. 476 iiber Gasmolekiille Gesagte: stellt man sich
vor, dafl in das Elektironengitter des Diamants
einmal das +7wertige Jod und ferner das
+ 1-wertige Ag eingelagert ist, so ist klar, daB} das
letztere verhiltnismaflig schwach gebunden ist und als
sc¢h wichste Bindungsstelle die Festigkeit des ganzen
Gitters bestimmt; dementsprechend sind die Eigen-
schaften des AgJ — trotz des anderen Bindungstypus —
in bezug auf Harte (Ndheres weiter unten) usw. viel
dhnlicher einem Ionengitter (wie AgCl, AgBr) als etwa
dem Diamanten, bei dem alle Bausteine, die in das
Elektronengitter eingelagert sind, vier positive Ladun-
gen tragen. Andererseits sind ja auch die Eigen-
schaften von AgCl und AgBr, die gewissermaflen die
letzten gegeniiber dem Diamanttypus eben noch bestédn-
digen Ionengitter darstellen, wegen der hohen Polari-
sationswirkungen in ihren Eigenschaften von denen
schon stark ver-
schieden. Ganz allgemein 1afit sich sagen, dafl ein Uber-
gang von den lonengittern zu diamantartigen Stoffen —
und ebenso von Metallen zu diamantartigen Stoffen und
von Ionengittern zu Metallen — nur in sehr wenigen
Eigenschaften zu sprunghaften Anderungen zu fithren
scheint, in den meisten physikalischen Konstanten da-
gegen nahezu kontinuierlich verldauft (vgl. auch S. 474
und II. B 2 §). Es ist also fiir den Chemiker nicht so sehr
wichtig festzustellen, wo der Ubergang in der Bindungs-
art nun wirklich stattfindet; dagegen ist stets zu beriick-
sichtigen, da infolge der Polarisation die meisten der
realen Stoffe Eigenschaften aufweisen, die einer
Mittelstellung zwischen beiden Grenzfillen ent-
sprechen.

Es ist hier vielleicht der Ort, einige allge-
meine Bemerkungen {iber die Hé&rte einzufiigen.
Friederichs), dem wir eine Reihe wertvoller
Untersuchungen iiber Carbide, Nitride usw verdanken, hat
das bisherige Material in einer Monographie zusammen-
gestellt. Thm verdankt man die wichtige Erkenntnis,
dal es fiir die Harte wesentlich auf die Dbeteiligten
»nvalenzeinheiten ankommt, ohne dafl der Bindungs-
typus besonders stark hervortritt (vgl. auch die vor-
stehende Tabelle); was unter Valenzeinheit zu ver-
stehen ist, ist fiir Ionengitter ohne weiteres klar; bei
Atomgittern konnte man es in dem oben fiir AgJ ange-
gebenen Sinne als die kleinste Ladung bezeichnen, die
bei den in das Elektronengitter eingebauten positiv ge-
ladenen Atomresten vorkommt.

d) Metalle und diamantartige Stoffe.
Man kann sich kaum grofere Verschiedenheiten denken,
als sie bei den Elementen Lithium, Beryllium, Bor,
Kohlenstoff und Stickstoff oder in der Reihe Natrium
bis Phosphor vorkommen, obwohl diese Elemente im
periodischen System so nahe beieinander stehen. Uber
den Sprung bei Kohlenstoff bis Stickstoff (vgl. S. 469/70);
der Ubergang von den typischen Metallen (z. B. Na) zu
den nichtmetallischen Elementen der vierten Gruppe
(z. B. Si) ist noch recht wenig erforscht; man kénnte in
dem Verhalten der elekirischen Leitfahigkeit, das an
einzelnen Stellen sprunghafte Anderungen zeigt, ein
Kriterium fiir einen Wechsel in der Bindungsart sehen;

1142) Vgl. auch Anm. 102.
115) Fortschr. Chem. Physik u. physikal. Chem. 18, Heft 12
[1926].
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dabei ist aber zu bedenken, dafi zwischen SiC
und TiC und zwischen AIN und ScN¢) ebensolche
sprunghaften Uberginge vom schlechten Leiter zum me-
tallischen Leiter erfolgen, ohne dafl in anderen Eigen-
schaften sehr grofle Anderungen zu erkennen sind.
Friederich und Sittig®?) weisen darauf hin, dafl
die Schmelzpunkte sowohl der biniren Verbindungen
(z. B. LiCl, BeO, BN, CC) wie auch der Elemente von
der ersten zur vierten Gruppe ziemlich regelméflig an-
steigen, ohne merkliche Diskontinuitit. Offenbar ist
auch hier die Z ah1 der Elektronen, die an der Bindung
beteiligt sind, wichtiger als die Art der Bindung selbst.

¢) Metalle > Salze. Hier wiren die von der
Forschung etwas stiefmiitterlich behandelten intermetal-
lischen Verbindungen zu besprechen. Fiir diese war
schon im letzten Bericht darauf hingewiesen, dafl sich
durchaus Anzeichen fiir Polaritit finden, sowohl nach
dem Verhalten in fliissigem NH;'*®) wie nach den Wan-
derungserscheinungen, die man bei der Elektrolyse
ohne Losungsmittel findet1*®*). Auch in bezug auf Hirte,
Sprodigkeit usw. stehen die intermetallischen Verbin-
dungen zum Teil den Salzen sehr viel niher als den
weichen, duktilen Metallen. Thermochemisch!??) zeigte
sich, daff die Bildungswirmen teilweise ziemlich grof3
und mit denen von Salzen durchaus vergleichbar sind;
im Gegensatz dazu scheinen sich metallische Lésungen,
wie sie z. B. im Messing vorliegen, ohne merkliche
Wirmeentwicklung zu bilden'#t), Beziiglich der inter-
metallischen Verbindungen zeigte sich nach Biltz ein
Einflufy elektrochemischer Art: die Bildungswirmen sind
um so grofier, je unedler die Komponenten sind; es ist
dabei nicht notig, da die Differenz der chemischen
Charakters besonders grofi ist, wesentlich ist nur die
Héufung unedler Komponenten. Dieses Ergebnis wurde
neuerdings von Biltz und Mey er '?2) an einer Reihe
von Amalgamen bestitigt.

Sehr bedeutungsvoll fiir das Problem der intermetal-
lischen Verbindungen sind die Untersuchungen von
Westgren und Phragmeni). Diese Forscher
untersuchten insbesondere solche Systeme, in denen die
einzelnen ,,Verbindungen eine sehr grofie gegenseitige
Loslichkeit zeigen, und fiihren an, dal es bei solch
grofien Konzentrationsbezirken gleicher Struktur un-

16) Friederich u. Sittig, Ztsehr. anorgan. allg. Chem.
143, 293; 144, 169 [1925].

117) Ebenda 145, 251 [1925].

118) Kraus, Journ. Amer. chem. Soc. 44, 1216 [1922].

119) Kremann, Ztschr. physikal. Chem. 110, 559 [1924].

120) W. Biltz, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 134, 37 [1924].

121) Mehl u. Mair, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 55 [1928].

122) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 176, 23 [1928].

123) Letzte Verodffentlichung Ztschr. anorgan. allg. Chem.
175, 90 [1928].

zweckmiflig sei, iiberhaupt eine bestimmte Verbindung
anzunehmen; sie nennen das ganze Gebiet ,,Phase”. Bei
solchen Phasen findet man nun teils grofie, teils geringe
Konzentrationsbreiten; oft liegt innerhalb einer solchen
Phase gar keine Verbindung einfacher Zusammen-
setzung, Weiter ist festgestellt, daf3 die gleichen Phaseun,
wie man sie in den Systemen Cu/Zn, Ag/Zn, Au/Zn findet,
auch in den Systemen Cu/Al, Cu/Sn, Ag/Al und Ag/Sn
auftreten, aber mit einer offenbar gesetzmifiigen Ver-
schiebung der atomprozentischen Zusammensetzung.
Ein solches Verhalten ist schwer zu verstehen, wenn
man die Auffassung iiber die Bindung bei Ionengittern
auf diese Verhiltnisse {ibertrdgt; Westgren und
Phragmen nehmen an, dal nicht das Verhiltnis der
Atome fiir die Zusammensetzung der Phasen mafigebend
ist, sondern das Verhiltnis zwischen Atomen und
Valenzelektronen; so gilt z. B. fiir die einander sehr
dhnlichen Phasen CuZn, CusAl und CusSn, wie schon
Hume Rothery*) erkannt hatte, dafl dieses Ver-
héltnis durchweg 2 : 3 ist. Oft sind die Verhiltniszahlen
aber viel komplizierter.

Ein sehr wesentlicher Faktor bei der Beurteilung
des chemischen Zustandes von Legierungen ist die
Hirte. Nun stort dabei aber oft, da} man bei den iib-
lichen Bestimmungsmethoden auch Gleiteffekte und
dhnliches mitmifit. Mehl und Mair?%) untersuchten
daher fiir eine Reihe von Legierungen, meist feste Lo-
sungen, die Kompressibilititen, um so eine der che-
mischen Affinitiit entsprechende ,chemische” Hirte zu
messen, gegeniiber der ,,physikalischen®, in der auch
noch die Gleitwiderstinde einbegriffen sind. Die Kom-
pressibilitiat war durchweg bei Legierungen kleiner, als
der Mischungsregel entspricht, jedoch waren die Unter-
schiede bei weitem nicht so grofi wie in der Hirte; ge-
temperter und abgeschreckter Stahl zeigten dieselbe
Kompressibilitat.

Zu der vielfach diskutierten Frage der namentlich
von Tammann untersuchten ,Einwirkungsgrenzen®,
d. h. des Umstandes, dafl bei gewissen Konzentrationen
von Mischkristallen sprunghafte Anderungen des elekiro-
chemischen Verhaltens beobachtet werden, brachten
Borelius, Johansson und Linde?®*) den Nach-
weis, dafl vielfach bei niederer Temperatur die von
Tamman geforderte geordnete Anordnung vorhanden
ist, bei hoherer dagegen nicht.

(Fortsetzung folgt)

122) Journ. Inst. Metals 35, 313 [1926].

125) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 55, 73 [1928].

126) Ann. Physik Chem. (4) 78, 439 [1925]; 82, 449 [1927];
86, 291 [1928]. Vgl. dazu aber auch Le Blanc, Richter u.
Schiebold, Ann, Physik Chem. (4) 86, 929 [1928], die im
System Au/Cu die Tammannschen Voraussagen nicht be-
stiatigt fanden.

[A.30.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung der nordwestdeutschen Chemiedozenten
in Gittingen am 8. und 9. Februar 1929.
Vorsitzende: Komppa, Helsingfors, Walden,
Pfeiffer, Bonn, Borsche, Frankfurt, Roth,
schweig, Wibaut, Amsterdam.

W. A. Roth, Braunschweig: a) ,Zur
metallurgisch wichtiger Reaktionen.

Die Bildungswiarmen der Eisen-, Mangan- und Nickel-
verbindungen .sind nur ungenau bekannt. Im Braunschweiger
Institut fiir physikalische Chemie werden die Zahlen mit
Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
neu bestimmt (Dr. O. Doepke, Dipl-Ing. D. Miiller,
Dr. Grau, Dr. Chall, Dr. Umbach). Die Methoden sind:
Verbrennung in der Bombe unter genauer Analyse der Aus-

Rostock,
Braun-

Thermochemie

gangs- und der Reaktionsprodukte, bei endothermen Reaktionen
unter Zusalz einer genau definierten Hilfssubstanz (nicht
Zuckerkohle!), ferner Losen in Salzsiure oder Fluorwasser-
stoffsdure in einem bei 50 oder 100° arbeitenden Calorimeter.
Es ergibt sich, dafi sehr viele Werte in der Literatur falsch
oder unsicher, meislens zu klein sind (Bildungswirme von
Al,0,, SiO,, MnyO,, Mn,C). Andere wie die von Fe,C und
Ni,;C sind sogar der Grofienordnung nach falsch. Aus den bisher
vorliegenden Werten ergeben sich einfache Zusammenhiinge
zwischen der Bildungswirme und der Ordnungszahl benach-
barter Elemente. Die Arbeit wird fortgesetzt,” die erste Ver-
offentlichung erfolgt voraussichtlich im Friihjahr, wenn einige
Hilfsbestimmungen erledigt sind. — Diskussion: Biltz

b) ,Die Zerselzungswirme der fliissigen Sticksioffwasser-
stoffsdure ist nicht genau bekannt. Berthelot leitete sie aus
der Neutralisationswérme von NgH, ag mit NHj,, aq, der Losungs-
und Verbrennungswirme von festem N,H, fiir eine verdiinnte





