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Fortschritte der anorganischen Chemie seit 1925. 
Von Privatdozent Dr. WILHELM KLEMM, Hannover. 

(Eingeg. 20. Fcbruar 1929.) 

I n h a l t s i i b e r s i c h t  : 
I. Allgenieines iiber Atom- und Molekulbau. 2. ,,Physikalische" Reinheit. 

a) Atombau. 3. Einiges uber Versuchstechnik. 
b) Chemische Bindungsarten (Allgemeines). B. Die Messungsergebnisse. 

1. Salze. 
2. Nichtmetall-Molekiile. 2. Die Eigenschaften der verschiedenen Verhin- 
3. Diamantartige Stoffe. dungen. 
4. Metalle. a) Sake  und fliichtige Halogenide. 
5. Edelgase. p )  Ionen- und Atombindung bei binaren Gasmolekiilen. 

y) Ionengitter und diamantartige Stoffe. 
6) Metalle und diamantartige Stoffe. 

1. Gleichgewichte und Kinetik. 

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

1. Allgemeines. c) Metalle und Salze. 

Der heutige Zustand der wissenschaftlichen anorga- 
nischen Chemie ist durch zwei Dinge gekennzeichnet. 
Einmal ist sie zurzeit ein Wiederaufbaugebiet; fuhrto 
sie doch von der Mitte des neunzehnten Jahrhunderts 
bis zur Jahrhundertwende neben der beherrschenden or- 
ganischen Chemie ein sehr bescheidenes Dasein, und erst 
in jungster Zeit hat sie sich wider  als gleichberechtigt 
durchgeeetzt. Infolgedessen fehlen rein auflerlich - 
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 
Forschungs z i 8 1 e. Nachdem etwa mit R e r z e 1 i u s die 
Analyse des von der Natur gegebenen Materials in quali- 
tativer und zum grof3en Teil in quantitativer Beziehung 
in den wesentlichsten Zugen festgelegt war, bedeutete 
das 19. Jahrhundert, namentlich in seinen letzten Jahr- 
zehnten, eine Zeit der Synthese und praparativen Fein- 
arbeit, wie sie z. B. in der ungeheuren Zahl von Kom- 
plexverbindungen der 5. bis 8. Gruppe des periodischen 
Systems ihren augenfalligsten Ausdruck fand. Fur diese 
Zeit war zunachst das Endziel die Reindarstellung 
irgsndeiner Verbindung und die Aufklarung der ,,Konsti- 
tution". Als dritte Periode kann man dann die Zeit der 
m e s s 8 n d e n anorganischen Chemie bezeichnen, wie 
sie jetzt sehr stark in den Vordergrund tritt. Das Bs- 
zeichnende dieser Richtung ist, daD sie auf sehr breiter 
Basis ruht; es vereinigen sich: der theoretische Physiker, 

der vielfach Problemstellung und Versuchsauswertung 
gibt; der Experimentalphysiker, der die MeBmethoden 
in ihrer prinzipiellen Form geliefert hat (die aber viel- 
fach abgeandert werden miissen, vgl. S. 471); der physi- 
ltalische Chemiker, der die Anwendung des Messens auf 
chemische Dinge iiberhaupt lehrt; als stets gem ge- 
sehene Freunde Minoraloge und Rontgenograph, die die 
Kenntnis der Kristallstrukturen vermitteln; schliefllich 
der praparative und analytische Anorganiker, der fur die 
Reindarstellung des Versuchsmaterials und die Prufung 
auf Reinheit verantwortlich ist. Dementsprechend wer- 
den in diesem Referat theoretische und Versuchsergeb- 
nisse aus allen diesen Gebieten und von den verschieden- 
artigsten Forschungsstatten zu nennen sein, die oft recht 
weit ab von der ,,zunftigen" anorganischen Chemie zu 
liegen scheinen, die der moderne Anorganiker aber 
zum mindesten in ihren wesentlichen Ergebnisseu 
kennen muD. 

In dem letzten Bericht') waren die verschiedenen 
Formen der chemischen Bindung niiher behandelt war- 
den. Da hierfur eine Reihe wesentlicher neuer Ge- 
sichtspunkto entwickelt ist, sol1 in einem ersten Ab- 
schnitt dieses Thema in allgemeiner Form nochmals ge- 
strsift werden. In einem zweiten Abschnitt wird uber 
anorganisch-chemische Messungen und ihre Auswertung 
in spezieller Form berichtet. In einem dritten Kapitel 

l) W. K l e m m ,  Ztschr. angew. Chem. 38, 1, 26 [1925]. 
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schliei3lich werden Ergebnisse der praparativen For- 
schung behandelt werdenz). 

I. Allgemeines uber Atom- und Molekulbau. 
a) A t o m b a u .  

Die theoretischen Grundlagen der Vorstellungen 
uber den Atombau, die naturlich fur die Frage der che- 
mischen Bindung von grundsatzlicher Bedeutung sind, 
haben durch die wichtigen Arbeiten von H e i s e n  - 
b 8 r g , S c h r o d i n g e r und vielen anderen, in erster 
Linie deutschen Forschern uber die sogenannte 
,,W e 11 e n m e c h a n i k" eine wesentliche Anderung 
und Erweiterung erfahren. Es erubrigt sich, an dieser 
Stelle auf diese schwer in allgemein verstandlicher 
Form darzustellenden Dinge einzugehen, da A. S o m - 
m o r  f e 1 d 3, vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift die 
fur  den Chemiker wesentlichsten Punkte erortert hat. 
Wichtig ist hier besonders die Feststellung, dafi man 
ruhig mit dem B o h  r schen Atommodell arbeiten darf, 
nur mui3 man sich klar sein, daD die zugrunde liegenden 
Vorstellungen in vielen Punkten vie1 zu speziell sind 
- z. B. die einzelnen diskreten Elektronenbahnen - 
und entsprechend modifiziert werden miissen. Naheres 
vgl. im Aufsatz von S o m m e r f e 1 d. 

b) C h s m i s c h e  B i n d u n g s a r t e n .  
A 11 g e m e i n e s. Die Frage, wie sich die Atome 

zu den dem Cheiniker gelaufigen Molekulen bzw. Kri- 
stallgittern vereinigen, ist das Hauptverhandlungsthemfl 
der diesjahrigen Tagung der Bunsengesellschaft gewesen 
und den Lesern dieser Zeitschrift in kurzen Zugen be- 
kannt4). 

Die in dem letzten Bericht gegebene Einteilung der 
verschiedenen B i n d u n g s a r t e n bleibt zwar, von 
einigen Erweiterungen abgesehen, bestehen, es scheint 
aber doch nutzlich, zur Erleichterung des Verstandnisses 
kurz die B a u p t t y p  e n  zu charakterisieren und die 
wichtigsten Fortschritte hervorzuheben. Dabei ist zu 
bemerken, daD das, was im folgenden mit Stichworten 
beschrieben wird, ,,Idealfallerr sind, denen im Ab- 

z, 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: M i t t a s c h , a b e r  Eisencarbonyl und Carbonyleisen, 
Ztschr. angew. Chem. 41, 827 119281. 0. H a h  n ,  Neuere Fort- 
schritte der Elementen- und Isotopenforschung, ebenda 41, 516 
[1928]. K a t z , Rontgeninterferenzen von Fliissigkeiten als Aus- 
druck von Form und Gruppierung der Molekiile im flussigen Zu- 
stand, ebenda 41,329 [1928]. R u f f, Fortschritte in der Chemie des 
Fluors, ebenda 41, 737 [1&28]. S c h e i b e, Fortschritte und Ziele 
der Absorptionspektroskopie, ebenda 41,687 [1928]; H e r l i n g e r ,  
Neuere Forschungen in  der Geochemie, ebenda 41, 249 [19281. 
A d i e k e s , Neuere Arbeiten iiber Hydroxyde drei- und vier- 
wertiger Eleniente, ebenda 41, 1333 [1928]. F r a n k e n - 
b u r g e r , Neuere Forschungen auf dem Gebiete der hetero- 
genen Katalyse, ebenda 41, 523, 561 [1928]. S o m m e r f e 1 d , 
Theorie des periodischen Systems und Entwicklung der Wellen- 
mechanik, ebenda 41, I [1928]. J a n d e r , Neuere Forschungen 
iiber die Reaktionen im festen Zustande, ebenda 41, 73 [1928]. 
H e r 1 i n g e r , Neuere Theorie iiber die Konstitution der 
Silicate, ebenda 41, 488 [1928]. R o  t h ,  Fortschritte in der 
Thermochemie, ebenda 41, 397 [1928]. Physikalisehe Methoden 
im chemischen Laboratorium, ebenda 41, 507, 509, 555, 714, 757, 
946, 1021, 1057 [1928]; 42, 189 [1929]. F o e  r s t e r ,  Entwick- 
lung der Vorstellungen iiber die Natur der Elektrolyte, ebenda 
41, 1013 [1928]. 

3) A. S o m m e r f e l d ,  Ztschr. angew. Chem. 41, I, 881 
[ 19281. 

e) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 880-889 [1928]. 

schnitt I1 das Ergebnis von Messungen an ,,Realstoffen" 
sntgegengesetzt werden soll. 

Einer Einteilung entsprechend, die u. a. von 
G r i m m ") ausgebaut worden ist, unterscheiden wire) : 

1. S a l z e  (z. B. NaCI, CaO). Es sind dies Stoffe, 
die im festen Zustande ,,Ionengitter" und im Gas- 
zustande aus Ionen aufgebaute Molekule bilden, wobei 
in allen Fallen die Krlfte zwischen den Ionen sich durch 
einfache elektrostatische Ansatze wiedergeben lassen 
(im wesentlichen C o u 1 o m b sche Anziehung, gegen- 
seitige AbstoDung der  Elektronenhiillen und Deforma- 
tion7)). Hier ware als prinzipiell nea zweierlei zu er- 
wahnen. Einmal gelang es A. U n s o l d * ) ,  die ,,Ab- 
stofiungsexponenten", die in der B o r n schen Gitter- 
theorie eine wesentliche Rolle spielen, auf Grundlage 
der Quantenmechanik verstandlich zu machen. Ferner 
verdanken wir L. P a u 1 i n g eine Reihe wichtiger Ar- 
beiten, auf die zum Teil spater (vgl. I1 B 2 b)  zuruckzu- 
kommen sein wird. Von besonderem Interesse ist hier, 
dai3 P a u 1 i n g  O) ,  ebenfalls auf wellenmechanischer 
Grundlage, die Storungen beriicksichtigen konnte, die 
infolge der verschiedenen GroDe von Anion und Kation 
auftreten. So fallen z. B. in der Reihe LiC1, NaCI, KCI, 
RbCl die Schmelz- und Siedepunkte nicht regelmatiig, 
wie man auf Grund des Ganges der Gitterenergien an- 
nehmen sollte, sondern man findet bei NaCl ein Ma- 
ximumlo). 

2. N i c h t m e t a l l n i o l e k i i l s  (z.B. Clz, JCl,H20). 
Diese Verbindungen sind im Gegensatz zu den Salzen 
leicht fliichtig, im festeln Zustande weich, leicht kom- 
pressibel und besitzen einen groBen thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten. Alle diese Eigenschaften spre- 
chen dafur, daD die z w i s c h e n  den Molekulen wirk- 
samen Krafte klein sind; nach D e b  yel l )  handelt es 

j) Vgl. z. B. den Artikel ,,Atomchemie" im Handbuch der 
Physik von G e i g e r u. S c h e e 1, Bd. XXIV, S. 506. 

6, Namentlich in  den englisch sprechenden Landern erfreut 
sich eine Einteilung, die auf L e w i s ,  L a n g m u i r  u. 
S i d g w i c k zuriickgeht, grofier Beliebtheit; sie unterscheidet: 
1. E 1 e k t r o v a 1 e n z (entsprechend unserer Ionenbindung, 
z. B. im gasf. NafCl-). 2. K o v a 1 e n  z (entsprechend unserer 
Atombindung, z. B. C1 : C1) ; dabei spielt die 0 k t e t t r e g e 1 
eine grofie Rolle, d. h. die Annahme, dai3 die Elektronen nach 
Moglichkeit sich in  vier Elektronenpaaren um ein Atom 
qruppieren. 3. S e m i p o 1 a r e B i n d u n g , bei der gleich- 
ieitig eine Elektro- und eine Kovalenz vorkommt. Diese 
Annahnien sind namenfIich in  der organischen Chemie vie1 
angewendet worden, insbesondere die Oktettregel; agl. z. B. 
E. M i i l l e  r ,  Ztschr. Elektrocheni. 31, 143 [1925]; sie be- 
deuten dort im wesentlichen eine Umschreibung Pjnes Binde- 
strichs durch ein Elektronenpaar. Fur  die anorganische Chemie 
liegen die Verhaltnisse oft vie1 schwieriger, wie eine Meinungs- 
verschiedenheit zwischen einigen Autoren uber die Elektronen- 
fornieln der Bor-Verbindungen zeigt. Obwohl die neuere 
Quantenmechanik die Bildung von Elektronenpaaren als Ur- 
sache der Valenz theoretisch begrundet, so erscheint doch ein 
groBer Teil der bisher aufgestellten Elektronenformeln mehr 
reizvolle Spekulation als wirklich bedeutsame theoretische 
Erkenntnis. 

~- 

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

9, Journ. Amer. chem. SOC. 50, 1036 [1928]. 
10) Bei den geringen Deformationswirkungen, wie sie bei 

den Alkalimetallhalogeniden auftreten, geniigt nach P a u 1 i n g 
die Beriicksichtigung des Verhaltnisses der  Radien von Anion 
und Kation; in  den Fallen, i n  denen die Deformationseinfliisse 
starker sind, wird man sie zur Erklarung von Schmelz- und 
Siedepunkten heranziehen mussen; vgl. K. F a j a n s , Ztschr. 
Elektrochem. 34, 502 [1928]. 

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

Ztschr. Physik 43, 563 [1927]. 
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sich um eine Influenzwirkung. Von ganz anderer 
GroDenordnung sind dagegen die i n n e r h a 1 b eines 
Einzelmolekiils auftretenden Krafte. Man braucht z. B. 
fur den Vorgang [Cl,]+(Cl,), die Verdampfung von 
festem Chlor, nur 4,5 kcal, fur die Aufspaltung von (GI?) 
in 2(C1) dagegen 58,5 kcal. Im Innern des Molekuls 
treten entweder ,,Ionenbindungen" (dies gilt z. B. mit 
einiger Wahrscheinlichkeit fur CClP)) oder ,,Atombin- 
dungen" auf, letztere z. B. in H, und Cl,. Ober das Wesen 
der Atombindung konnten im letzten Bericht nur An- 
nahmen allgemeinerer Art gegeben werden bzw. fur 
den Hz + ein spezielles Modell, das noch auf der B o h r - 
schen Theorie beruhte. Auch hier hat die WelIenmecha- 
nik neue Wege gewiesen. Auf Grund von Arbeiten, an 
denen F. L o n d o n 13) hervorragend beteiligt ist, lafit 
sich etwa folgendes sagen: Beim Zusammentreten von 
Atomen zur Molekel wird dann eine Valenz abgesattigt, 
wenn die Zahl der symmetrisch verknupften Paare von 
Elektronen vermehrt wird. Es kommt also gewisser- 
mai3en 'darauf an, daD moglichst v i d e  ,,Zweierschalen" 
gebildet werden. Dies kann so geschehen, daD ein Elek- 
tron (bzw. mehrere Elektronen) vollkommen zum Anion 
ubertritt (Ionenbindung) oder daD je  einElektron von zwei 
verschiedenen Atomen zu einem beiden gemeinsamen 
Paar zusammentritt (At~mbindungl~)). Man kommt FO 
theoretisch zu einer Rechtfertigung der (S. 468; Anm. 6) 
erwahnten Vorstellung von L e w i s (Kovalenz); vielfach 
entspricht ein symmetrisches Elektronenpaar eiiiem 
,,Bindestrich' der chemischen FormelP) .  Nach dieser 
Vorstellung gibt es keine Verbindung NeH, weil hier 
kein Elektronenpaar gebildet werden kann, wohl aber 
z. B. NaP). Mit dieser Theorie ist also etwas Modell- 
mafiiges uber die Moglichkeit einer Atombindung an  sich 
gesagt; ob unter bestimmten Bedingungen nun wirklich 
eine entsprechende Verbindung aultritt und wie stabil 
sie ist, das ist eine energetische Frage, die man ent- 
weder durch strenge, meist sehr umstandliche Rechnung 
oder durch eine rohere Abschatzung auf Grund von 
Kreisprozessen beantworten kannZ7). 

Recht wesentlich ist fur Nichtmetallmolekule, ob sie 
ein Dipolmoment besitzen (z. B. H20, HCl). Je starker 
die Polaritatis) ausgepragt ist, desto mehr werden die 
Eigenschaften denen von Salzmolekiilen ahnlich 
(vgl. auch 11 B 2 @ u. y).  
~- 

12) Es liegt bisher kein zwingender Grund fur die gelegent- 
lich geaul3erte Ansicht vor, dai3 im Innern a 11 e r leicht fliich- 
tigen Molekiile ,,Atombindungen" auftreten; fur CC14 scheint die 
Annahme von C4f und 4C1- z. Z. am wahrscheinlichsten; 
Naheres vgl. I1 B 2 a. 

Ztschr. Physik 46, 455 [1928]. 
14) Eine Bbersicht iiber die Behandlung des Problems gibt 

F. H u n d , Ztschr. Elektrochem. 34, 437 [1928]. 
Dementsprechend nimmt die Dissoziationswarme stark 

zu, wenn man von einer einfachen zur dreifachen Bindung 
ubergeht; z. B. Cl, 58,5 kcal, 0, 162,O kcal, N, 272,O kcal, eine 
Tatsache, auf die, allerdings auf Grund unvollkommener Zahlen- 
werte, zuerst A. E u c  k e n ,  LIECIBS Ann. 440, 110 [1924] hin- 
gewiesen hat. 

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

Es entspricht dem in vieler Weise der Wertigkeits- 
begriff der Strukturchemie; S k a n n 6-wertig sein, betatigt 
aber vielen Elementen gegeniiber diese Hochstwertigkeit nicht. 

18) Von K. F a j a  n s , 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. D i a m a n t a r t i g e  S t o f f e  (z. B. [ C ] ~ i ~ , , , ~ ~ t ,  
[SiCIlO)). Unter besonders giinstigen geometrischen Be- 
dingungen kann sich die ,,chemische" (= Atom-)Bin- 
dung, wie sie z. B. zwischon den beiden C1-Atomen in C1, 
herrscht, nach allen Seiten unendlich weit fortsetzen; 
das ist, da zu einer solchen chemischen Bindung jedes 
der Atome normalerweise ein EIektron liefert, fur tetra- 
edrischen Aufbau dann moglich, wenn jedes Atom vier 
AuDenelektronen besitzt (4. Gruppe). Man kommt dann 
zu Gittern, wie sie im Diamant und Silicium vorliegen: 
ebenso wie bei den Ionengittern, gibt es keine ,,Mole- 
kule", sondern j de r  Gitterpunkt ist von einem Atom 
besetzt; gemeinsam mit Nichtmetallen ist die Art der 
Bindung, die Bildung von Elektronenpaaren. Die Mag- 
lichkeit fur das Zustandekommen von diamantartigen 
Gittern ist aber auch mdann gegeben, wenn ,,durchschnitt- 
lich" von jedem Atom vier Elektronen geliefert werden, 
z. B. im AlN, bei dem A1 drei, N funf Elektronen zur 
Verfugung stellt. 1st dagegen die Summe der Aui3en- 
elektronen von zwei Atomen nicht 8, dann ist das Diamant- 
bzw. das ganz ahnliche Wurtzitgitter nicht moglich; 
dementsprechend sind (N), (5 + 5 = lo), CO (4 + 6 = lo), 
NO (5 + 6 = 11) usw. leicht fluchtige Gase. 

4. M e t a l l e .  Man sieht leicht ein, daD man Salze 
dann zu erwarten hat, wenn Kationen mit verhaltnis- 
mafiig20) geringer ,,Ionisierungsspannung" mit Anionen 
von hoher ,,Elektronenaffinitat" zusammentreffen. Je 
edler das Kation wird und j e  weniger das Anion seine 
Elektronen festhalt, um so starker wird die Deformation 
seinzl), d. h., das Heruberziehen eines oder mehrerer 
Elektronen vom Anion zum Kation. Oberschreitet die 
Deformation einen gewissen Grenzbetrag, dann springt 
der  Bindungsmechanismus um, man kommt zur wahren 
chemischen Bindung (diamantartige Stoffe und Nicht- 
metallmolekule), bei denen im Idealfalle") die Ionisie- 
rungsspannung von benachbarten Atomen gleich, und 
zwar recht groi3 ist. 1st sie dagegen zwar gleich aber 
klein, dann ergibt sich ein neuer Typus: die Metalle. 
Fur diese wird schon recht lange angenommen, dai3 sie 
durch das Vorhandensein eines ,,Elektronengases" ge- 
kennzeichnet seien, oder spezieller nach H a b e r , L i n - 
d e m a n n und anderen, daD Gitter von Metallionen und 
Elektronen ineinandergestellt seien. Grundsatzliche 
Schwierigkeit war dabei aber bisher, daD man auf Grund 
dieser Annahme die Eigenschaften von Metallen in 
keiner Weise richtig berechnen konnte und sehr wider- 
spruchsvolle Ergebnisse erhielt. Dies liegt, wie S o m - 
m e r f e 1 d zeigen konnte, daran, dai3 man eine un- 
geeignete Statistik angewendet hatte. Behandelt man 
die Metalle auf der Grundlage der von F e r m i neu ent- 
wickelten Statistik, so ergibt sich, daD das Elektronengas 
als entartet anzusehen ist; f i i rh ine  Reihe von Fragen 
ist SO schon jetzt Obereinstimmung zwischen Rechnung 
und Erfahrung erzielt. Damit erhalt man endlich fur 
den metallischen Zustand eine brauchbare theoretische 
Grundlage, mittels deren die von den Metallen zu den 

lo) G r i m m  u. S o m m e r f e l d ,  Ztschr. Physik 36, 36 
[1926]. 

*O) Es kommt allerdings nur in wenigen Fallen vor, daS 
die Elektronenaffinitat des Anions grofier ist a19 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]. 

*I) Die sich dann oft durch Farbung zu erkennen gibt; 
vgl. z. B. E. W e  i t z ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 538 [1928]. 

22) Dieser ist streng nur bei g 1 e i G h e n Atomen moglich 
(Diamant, Cl,). 

23) Vgl. den sehr anschaulichen Vortrag Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 61, 1171 [1928]. 
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(identisch: 
Im Kristall sind ,,Atom"-od. 
innermolekulare Ionengitter 
und zwischen- 1v;g:e- 
molekulare 
Krafte: Molekiil- 

Salzen iiberleitenden intermetallischen Verbindungen 
zu behandeln sein werden, deren Theorie vorlaufig noch 
ganz in demn Xnfangen steckt; naheres I I B ~ E .  

5. E d  e l g a  s e. Als eine Gruppe fur sich er- 
scheinen schliei3lich die Edelgase, die wie Salze, diamont- 
nrtiye Stoffe und Metalle ,,Koordinati~nsgitter"~~) be- 
sonders einfacher Art besitzen und bei denen die 
zwischenatomaren Krafte von der  gleichen Art sind wie 
zwischen zwei CL-Molekulen (vgl. S. 468). 

Eine gute Anschauung uber die Unterschiede 
zwischen den einzelnen Bindungsarten liefert folgende 
Ubersicht2e), die allerdings nicht in allen Punkten ganz 
streng giltz6). 

C h a r  a k  t e r i s i e r u n g d e  r v e r s c  h i e d e n e n  
B i n  d u n g s  a r t  e n .  

~- 

I 1 1 Dia- INicht-1 

f-+ 
I 1 

1 I 1 -+i I 

+- - -- ~ +I 
! 

Me- mant- me- Edel- 
talle artige tall- gase Verbindungstypen 1 I IStoffeLolek. 

I 1 I + gerichtet f- , 
~ 

nicht oder 

gerichlet 
f-+ 

I 

-+ Die Stoffe sind: {Nich,leiter Leiter I f  ' +I  
I If ~~~ 

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

A. D i e  D u r c h f u h r u n g  d e r  M e s s u n g e n .  
1. A 11 g e m 6 i n 6 s. Es liegt im Rahmen der S. 467 

skizzierten Entwicklung, daB man in neuerer Zeit bei 
messenden Untersuchungen e i n f a c h g e b a u t 0 Stoffe 
besonders bevorzugt; denn es erscheint, um einBeispic1 zu 
nennen, vielen Forschern zurzeit wichtiger, an moglichst 
einfachen Stoffen verschiedenartigster Konstitution all- 
gemeine GesetzmaBigkeiten iiber die Abhangigkeit des 
Danipfdrucks von anderen Faktoren iiber ein Gebiet von 
mehreren tausend Grad zu gewinnen, als etwa fur eine 
groi3e Zahl von sehr komplizierten organischen Verbin- 
dungen Feinheiten zu erfahren, die nur fur ein Gebiet 
voii wenigen hundert Grad Giiltigkeit haben. Vielfach 
iibertrlgt man allerdings Gesetze bzw. Regeln, die aus 
den1 Verhalten von niedrig schmelzenden Substamen 
gewonnen sind, ohne weiteres auch auf hochschmelzende 
Stoffe. Dieses z. B. beim Theorem der ubereinstimmen- 
de,n Zustande angewendete Verfahren erscheint nicht 
inimer ganz unbedenklich. Gewii3 stimmt, wie R. L O -  
r e n  z und W. H e r z 2 7 )  gezeigt haben, das Verhaltnis 

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

25) Vgl. den Vortrag von G r i ni in ,  Ztschr. Elektrochem. 
34, 434 [1928]. 

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

. -- 

2 7 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 117, 103 [1921]. 

\om Schmelz- zum Siedepunkt bei den Alkalimetallhalo- 
geniden mit dem bisher abgeleiteten stalistischen 
Mittelwert fur a 11 e untersuchten Stoffe iiberein. Das bo- 
rechtigt aber schliei3lich noch nicht zu allzu weitgeheii- 
den Folgerungen, die dann oft willkiirlich erscheinen; 
so nimmt v a n  L a a r * 8 )  an, dai3 der Ausdehnungs- 
koeffizient von Schmelzen der Alkalimetallhalogenide 
Iiei hohen l'empe.raturen ab( !)nimmt, weil sonst bei der 
13erechnung der kritischen Daten Schwierigkeiten ent- 
stehen. Man sollte mit derartigen Aussagen warten, bis 
irgendwelche bestimmten experimentellen Unterlagen 
vorliegen. Auch wird z. B. die ifbertragung der E o t - 
v o s schen Regel auf Salzschmelzen von J a g e r Z g ) ,  wohl 
dem besten Kenner der Oberflachenspannung, abgelehnt, 
und wie es scheint, mit Recht; ferner betonen J a g e r  
und K a p m a 3") zwar, dai3 der einfacho Verlauf vieler 
Eigenschaften von Salzschmelzen fur deren einfachen Bau 
spricht, weisen aber nachdrucklich darauf hin, dai3 eine 
Diskussion der Frage, ob eine Salzschmelze zu hundert 
Prozent dissoziiert sei oder nicht, zurzeit uberflussig ist, 
weil man sie nicht entscheiden kann; selbstverstandlich 
miissen in der Schmelze derartig starke D e b y e -  
Effekte vorhandeii sein, daD alle auf Grund des Ver- 
haltens von verdunnten Losungen gezogenen Schliisse 
ganz unsicher sind. Selbst die Beriicksichtigung der 
Viscositat und der Vergleich der W a 1 d 0 n schen Pro- 
dukte, d . y~ ( A  Leitfahigkeit, 71 Viscositat), wie er z. B. 
neuerdings von W a l d s n ,  U l i c h  und B i r r 3 I )  fur 
einige niedrig schmelzende Pikrate durchgefuhrt ist, gibt 
noch keine wirklich auswertbaren GroDen iiber den 
Dissoziationsgrad, da man uber den Mechanismus des 
Leitvermogens nichts Bestimnites weifiY2). Dai3 anderer- 
seits der  von diesen Autoren eingeschlagene W0g3", von 
den verdiinnten uber die konzentrierten Losungen zu 
einem Verstandnis der Schmelzen zu kommen, aussichts- 
reich ist, bedarf keines weiteren Hinweises; nur weiD 
man leider uber stark konzentrierte Losungen auch noch 
nicht sehr viel. 

Den C h 8 m i k 0 r interessieren nun viel weniger 
die GesetzmaBigkeiten irgendeiner Eigenschaft, die bei 
einem Einzelstoff mit Variation der Betdingungen auf- 
treten, als vielmehr die Anderungen, die man bei gesetz- 
mai3iger Variation des Stoffmaterials beobachtet, also 
etwa beim Vergleich der Loslichkeit oder der Schmelz- 
punkte der Chloride uber das ganze periodische System. 
Dabei muB nun aber Wert darauf gelegt werden, auch das 
Verhalten der ,,selfenen" Ele~nente zu erfassen, um das 
gewonnene Bild moglichst liickenlos zu gestalten. Gerade 
damit aber erhalt die zunachst oft recht ,,physikaliseh" 
aussehende Arbeit einen starken ,,chemischen" Ein- 
schlag, weil naturlich bei kostbaren Elementen nur eino 
griindliche Kenntnis des chemischen Verhaltens gr8Gere 
Verluste bei Reinigung und Aufbereitung ersparen kann. 

2. ,,P h y s i k a 1 i s c h 8'' R 0 i n h e i t. Bei der skiz- 
zierten Sachlage versteht es sich von selbst, daB neben die 
friiher so stark betonten Mossungen an wasserigon Losun- 
gen33a) solche an den reinen Substanzen, sei es im gas- 

2 8 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 146, 265 [1925]. 
9 Ebenda 101, 1 [1927]. 
30)  Eben'a 113, 57 [1920]. 
31) Ztschr. physikal. Chem. 131, 31 [1927]. 
") Bestinimtere Annahmen auiJert K. F a j a n s , Ztschr. 

Elektrochem. 34, 444 [1928]; ein Beweis 1aSt sich hierfur jedoch 
noch nicht geben. 

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

338) Auf die sehr zahlreichen Untersuchungen uber wasse- 
rige Losungen starker Elektrolyte kann hier nicht eingegangeii 
werden; vgl. dazu F o e  r s t e r ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 1013 
[1928]. 
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formigen, festen oder flussigen Zustande, getreten sind. 
Dabei ist nun eine Reihe von Punkten hervorzuheben. 
Fur den f e s t e n  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 C o h  e n  und seiner Schule immer wieder 
mit groijem Nachdruck betont wird. So konnten C o -  
h e n  unld Mo e ~ v e l d ~ ~ )  nachweisen, daf3 das auf ub- 
lichem Wege gewonnene CdJ, fast immer ein Gemisch 
von zwei Modifikationen ist und dai3 Dichteunterschiede 
bis zu 8% auftreten. So grundsiitzlich wichtig und be- 
achtenswert diese Hinweise sind, so liegt leider die 
Schwierigkeit darin, daij die Entscheidung der Frage, 
ob ein Stoff wirklich physikalisch rein ist, vielfach kaum 
zu fuhren ist. Zudem scheint, daS beim Cadmiumjodid 
ganz besonders ungunstige Verhaltnisse vorliegen; in 
vielen anderen Fallen sind die Unterschiede, soweit sich 
iiberhaupt Anzeichen fiir Polyniorphie bemerkbar 
machen, sehr vie1 kleiner (1% und weniger). Ein Grund, 
nlle bisher gemessenen Werte als unbrauchbar zu ver- 
werfen, liegt so lange nicht vor, als eine bescheidene Ge- 
nauigkeit ausreicht und man sich die M 6 g l i c h k e i t 
groijerer Fehler infolge von Polymorphie vor Augen 
halt. Bei Prazisionsmessungen wird die Frage naturlich 
entscheidend. 

Fur F1 u s s i g  k s i t e  n und G a s  e glaubte man bis- 
her eine derartige Metastabilitat nicht zu berucksichtigen 
zubrauchen. Esist jedochinneuester Zeit vermutet worden, 
dal3 m'an bei Molekulen wie H2 mit einer symmetrischen 
und einer antisymmetrischen Form rechnen musse, je 
nach der ,,Eigenfunktion" der Kerne35), und daij bei tiefen 
Temperaturen das wahre Gleichgewicht sich erst nach 
langer Zeit einstellt, so dai3 auch hier die vorhandenen 
Messungen moglicherweise an metastabilen Gemischen 
gemacht ~ i n d ~ ~ ) .  Eine andere, sehr eigentumliche Fest- 
stellung ist beim He gemacht worden: dieser wirklich 
denkbar einfache Stoff, der als Gas einatomig ist und 
auch im festen Zustande vermutlich keine Molekule bil- 
dot, kommt nach K e e s o m  und W o 1 f k e s 7 )  in zwei 
flussigen Modifikationen vor. 

Recht schwierig ist es, zu den Versuchen von 
B a k e r , S m i t s und anderen Stellung zu nehmen, be- 
1 r eff end die Anderungen der physikalischen Eigenschaf ten 
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, daa die Reaktion der  Stoffe mit dem 
'i'rocknungsmittel eine Rolle spielt. Thermodynamisch 
scheinen die Annahmen von S m i t s zum Teil sehr be- 
d enklich. 

3. E i n i g e s u b e r  V e r s u c h  s t e c  h n i k. Weiter- 
hin ist bei den Messungen an reinen Substanzen ohne 
Losungsmittel zu beobachten, daS wegen der Eigenschaf- 
ten der zu untersuchenden Substanzen oft eine ganz spe- 
zielle V e r s u c h s t e c h n i k notwendig ist. Insbeson- 
dere ist auf die Empfindlichkeit gegen Luft und Feuch- 

34) Ztschr. physikal. Chem. 94, 471 [1920]. 
35) Vgl. H e  i s e n b e  r g , Ztschr. Physik 41, 239 [1927]. 
36) Obersicht bei G i a u q u e u. J o h n s t o n , Journ. Amer. 

chem. SOC. 50, 3221 [1928]. - Anmerkung bei der Korrektur: 
Nach B o n h o e f f e r u . H a r t e c k s o w i e E u c k e n  (Naturwiss. 
17, 182 [1929]), wird die bei tiefen Temperaturen sehr langsam 
erfolgende Einstellung des Gleichgewichts zwischen den beiden 
Forinen des H2 durch Druck beschleunigt; man erhalt dann 
z. B. in den spez. Warmen recht erhebliche Unterschiede 
zwischen dem ,,metastabilen" Gemisch, das sich zunachst bildet, 
und einer durch 12Ktlgiges Verweilen bei der Temperatur der 
fliissigen Luft dem Gleichgewicht nahergebrachten Mischung. 

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

tigkeit Rucksicht zu nehmen. Die Nichtbeachtung disses 
Umstandes hat, wie K. A r n d t und W. K a 1 a s s 38) kri- 
tisieren, bei den Leitfahigkeitsmessu11gen von J a e g e r 
und K a p m a 39), die nach einer originellen Methode 
durchgefuhrt und numerisch sehr genau sind, teilweise 
zu sehr erheblichen Fehlern gefuhrt. Mustergultige 
Anordnungen zur D a r s t e l l u n g ,  R e i n i g u n g  und 
M e s s u n g  von l u f t e m p f i n d l i c h e n ,  l e i c h t -  
f 1 u c h t i g 0 n SubstanZen hat A. S t o c k ausgearbeitet; 
Apparaturen, die auf seine Vorschlage zuriickgehen, 
sind fast in jedem Laboratorium zu findeii; mit der Pr l -  
zisionsschwebewaage haben S t o c k und R i t t e r *") 
neuerdings ein sehr brauchbares Instrument zur Me+ 
sung der Dichte von sehr geringen Gasinengeii ange- 
geben Fur die R e i n d a r s t e l l u n g  von h o h e r -  
s c h m 0 1 z e n d e n Stoffen sind teilweise aus den Atom- 
gewichtslaboratorien ausgezeichnete Vorschriften ge- 
geben worden. Wie man in diese Anordnungen die 
MeBgefaije gleich einbaut, so daij das Praparat von der 
Darstellung bis zur Messung und Analyse uberhaupt 
nicht mit Luft in Beruhrung kornmt, haben u. a. 
W. B i l  t z  und seine MitarbeiterP1) in zahlreichen Ab- 
handlungen gezeigt. Besonders schwierig lagen die Ver- 
haltnisse bei der Bestimmung der Leitfahigkeit von ge- 
schmolzenem ScCL42), das erst bei 940" und nur unter 
Druck schmelzbar ist. 

Fur die weitere Kenntnis der Salzschmelzen ware 
eine umfassende Untersuchung der V i s c o s i t a t  er- 
wunscht; diese wurde von D a n t u ni a 4 3 )  im J a e g e r - 
schen Laboratorium fur einige Salze nach einer sehr 
eingehend durchgearbeiteten Schwingungsniethode neu 
bestimmt; D a n t u m a kommt bei einer Kritik altererBe- 
stimmungen zu dem Ergebnis, dai3 diese fast durchweg 
wegen der verwendeten Methoden unzuverlassig sind. 
Die Viscositat von Gasen ist neuerdings von H. B r a 11 n e 
und Mitarbeitern44) nach der Methode der schwingenden 
Scheibe gemessen worden; durch Verwendung von Auf- 
hangefaden aus Quarz gelang es, Metalldampfe bis 600" 
zu untersuchen. Fur die Bestinimung der bisher nocli 
fast ganz fehlenden ref  r a k t o m  e t  r i s c  h e n  Daten 
von Salzschmelzen ist durch die von W a g n e r 46) modi- 
fizierte Methode von M e y e r  und H e c  k ein Weg ge- 
wiesen; bei dieser Anordnung wird ein Prisma aus dei 
Schmelze gebildet, deren horizontale Oberfllche die 
eine, ein am Boden eines schriiggestellten QuarzgefaBes 
befestigter Spiegel die andere Begrenzungsflache bildet. 

Die Messung von D i c h t e n  u n d  A u s d e h -  
n u n g s k o 0 f f i z i e n t 0 n g e - 
s c h m o l z e n e r  Salze ist von K l e m m  und 
R o c k s t r o h 46) durch Verwendung von kleinen 
Quarz- bzw. Glasdilatometern durchgefuhrt war- 
den. Ahnliche Pyknometer kann man auch fur 
Flussigkeiten, die sehr hohen Druck entwickeln (CO,) ,  
benutzen47). Fur die Bestimmung des kubischen 

luftempfindlicher, 

Ztschr. Elektrochem. 30, 12 [1924]. 
38) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 113, 47 [1920]. 
4O) Ztschr. 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. K 1 e m m u. J. R o c k- 
s t r o h ,  ehenda 152, 225 [1926]. W. K l e m m ,  W. T i l k  u. 
S. V. M U  11  e n  h e i m ,  ebenda 176, 1 119281. 

42) W. B i 1 t z u. W. K 1 e m m , Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 
131, 22 [1923]; vgl. auch die Messung von InCI,, W. K 1 e m 111,  
ebenda 152, 254 [1926]. 

43) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 175, 1 [1928]. 
44) Ztschr. physikal. Chem. 137, 176, 447 [1928]. 
9 Ebenda 131, 409 [1928]. 
46) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 235 [1926]. 
47) Q u i  n n ,  Journ. Amer. Chern. SOC. 50, 257'2 [1928]. 
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,4usdehnungskoeffizienten luftempfindlicher k r i s t a 1 - 
1 i s i e r t e r Stoffe ist ebenfalls ein dilatometrisches 
Verfahren, mit Quecksilber als Sperrflussigkeit, anwend- 
bar4*). Sehr elegant ist das rontgenographische Ver- 
fahren von B 8 c k e r an), das namentlich fur hochschmel- 
zende Metalle ausgebildet ist. 

Prinzipiell groi3e Schwierigkeiten ergeben sich bei 
allen den Operationen, bei denen die bei hohen Tempe- 
raturen nie ganz zu vermeidende R e a k t i o n zwischen 
Substanz und kieselsaurehaltigen G e f a D m a t e - 
r i a 1 i o n  50) stort, so z. B. bei statischen Dampfdruck- 
messungen; aui3erdem kann bei hohen Temperaturen 
noch die Durchlassigkeit des Quarzes fur Gase 
(z. B. Kohlenoxyd) erhebliche Schwierigkeiten ver- 
ursachen51). D a m p f d r u c k b e - 
s t i m m u n g 8 n sind zwar weniger empfindlich gegen 
Versuchsfehlerj2), verlangen aber die Kenntnis der 
MolekulgroDe des Dampfes, die meist nicht leicht zu 
erlangen ist. Methoden zur Dampfdruckbestimmung 
bei hohen Temperaturen haben v. W a r t e n  b e r g 
(Sisden gegen Vmschiedene Drucke, wobei die Tempe- 
ratur der Schmelze gemessen wird) und R u f f 54) ge- 
geben, der die Gewichtsabnahme eines Tiegelchens mit 
der Substanz bei verschiedenen Drucken und Tempera- 
tiiren bestimmt; sobald der Danipfdruck der Substanz 
groi3er ist als der Druck des vorgelegten Gases, so dai3 
also der Stoff ,,siedet", wird der Gewichtsverlust in der 
Zeiteinheit erheblich groi3er sein als fur den Fall, dai3 
die Dampftension kleiner ist und die Substanz nur  ,,ver- 
dunstet". Es war dabei von entscheidendem Wert, dai3 
es R u f f 5 5 )  gelang, durch systematische Untersuchuiig 
uber ,,Plastizitat" die Zahl der bei hohen Temperaturen 
brauchbaren Gefafimaterialien erheblich zu vergroaern. 
Eine sehr elegante Mikromethode, G 1 e i c h g e w i c h t e 
bei sehr h o h e n  T e m p e r a t u r e n  zu messen, geben 
Pr  e s k o t t jr. und H i  n c k e5e). DieVerfasser mai3enz.B. 
die Reaktion 4[C] + [Tho2] = [ThC2] + 2(CO), bei der 
zu jeder Temperatur ein bestimmter CO-Druck gehort. 
Der Ofen (fur T = 2000-2500u) bestand dabei aus einem 
Graphitrohr von 0,318 cm Durchmesser und 0,05 cin 
Wandstarke, das z. B. fur 2500O mit 110 Amp. belastet 
wurde. Im Innern des Rohres befand sich eine kleine 
Pille aus einem ThOa/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 groi3er bzw. kleiner als der 
Gleichgewichtsdruck waren, und manometrisch die 
Druckanderung verfolgt wurde; es konnte dann auf den 
Gleichgewichtsrdruck, bei dem die Anderung Null ist, 
interpoliert werden. Sehr hubsch ist dabei auch die 
Feststellung des S c h m e 1 z p u n k t e s von ThCz: beim 
Schmelzen wurde die Ofenwand benetzt und dadurch 

48) W . K l e m m ,  W. T i l k u . S . v . M U l l e n h e i m ,  Ztschr. 

49) Ztschr. Physik 40, 37 [1927]. 
"0) Eine vollige Aufklarung der hierbei erfolgenden Vor- 

gange ware wunschenswert. Die Erklarung von H o n i g - 
R c h m i d t , Ztschr. Elektrochem. 25, 94 [1919], entsprechend 
der Gleichung 4ScBr, + 3Si02 = 3SiBr4 + 2Sc,03, ist sicher nur 
eine erste Naherung. 

51) Vgl. W. B i 1 t z u. H. M U  1 1  e r , Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 163, 297 [1927]. 

a*\ Vgl. z. B. W. B i l t z  u. W. F i s c h e r ,  ebenda 176, 87 
[1928]. 

53) Ztschr. Elektrochem. 27, 568 [1921]; 28, 384 [1922]. 
54) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 117, 147 [1921]. 
55) Ebenda 173, 373 [1928]. 
5'3) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2744 [1927]. 

Die dynamischen 

anorgan. allg. Chem. 176, 1 [1928].. 

der Widerstand geandert. Leider ist ganz allgemein zu 
sagen, daD das Material an zuverlassig gemessenen 
Schmelzpunkten und namentlich Siedepunkten selbst bei 
den einfachsten Substanzen, wie ein Blick in die Ta- 
bellen von L a n d o l t - B o r n s t e i n - R o t h  lehrt, noch 
recht mager ist; so fehlen zuverlassige Angaben uber 
die Siedepunkte der Erdalkalimetallhalogenide! 

Ahnlich karglich ist es mit D i c h t e n  und t h e r - 
m o G h e m i s c h 0 n Daten bestellt; es fehlen insbeson- 
dere Angaben uber die Dichten von leichtfluchtigen 
Substanzen im festen Zustande (z. B. SiCL, CHI). Zwei 
Methoden sind zu ihrer Bestimmung vorgeschlagen: 
F. S i m o n  und K i p p e r t 5 ' )  kondensieren bei der  
Temperatur des fliissigen Stickstoffs Sauerstoff uber 
einer bekannten Menge des zu untersuchenden Stoffes 
(z. B. Ar) und messen das Volumen von fester Substanz 
und flussigem Sauerstoff; die Menge an kondensiertem 
Sauerstoff wird dann durch Bestimmung des Gesamtgas- 
volumens von Substanz + Sauerstoff bei Zimmertempe- 
ratur ermitteWa). H e  n g 1 e i nS8) und Mitarbeiter arbei- 
ten gasvolumetrisch mit Wasserstoff; ihre Methodik ist 
im hannoverschen Institut bei zahlreichen, zum groi3en Teil 
unveroffentlichten Messungen mit gutem Erfolge benutzt 
worden. Ober T h e r m o c h e m i e  hat A. W. R ~ t h ~ ~ )  
in dieser Zeitschrift kurzlich berichtet. Fur den An- 
organiker scheint das Eiscalorimeter60) besonders wich- 
tig, da  es gestattet, mit sehr geringen Substanzmengen 
(bis zu 0,001 Mol.!) Reaktionen zu messen, die mehrere 
Stunden mdauern; dabei ist die Genauigkeit leidlich. Frei- 
lich genugt wegen der allzu geringen Reaktionsgeschwin- 
digkeit auch das Eiscalorimeter in vielen Fallen noch 
nicht, und man wird es in Kreisen der Anorganiker mit 
groi3er Freude begriiijen, wenn das von K a n g r o l i*) 

eingehend beschriebene Hochtemperaturcalorimeter ge- 
baut und ausprobiert sein wird. 

Weniger fur die Messungen selbst als besonders fur 
praparative Zwecke hinderlich kann der Gehalt von Ga- 
sen an Sauerstoff bzw. Wasser soin; zur Darstellung 
von sehr weitgehend sauerstofffreiem Stickstoff pressen 
K a u t s k y und T h i e 1 e 62) das Gas durch eine Filter- 
kerze in alkalische Hydrosulfitlosung und erreichen so 
eine extrem feine Verteilung des Gases in der Wasch- 
flussigkeit. Sehr kleine Wassergehalte kann man nach 
der Methode von H a l b a n  und S i e d e n t o p f E 3 )  be- 
stimmen, die das Temperaturgefalle in einem einseitig 
gekiihlten Metallstabe benutzen, um den Taupunkt und 
damit den Wassergehalt sehr genau zu ermitteln. 

Zwei mothodisch originelle Versuche werden aus 
dem T a m m a n schen Institute mitgeteilt: die Verwen- 
dung des Geruchsinns zu Dampfdruckme~sungen~~) und, 
im Zusammenhang mit der Frage der Resistenzgrenzen 
von Legierungen, Beobachtungen uber das Gedeihen von 
Bakterien zur Relativbestimmung sehr geringer Kupfer- 

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

57a) Ober eine ahnliche Methode s. R u f f  u. F i s c h e r , 
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 179, 172 [1929]. 

Ztschr. physikal. Chem. 117, 285 [1925]. 
Ztschr. angew. Chem. 41, 397 [1928]. 

lie) Zusammenfassung Uber Erfahrungen mit dem Eiscalori- 
meter bei W. B i l t z  u. W. F i s c h e r ,  Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 176, 94 [1928]. 

61) Ztschr. Elektrochem. 34, 253 119281. 
62) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 342 [1926]. 
63) Ztschr. angew. Chem. 40, 661 [1927]. 
64) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 172, 407 [1928]. 
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mengen im Wassere5). SchlieDlich sei noch darauf hin- 
gewiesen, daD 0. H a h n 0 0 )  und Mitarbeiter die Verwen- 
dung radioaktiver Methoden fur chemische M e s ~ u n g e n ~ ~ )  
dadurch erweitert haben, daD sie die Oberflachen von 
gefallten Hydroxyden usw. durch ihr Emaniervermogen 
in bezug auf Emanationen verschiedener Lebenszeit 
charakterisiert haben. 

B. D i e  M e s s u n g s e r g e b n i s s e .  
1. G l e i c h g e w i c h t e  u n d  K i n e t i k .  Man 

lrann drei grofie Ziele unterschei,den, die mit Messungen 
erreichbar sind: a) die Eigsnschaften eines Elemelits 
d e r  einer Verbindung zu charakterisieren; b) die Lage 
eines Gleichgewichtes zwischen verschiedenen Elemen- 
ten bzw. Verbindungen zu ermitteln, und schlieDlich c) die 
Art (Weg und Geschwindigkeit) festzustellen, wie sich 
dieses Gleichgewicht einstellt. Von diesen drei Zielen 
konnen wir auf c bei diesem Bericht verzichten, da c rein 
der physikalischen Chemie angehort; nur die Arbeiten von 
P o 1 a n  y i u. a.as) aus dem H a b e r - Institut iiber Stofi- 
reaktioneu sollen wenigstens genannt werden, weil es 
hier durch einfi raffinierte Versuchsmethodik gelungen 
ist, die Kinetik von auDerst schnell verlaufenden Reak- 
tionen zu verfolgen. Diese Untersuchungen werden 
sicher eine groDe Zukunftsbedeutung haben. 

Auch bezuglich b sei nur weniges hervorgehoben; 
die Untersuchungen sollen, soweit es sich im wesent- 
lichen um Di s s o z i a t i o n s gleichgewichte handelt, 
unter 2 besprochen werden. Hingewiesen sei zunachst 
auf eine Untersuchung von W. B i 1 t z , F i s c h e r und 
J u z a 9, in der ein altes Problem bezuglich des Tempe- 
raturverlaufs der Chlorierung von Gold bzw. der Oxydn- 
tion und Halogenisierung von Edelmetallen ganz all- 
gemein gelost worden ist. Schon seit langerer Zeit 
ist folgendes bekannt: Wird bei der Behandlung 
von Gold mit Chlor die Temperatur merklich iiber 
die Dissoziationstemperatur des AuCl gesteigert, SO 
sinkt die fortgefuhrte Metallmenge alsbald bis auf 
einen kleinen Betrag; steigert man dagegen die 
Temperatur zur hellsten Glut, so nimmt die vom 
Chlor mitgefiihrte Goldmenge wieder zu. Die ge- 
nannten Autoren fanden, dai3 'diem Erfahrung der Pra- 
xis durchaus richtig ist. Man erhalt bis 254" Sublimation 
von Goldtrichlorid; da die Reaktion x[AuC13] = 
(AUCL),~~)  endotherm ist, steigt die im Gasraum be- 
findliche AuCL-Menge mit der Temperatur; ober- 
halb 254O - bei dieser Temperatur ist der Chlorpartial- 
druck Bdes festen AuC13 eine Atmosphare - hat man als 
Bodenkorper AuCl; die Reaktion x[AuCl] + x(Clr) = 
(AuCl,), ist exotherm, d. h. die Goldmenge im Gasraum 
sinkt rnit Steigeruag der Temperatur. Oberhalb 2820 ist 
nur coch Au als Bodenkorper vorhanden; im Gasraum 
bildet sich immer noch (AuCL),; da die Reaktion 
x[Aul +3/? x(Cl2) = (AuCla), stark exotherm ist, fallt die 
AuCL-Menge im Gasraum mit der Temperatur noch 
schneller ab. Oberhalb 475O schliefilich wird die AuC13- 
Konzentration im Gasraum praktisch Null, dafur wird 
die von Au2C12 in der Gasphase merklich. Die Au2ClI- 
Konzentration steigt sehr rasch mit der Temperatur, da 
die Reaktion 2[Au] + (CL) = (Au2C12) stark endotherm 
ist. Zwar ist die entsprechende Reaktion, die festes 
Au2C12 liefert, schwach exotherm (+ 14 Cal.); da aber 
die Verdampfungswarme des AuZCI2 sehr grot3 ist - .- 

8 5 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 150, 288 [1928]. 
6 6 )  LIEBIGS Ann. 462, 174 [1928]. 
67) Vgl. den Vortrag von P a n  e t h , Ztschr. angew. Cheni. 

6s) Ztschr. physikal. Chem. A 139, 75 [1928]. 
OU) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 176, 121 [1928]. 
70) x vermutlich 2. 

35, 549 [I9221 sowie 42, 189 [1929]. 

(-36 CaL), erhalt man fiir 2[Au] -t (CL) = (AuJX)  
-22 Cal. Die hier beobachtete Erscheinung, daD eine 
Reaktion bei der Bildung eines f e s t 0 n Reaktionspro- 
duktes 8 x o t h e r m ,  bei der Entstshung derselben 
Verbindung als G a s wegen der hohen Verdampfungs- 
warme 8 n d o t h e r m wird, ist geeignet, viele Erschei- 
nungen uber die Verfliichtigung von Edelmetallen durch 
Gase bei Temperaturen oberhalb des Zerfallgebiets der 
betreffenden Verbindungen zu e r k l a ~ e n ~ ~ ) .  

Ferner seien zwei Arbeitsreihen genannt, die groDe 
technische Bedeutung haben: S c h 0 n c k und Mit- 
arbeiter7*) setzten ihre Untersuchungen uber Hochofen- 
gleichgewichte fort und erzielten eine weitgehende 
Klarung; es ist jedoch im Rahmen dieses Berichtes nicht 
moglich, auf diese umfangreichen Arbeiten naher ein- 
zugehen (vgl. auch 11. B. 3). Das technisch ebenfalls wich- 
tige Gleichgewicht ZnO + CO = Zn + C 0 2  ist in mehreren 
Lab~rator ien?~)  untersucht worden; besonders gliicklich 
scheint der Weg, den T h e i s s eingeschlagen hat: die 
Gleichgewichte wurden durch Erhitzen in einer kleinen 
Quarzkirsche eingestellt, durch Abschrecken eingefro- 
ren, und die Zusammensetzung des Gases mikro-gas- 
analytisch ermittelt. 

Bei h o m o g e n e n G a s gleichgewichten ergab die 
Untersuchung der optischen Absorption von Wasser- 
dampf bei hohen Temperaturen durch B o n h o e f f e r 
und R 8 i c h a r d t 74) ein ziemlich unerwartetes Ergeb- 
nis: 0s zeigte sich, daD neben der bisher vorzugsweise 
betrachteten Reaktion 2H20 = 2H2 + O2 auch die Reak- 
tion 2H20 = 20H + Hz zu einem betrachtlichen Umfange 
stattfindet; bei dem optimalen Gemisch ist bei 1 Atm. Ge- 
samtdruck pOH bei 16000 8 mm Hg. Nach einer ganz 
ahnlichen optischen Methode bestimmte I. W y n e k 0 n 7 6 )  

die Dissoziation von HgC12-Dampf in Hg + Clz; das 
Gleichgewicht lie@ hier bei so geringen Dissoziations- 
graden ( a =  3.10-9, daD es manometrisch nicht zu 
fassen ware; die gefundene Hg-Konzentration ist in 
fibereinstimmung mit Berechnungen nach dem 
N 8 r n s t schen Warmstheorem. 

Von Reaktionen, die sich in k o n d o n s i e r t e n 
Systemen abspielen, sind Umsetzungen von festen Stof- 
fen mehrfach zusammenfassend in dieser Z e i t s ~ h r i f t ~ ~ )  
behandelt worden. Gleichgewichte in Systemen, bei 
denen eine fliissige und eine fests bzw. zwei nicht misch- 
baro fliissige Phasen reagieren - z. B. Sn + PbCL = 
SnCL + Pb - sind an zahlreichen Beispielen im Institut 
von R. L o r e n z untersucht worden, um ein von diesem 
Forscher auf Grund von thermodynamischen Ober- 
legungen aufg est ellt es, er wei t er t es Massenwirkungs- 
gesetz zu priifen, das auf diese Systeme anwendbar ist. 
Dieses Gesetz enthalt fiinf Konstanten, und man konnte 
vielleicht einwenden, daD sich Formeln mit soviel Kon- 
stanten schliefilich jedem experimentellen Ergebnis an- 
passen lassen. L o r 0 n z 77)  weist jedoch darauf hin, 
daD zwei Konstanten nach der Ableitung lediglich Vo- 
1umgroDen sind und aus den Dichten der angewendeten 
Komponenten a priori gegeben sind; zwei weitere Kon- 

71) Der hier durchgefiihrte Gedanke wurde zuerst von 

7 * )  Vgl. z. B. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 171, 239 [1928]. 
73) M a i e r  u. R a l s t o n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 

364 [1926]; T h e  i s s , Ztschr. angew. Chem. 39, 1568 [1926]; 
J e 11 i n e k u. P o  t i  e c h i n ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 173, 
164 [1928]. 

v. W a r t e n b e r g ausgesprochen. 

74) Ztschr. physikal. Chem. A. 139, 75 [1928]. 
7 5 )  Ebenda 136, 146 [1928]. 
76) G. T a m m a n ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 661, 689 [1926]. 

W. J a n d e r , ebenda 41, 73 [1928]. 
7 7 )  Ztschr. physikal. Chem. A. 139, 1 [1928]. 
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RbCl SrClz 
53,7 1 58,7 

108 78,2 (65) 55,7 
7140 13830 , 873O (1500O) 

stanten sind Funktionen der Konstanten der v a n d e r 
W a a 1 s schen Gleichung; man kann umgekehrt die ge- 
maD den Gleichgewichtsmessungen in die Formel je- 
weils eingesetzten Werte mit den Konstanten der  v a n  
d 8 r W a a 1 s schen Gleichung fur die betreffenden 
Stoffe vergleichen und findet nun, wie L o r e n  z zeigt, 
fur  die gegenseitige Attraktion der Komponenten aI2 = )'&a2 geringe Abweichungen zwischen den auf den bei- 
den Wegen erhaltenen Werten; aus diesen kann man 
Schlusse auf die spezifische Verwandtschaft der Stoffe 
des Systems ziehen. Freilich wird die Bestatigung dieses 
wichtigen Ergebnisses an mehr Material abzuwarten 
bleiben. 

2. D i e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  v e r s c h i e -  
d e n 6 n V 0 r b i n d u n g e n. Das Hauptgewicht dieses 
Berichtes sol1 auf eine Besprechung der Ergebnisse ge- 
legt werden, die bezuglich der Eigenschaften der ver- 
schiedenen Verbindungen erzielt sind. Hierfur sei als 
eine Erweiterung der S. 470 gegebenen Zusammen- 
stellung das nachfolgende Schema zugrunde gelegt, wo- 
bei namentlich die Obergange zwischen den einzelnen 
Bindungsarten in den Vordergrund geriickt seien; die 
griechischen Buchstaben verweisen auf die nachstehen- 
den Abschnitte. 

71 6 
"a1 - [Si] ~~ -(CM 

Metal1 \ ' diamant- unpolares 
I 7 artiger // Nicht- 6 

Stoff metall- 

77,5 1 *ZrC14 nicht 
YCI, 

(50) 9,5 5 90 schmelzbar 
700° (1200") 1- sublimiert 

[AgJ a 7 9 1  
Salz mit Atomgitter 

4) 

molekiil 
I 

(A@) 
Salzmole- Salzmole- 
kiil mit kiil mit 

Atombind. Ionen bind. 

I 
I Y / 1 / 

komplexver- ' 
binduiig mit 
Dipol-Bin- 

dung 
[ J bedeutet: fest 

' ,,echte" Kom- 
plexverbin- 
dung mit 

Atombindung 
( ) bedeutet: gasformig. 

a)  S a l z e  u n d  f l u c h t i g e  H a l o g e n i d e .  Am 
eingehendsten untersucht sind die Eigenschaften von 
Salzen, namentlich von Halogenverbindungen, und der 
Ubergang z u  fluchtigen Halogeniden7*a). Um einen Ober- 
blick uber die Messungsergebnisse zu geben, sind einige 
Eigenschaften in nachstehender Tabelle vereinigt, die die 
ersten vier Hauptgruppen des periosdischen Systems 
~ n i f a D t ~ ~ ) .  

In der folgenden Zusammenstellung bedeuten die u n t e r 
jedem Verbindungssymbol stehenden Zahlen den kubischen 
Ausdehnungskoeffizienten ( a .  106) im festen Zustand sowie den 
Schmelzpunkt (F) ; n e b e n jedem Symbol steht das Mo1.-Vol. 
(MVfl) und die Aquivalentleitfahigkeit (,u/n = xln . MVn) 

Bzgl. AgJ vgl. Anm. 102, S. 477. 
788) Vgl. z. B. die Zusammenfassung bei B i 1 t z u. K 1 e m m ,  

Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 267, 295 [1926]. 
79) Es sind mit Absicht diese einfachen Verbindungen rnit 

Edelgaskonfiguration des Kations gewahlt worden, weil hier 
die Verhaltnisse besonders ubersichtlich sind; bei den Neben- 
gruppen (z. B. Ag-Sn-Halogenide) mit Kationen mit 18 Aufien- 
elektronen ist wegen der starken Polarisationseinfliisse alles 
viel mehr verwischt; Verbindungen mit Kationen mit ,,unvoll- 
standiger" AuBenschale (MnCl,, FeCl,, CuCl,) sind noch wenig 
untersucht. 

n = Wertigkeit) der Schmelze beim F. sowie der  Siedepunkt 
(Kp); * bedeutet, dai3 der Stoff sublimiert; bzgl. der Zahlen- 
werte vgl. W. B i 1 t z und W. K 1 e m m , Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 152, 267, 295 [1926) ; W. K 1 e m m , Ztschr. Elektrochem. 
34, 523 [1928]; die in Klanimern gesetzten Werte sind geschltzt. 

LiCl ! Be& BCI, 
92 
0 

72 1 28,3 I 52,7 I 
132 166 'I 113 <:0,05 I (400) 0 (400) 
614O 1382O , 416O (500O) 1-1050 120 1 240 770 
~. .- ------------ 

105 
KCI I CaClz 

115 If?' , 67 
7680 14170 774O (1500O) I 9400 

CSCl BaClz LaCI, *HfCI, 
59,9 66,3 77,8 '? 

136 66,7 I 60 64,6 
~ 48 645O 1303" 9603 1562u80) 8600 (1400O) sublimiert 

29,O 1 ? ? 

ThCI, 
110 1 30 16 

! 765O 9220 

Ein Blick auf vorstehende Zusammenstellung lehrt, 
daD in ihr Stoffe von ganz verschiedenen Eigenschaften 
vereinigt sind: rechts oben leichtfluchtige ,,Molekiil"- 
Verbindungen mit groaem Ausdehnungskoeffizienten, 
die Nichtleiter sind, links un,d unten hochschmelzende, 
gut leitende Salze. Die Fragestellung sei: 1. 1st der 
Obergang sprunghaft oder allmahlich? 2. Tritt ein 
etwaiger Sprung in allen Eigenschaften auf, und liegt 
eine etwaige Trennungslinie fur alle Eigenschaften an 
der gleichen Stelle? Die Antwort auf 1. wird ver- 
schiejden ausfallen, j e  nach den gewahlten Kriterien. Am 
geeignetsten zum Vergleich ware vielleicht mit Ruck- 
sicht auf die Ausschaltung der Temperatureinflusse das 
Mol. Vol. bei T = 0; wegen der fehlenden Messungen bei 
Molekulgittern sei von seiner Besprechung abgesehen, 
zumal auch durch die Verschiedenheit der Gittertypen 
die Glatte des Ergebnisses gestort werden wurde. Vie1 
deutlicher liegen die Dinge bei den Ausdehnungs- 
koeffizienten im f e s  t e n  Zustand; hier stort das 
Fehlen experimenteller Werte fur die leichtfluch- 
tigen Stoffe viel weniger, da fur diese ziemlich 
zuverlassig gilt: a .  (Kp + 273) = 0,ls1). Man er- 
kennt, daS 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 EinfluS der 
Temperatur werden die Obergange weicher; so ist z. B. 
bezuglich des F. das AICI, eher zu den Molekul- als zu 
den Ionengittern zu zahlen. Betrachtet man die 
S c h m 8 1 z e n , so scheint bei den Leitfahigkeiten der 
Obergang durchaus sprunghaft zu sein; das ist 
aber nur scheinbar so, wie man namentlich bei MgCL 
erkennt; dieses bildet rnit p / 2 m  30 durchaus ein 
Mittelgliedsa) gegenuber den stark dissoziierten Erd- 
alkalimetallhalogeniden (p/ 2 N 6 0 9  und dem BeCL, 

C. G. M a i e r ,  Bureau of Mines, Techn. Paper 360 
[1925]. 

81) W. K 1 e m ni , Ztschr. Elektrochem. 34, 523 [1928]. 
8 2 )  Von v i e 11 e i c h t 50% dissoziiertem Anteil. 
'33) Die v i e 11 e i c h t nahezu zu 100% dissoziiert sind. 

-~ 
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das praktisch uberhaupt keine freien Ionen enthalt. 
Diesen weichen Ubergang findet man auch beim Mol. 
Vol. der Schmelzen; nach K o s s 0 1 84) gilt, dai3 Molekul- 
gitter (bzw. -schmelzen) v e r h a 1 t n i s m a i3 i g weAt-, 
Ionengitter (bzw. -schmelzen) verhaltnismaijig eng- 
raumig sind; betrachtet man z. B. die 3. Gruppe, so 
erkennt man vom A1C13 (101 ccm) uber das ScCL 
(91 ccm) einen ganz allmahlichen Obergang zum YCl, 
(77,5 ccm) und LaC13 (77,8 ccm); das wurde bedeuten, 
dai3 die ScCL- und wohl auch die YC13-Schmelze einen 
merklichen Anteil an undissoziierten Ionen enthalten. 
Bemerkenswert ist, dai3 A1C13, das nach dem Ausdeh- 
nungskoeffizienten des Kristalls wharf zu den Ionen- 
gittern zu zahlen ist und nach dem Schmelzpunkt aul' 
der Grenze steht, nach den Eigenschaften der Schmelze 
deutlich zu den Molekulschmelzen zu zahlen ist. Es tritt 
hier besonders schon hervor, dai3 Temperaturerhohung 
zu einer Bevorzugung der Molekulform fuhrt, wie man sio 
bei allen Verbindungen der Tabelle im G a s z u s t a n d 
\-or sich hat. Dieser Einflui3 wird besonders deutlich 
beim Siedepunkt; hier ist von einem sprunghaften Ver- 
halten nicht mehr zu reden. Sehr deut l ichkgt  sich dieser 
Temperatureinflui3 auch darin, daij so vielo Verbindun- 
gen, die an der Grenze stehen, sublimieren: fur die 
Schmelztemperatur sind in erster Linie die Einfliisse 
des Gitters bestimmend, und im festen Zustande ist eben 
die hochschmelzende Ionenform auch dann noch be- 
standig, wenn die Schmelze schon teilweise oder ganz 
aus Molekulen besteht. Wir konnen also die gestellten 
Fragen so beantworten: es g i b t  eine scharfe Grenze 
mit sprunghaftem Ubergang, aber nur fur den f e s t e n  
Zustand; in der Schmelze haben wir stets ein Nebenein- 
ander von Ionen und Molekiilen; je hoher die Tempe- 
ratur ist, um so mehr sind die letzteren bevorzugt; dem- 
entsprechend ist die Scharfe des Sprunges bei allen den 
Eigejnschaften verlorengegangen, bei denen der Einflui3 
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, dab man 
nicht auf Grund von irgendwelchen beliebigen Eigen- 
schaften schliei3en darf, es gab0 sprunghafte Bnderun- 
gen, und auf Grund von anderen, alle Obergange seien 
weichS5). 

Es ist nun vielfachS6) ohne weiteres als selbstver- 
standlich angenommen worden, daB in leicht fluchtigen 
Isolatoren wie BCL die B-C1-Bindung eine Atombindung 
ists7). Dies kann so sein, wir wissen es aber nicht. Es 
ist z. B. auch die Auffassung moglich, dai3 CC1, aus C4+ 

und 4C1- aufgebaut ist und dai3 die Eigenschaften durch 
die vollige Umhullung des Kations durch die Anionen, 
die mangelnde Moglichkeit einer ,,Verzahnung"88) zu 
erklaren sind; dabei wurde zwar durch die hier mog- 
liche einseitige Deformation die Festigkeit der CC1-Bin- 
dung verstarkt, o h m  dai3 aber der Obergang eines 
C1-Elektrons zum C angenommen werden mui3te. Ein 
Sprung im Charakter der Bindung wurde dann erst 
zwischen CC14 und C1, anzunehmen sein. 

Ztschr. Physik 1, 401 119201. 
8 5 )  Diese Tatsache ist bei den Diskussionen der Bunsen- 

tagung nicht immer scharf zum Ausdruck gekommen. 
So versucht R. S a m u e 1 ,  Ztschr. Physik 49, 95 [19"8], 

auf dieser Grundlage eine Deutung der  Atomrefraktion bei 
unpolarer Bindung. 

87) Vgl. Anm. 12, S. 469. 
Vgl. z. B. W. K o s s  e I ,  Ztschr. Physik 1, 401 [1920]; 

W. B i l t z  u. W. K l e m m ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 152, 
267 [1926]; W. F a  j a n s ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 443 [1928]. 

Den wesentlichsten EinfluB scheinen jedenfalls die 
g 0 o m 6 t r i s c h 0 n 88a) Verhaltnisse zu haben; es wird 
spater (vgl. 1 IB2y)  gezeigt werden, dai3 da, wo zwar 
ein Wechsel der Bindungsart wahrscheinlich ist, nicht 
aber radikalo Anderungen der geometrischen Verhalt- 
nisse stattfinden (z. B. AgBr-AgJB0), eine sprunghafte 
Anderung von Schmelzbarkeit, Leitfahigkeit im festen 
Zustande bzw. ,,Platzwechselkonstante" usw. nicht 
erfolgt. 

In den R e f r a k t i o n s w e r t e n  findet F a -  
j a n s beim Obergang von LiCl (Refraktion des C1- = 
R,, = 7,4) uber das BeCL und BCL (Ra = 6,97) zum CCla 
(Rcl = 6,61) und schliefilich zum Clz (Rcl = 5,82) einen 
kontinuierlichen Abfall des RC1; dabei ist zu bedenken, 
dai3 C12 sicher eine Atombindung, LiCl Ionenbindung be- 
sitzt. Da ein Sprung fehlt, scheint es, dai3 sich eine 
Anderung im Charakter der  Bindung (sei es zwischen 
BeCL und BCl, oder zwischen CC14 und C1,) in den Re- 
iraktionswerten nicht immer ausdruckt, sondern dab 
diese zu den Eigenschaften gehoren konnen, die sich, 
unbeschadet eines Wechsels im Bindungsmechanismus, 
allmahlich andern; dazu kommt, dai3 die Refraktions- 
werte durch sehr vie10 Faktoren bestimmt werden, so 
dai3 nicht immer sicher zu erkennen ist, welcher Ein- 
flui3 uberwiegt. 

Wenn so die Refraktionswerte wohl vorlaufig zur 
Unterscheidung von ,,Bindungsarten" nur mit gewisser 
Vorsicht zu benutzen sind, so konnen sie doch anderer- 
seits seshr wichtige Hinweise auf die Beeinflussung des 
ganzen Elektronengebaudes ergeben, solange der Bin- 
dungstypus derselbe bleibt; wir verweisen hier, der 
Platzersparnis halber, auf die Ausfuhrungen des letzten 
Berichtes und den Vortrag F a j a n s 91). 

Wohl noch feiner als aus der Refraktion kann man 
derartige Schliisss aus den V 0 r s c h i e b u n g e n der 
R o n  t g 8 n a b  s o r p t i  o n s k a n t e n  ziehen, die von 
S t e 1 1 i n g 82) fur eine Reihe von Verbindungen unter- 
sucht worden sind; insbesondere interessieren hier seine 
Messungen an C1-haltigen Stoffen. Die Lage der Ab- 
sorptionskante gibt bekanntlich die Energie, die not- 
wendig ist, um ein Elektron 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- 
gebaudes, sondern die eines einzigen Quantenzustandes 
ermittelt. Die fur die Alkali- und Erdalkalimetallsalze 
gefundenen Ergebnisse sind sehr uberzeugend; je 
kleiner das Kation wird, um so mehr wird das K-Niveau 
verzerrt; lagert man aber an das Kation, etwa Li+, 
Wasser an, dann wirkt es wie ein sehr groDes Kation 
und verzerrt kaum noch; Naheres im Original. 

Besonders schon ist an der Methode auch, dai3 man 
die verschiedenen Bindungszustande des Chlors in 
Komplexverbindungen unterscheiden kann. Man erhalt 
z. B. im CrC13, [Cr(NH)3C131, [Cr(H20)4C12]C1 zwei Ab- 

dhnliche geometrische Griinde sind wohl auch fur die 
sprunghafte Anderung der Sauerstoff-Volumwerte (vgl. auch 
Anm. 104) verantwortlich zu niachen, die K r a u s s  und 
S c h r a d e r (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 176, 385 [1928]) bei 
den Oxyden des Ru und 0 s  finden. 

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

Ztschr. Elektrochem. 34, 510 [1928]. 
0 1 )  Ebenda. 
02) Ztschr. Physik 50, 506 [1928]. 
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sorptionskanten, von denen die eine nahezu konstante 
Wellenlange hat, bei [Cr(NH3)61C13 dagegen nur eine, 
und zwar ist diese von etwa der gleichen 
Wellenlange wie bei RbCl oder KC1. Daraus muD 
man schlie*ijen, dai3 das C1 in der letzten Verbindung, 
wie dies auch die W 0 r n 0 r sche Anschauung ist, wirk- 
lich Ion ist, dagegen in den drei anderen Verbindungen 
(auch im CrCL!, ferner auch im NiCla und CuCL) nicht! 
Vielleicht geben die zur Zeit nach miindlicher Mitteilung 
von Herrn S t 8 11 i n g in Angriff genommenen Unter- 
suchungen auch eine ahnlich klare Entscheidung beziig- 
lich der Bindungsart im CCL (vgl. oben). Wenn es ge- 
Iange, auch fur die L- und M-Serien ein recht umfassen- 
des Material zu sammeln, so wurds dies auDerordentlich 
wertvoll sein. 

Mit der Beibringung derartiger Unterlagen wiirden 
dann auch die Zusammenhange zwischen Auflockerungs- 
zustand und F a r b e viel klarer zu erkennen sein als 
jetzt; die Betrachtungen iiber Farbe leiden ja sehr dar- 
unter, daD man schleeht iibersehen kann, welchen spe- 
ziellen Vorgangen im Atom der die Farbe bedingende 
Absorptionsakt entspricht. Denn Farbe heiijt ja doch 
nur, dai3 irgend zwei Terme, die kombinieren konnen, 
eine solche Energie d i f f e r 0 n z besitzen, daD das 
resultierende h . y einer Wellenlange im sichtbaren Ge- 
biet entspricht. Infolgedessen vermittelt vorlaufig die 
Farbs noch nicht sehr viel fur eine tiefere Erkenntnisg3). 
Nur fur  einzelne sehr einfache Fal~e,  z. B. die Licht- 
absorption einiger Halogenidlosungen, ist jetzt schon 
eine der Rechnung zuganglichs Deutung moglich; es lafJt 
sich namlich z. B. fur Chlorid-, Bromid- und Jodid- 
Losungen zeigen, daD diese Absorption dem Obergang 
eines gelosten Cl- (bzw. Br- oder J-) in ein Halogenatom 
entsprichtQ4). Andererseits sol1 natiirlich der groije 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 H a n t z s c h ,  L e y ,  H a l b a n g 5 )  
und S c h 0 i b 8 Q 6 )  u. a. angestrebt wird. Insbesondere 
iiber den Zustand konzentrierter Saurelosungen sind SO 
wertvolle Aufschliisse erhalten worden. So sei hier 
darauf hingewiesen, daij man nach H a n t z s c h o 7 )  in 
wasserfreier Salpetersaure Nitroniumnitrat anzunehnien 
hat, ein Gedanke, der experimentell gestiitzt ist und viel 
fur sich hat. 

Einfacher als im ultravioletten und sichtbaren 
Spektralgebiet werden die Verhaltnisse im ultra- 

"3) Trotzdeni die Farbe eine theoretisch recht undurch- 
sichtige Angelegenheit ist, gibt es doch einige enipirische 
Kegeln iiber den Zusammenharig zwischen Farbe und anderen 
Eigenschaften (vgl. z. B. die Zusaninienfassung von W. B i 1 t z ,  
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 127, 169 [1923]), die sich im all- 
gemeinen bewahren. Einer s t r e n g e n Priifung halten sie 
allerdings meist nicht stand. So sind, um ein Beispiel herauszu- 
greifen, paramagnetische Verbindungen im allgemeinen auch 
gefarbt; aber das achwarze Pro, ist viel weniger stark magne- 
tisch als das hellgriine Pr,O,! Zwar ist das dunkelrotbraune 
SmBr, starker magnetisch als das hellgelbe SmBr,; anderer- 
seits lakit sich aber mit groWer Sicherheit voraussagen, dal3 das 
weiDe EuCl, viel starker magnetisch ist als das rosa gefarbte 
EuCI,. Bhnliches lieDe sich von anderen derartigen empjrischen 
Regeln sagen. Eine wirkliche Aufklarung uber die Zusammen- 
hange zwischen Farbe und anderen Eigenschaften wird erst 
auf Grund eines nach verschiedenen Richtungen hin erweiterten 
Versuchsmaterials moglich sein. 

94) F r a n c  k u. S c h e i b e , Ztschr. physikal. Chem. 139, 
22 [1928]. 

95) u. 96) Zusammenfasse1:der Vortrag, Ztschr. Elektrochem. 
34, 489, 497 [1928]. 

97) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1933 119271. 

roten (vgl. z. B. die Untersuchungen von C1. S c h a e f e r), 
wo man im wesentlichen nur noch die Schwingungen der 
Kerne gegeneinander zu beriicksichtigen hat; das ex- 
perimentell bisher z. T. schwer zugangliche Gebiet wird 
moglicherweise durch den R a m a n - Effekt (d. h. dem 
Compton-Effekt im sichtbaren Gebiet) leichter zu er- 
fassen sein. Naher kann hierauf nicht eingegangen 
w er den. 

p )  I o n e n -  u n d  A t o m b i n d u n g  b e i  b i -  
n a r  o n  (3. a s m o l e k u l e n .  Es ist nicht weiter ver- 
wunderlich, daD man uber den Aufbau von Salzmole- 
kiilen im Gaszustande noch nicht viel weiB ; denn 
wegen der fur ihre Untersuchung notwendigen 
hohen Temperaturen sind die experimentellen Schwie 
rigkeiten sehr groi3. Es ist daher sehr erfreu- 
lich, daij neuere Arbeiten von F r a n c k und 
Mitarbeitern hier wenigstens ein experimentelles 
Kriterium uber die Frage des Bindungszustandes 
geschaffen haben. Wie bereits ausfiihrlich in 
dieser ZeitschriftQs) dargestellt worden ist, konnte aus 
den Bandenspektren geschlossen werden, dai3 beim Zer- 
fall des Molekds, der durch allmahliche Erhohung der 
Schwingungsenergie der Kerne hervorgerufen wird, 
Clz 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 mit Atombindung 
und auijerdem in zwei normale Atome. Das Merk- 
wiirdige ist nun, daD auch Verbindungen wie AgCl sich 
wie Cl,, nicht wie NaCl verhalten; F r a n c  k schlieijt 
dementsprechend, daij der Bindungsmechanismus bei 
AgCl und Clz der gleiche ist, bei beiden also Atom- 
bindung vorliegt. Gegen dieses Ergebnis straubt sich 
der Chemiker zunachst, da ihm die Auffassung Ag + C1- 
fur AgCI-Gas gelaufig ist. Auch von physikalischer 
Seitego) sind Bedenken geltend gemacht worden, ob man 
aus so brutalen Eingrilfen, wie es die Dissoziation ist, 
wirklich auf Feinheiten des Molekulbaues EchlieDen 
diirfs; man konne doch ohne Zerstorung des Molekiils 
die Polaritat durch Messung des Dipolmoments be- 
stimmen. Nun gilt aber wohl auch hier, dai3 die Unter- 
scheidung Atombindung und Ionenbindung einerseits und 
polar und nichtpolar andererseitsloo) zwei verschiedene 
Ding6 betrifft; es kann wohl ein Molekiil ,,polar" sein und 
trotzdem ,,Atombindung" besitzen. Der Bindungs- 
mechanismus diirfte das sein, fur 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 Ionenrnolekiil 
so verzerren, daD das Dipolmoment kleiner wird, als 
starren Kugeln entsprache; im AgC1-Molekul dagegen 
wird nach Bildung des die Bindung verursachenden ge- 
meinsamen Elektronenpaares das zuriickbleibende Ag+ 
viel weniger auf diese Bindungselektronen einwirken 
als das C1+, so daD dadurch eine starke Polaritat zu er- 
warten i s t l O 1 ) .  

y )  I o n e n g i t t e r  u n d  d i a m a n t a r t i g e  
S t o B f e. Ahnliches wie fur Gasmolekule gilt auch fur 
den Obergang zwischen Ionen- und Atombindung bei 
kristallisierten Stoffen, d. h. von Ionen- zu diamant- 

0 8 )  Vgl. den Bericht von R a b i n o w i t s c h , Ztschr. angew. 

Z. B. D e b y e ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 519 [1928]. 
loo) Vgl. dazu die Anmerkung 18, S. 469. 
lo1) Vgl. dazu auch die Schilderung der Verhaltnime im 

Kristall fur Ionengitter und diamantartige Stoffe S. 4681'69; die 
Bedingungen fur das ,,Umklappen" der  Ionen- in  die Atoni- 
bindung bei Gasmolekiilen sind natiirlich ahnliche, wie sie 
S. 468169 fur Ionengitter und diamantartige Stoffe geschildert sind. 

Chein. 41, 555, 1021 [1928]. 
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artigen Gittern. G r i m m und S o m m e r f e 1 d lo1) 
haben als Kriterium fur die letzteren das Auftreten des 
Diamant- bzw. Wiirtzit-Gitters bezeichnet. Eine wesent- 
lich vertiefte Einsicht liefern die Untersuchungen von 
G o 1 d s c h m i d t lo,) uber Gitterabstande in Kri- 
stallenlo4). G o 1 d s c h m i d t geht bei seinen aus- 
gedehnten wichtigen Untersuchungen von dem fur die 
heutigo Forschung so kennzeichnenden Grundsatz aus, 
sich auf moglichst einfache Typen zu beschranken und 
bei diesen durch systematische Variation die Gesetz- 
maDigkeiten zu erfassen, die durch die GroDe der Ionen, 
ihre Ladung un,d ihre Polarisationseigenschaften bedingt 
sind. Dabei erweckt G o l d s c h m i d t  den B r a g g -  
schen Versuch, aus den Gitterabstanden die GroDe der 
Ionenradien zu berechnen, neu, vermeidet aber den 

102) Ztschr. Physik 36, 36 [1926]. Danach gehort z. B. AgJp 
zu den diamantartigen Stoffen. Gegen diese Annahme ist z. T. 
lebhafter Widerspruch erhoben worden. Referent will durch- 
aus die Frage nach der Bindungsart des AgJp nicht als geklart 
ansehen, bemuht sich aber, zu zeigen, 1. dai3 die Tatsachen 
sich auf Grund der Auffassung, dai3 AgJ Diamanttypus besitzt, 
darstellen lassen, und 2., dai3 mit einem Wechsel der Bindungs- 
ar t  bei den meisten Eigenschaften gar keine sprunghaften 
Anderungen verbunden zu sein brauchen. 

lo3) Zusammenfassungen Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1263 
[1927]; Ztschr. Elektrochem. 34, 453 [1928]. G o 1 d s c h m i d t 
weist darauf hin, da5 geometrischer Gittertypus und Bindungs- 
a r t  zwar zweifellos durch gesetzmafiige Beziehungen verkniipft 
sind, dai3 jedoch eine e i n d e u t i g e  Zuordnung z. Zt. noch 
nicht moglich ist. 

104) Neben dieser Volumchemie G o 1 d s c h m i d t s ist 
noch eine andere R a u m c h e m i e  des f e s t e n  Z u -  
s t a n d e s , die eine Erweiterung und Erneuerung der 
K o p p schen Regel darstellt, namentlich von W. B i 1 t z 
und Mitarbeitern (Zusammenfassung Nachr. d. Gott. Ak. 
d. Wiss., math.-phys. K1. 1926; LIEBIGS Ann. 453, 259 
[1927]), ferner auch von M o l e s  u. a. ausgearbeitet worden. 
B i 1 t z geht nicht von dem Kristallfeinbau aus, sondern be- 
rechnet das Molvol. additiv aus den Atomraumen der Kompo- 
nenten, wobei alles auf T = 0 bezogen wird; dabei mu5 aller- 
dings vielfach in Verbindungen das halbe Atomvolumen ein- 
gesetzt werden, z. B. bei H. 0 und den Metallen der Haupt- 
gruppen. Es ist aui3erordentlich merkwurdig, dai3 man im all- 
gemeinen, unabhangig von der Bindungsart, mit demselben 
Atomvolumen rechnen kann; z. B. gilt C 1 ~ 1 6 , 5  sowohl fur 
C12 wie fur NaCl und CCI4. Der Vorteil dieser Methode ist der, 
daij man z u n 3i c h s t keine Annahmen uber den Gitterbau zu 
machen hraucht und doch ziemlich richtige Werte erhalt; die 
nieist nicht sehr groi3en Abweichungen lassen sich dann nach 
B i 1 t z zu Schlussen uber die Konstitution benutzen. Ein Nach- 
teil ist der, dai3 man zwar phanomenologisch ein anschauliches 
Bild erhalt, dai3 es dagegen schwer ist, die Ergebnisse zu 
deuten, wenn man von den Gittermodellen ausgeht, weil in den 
Volumwerten nicht nur die Radien der  Ionen bzw. Atome, 
sondern auch der ganze unausgefullte Zwischenraum enthalten 
ist, der bei CHI, CI2 usw. sicher einen sehr erheblichen Bruch- 
teil des Gesamtvolumens ausmacht. Der Experimentator wird 
es aber hegriifien, dai3 man jetzt fur die meisten Verbindungen, 
soweit sie nicht besondere Ausnahmefalle 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 - konimt letzten Endes aush der 
P a r a c h o r von S u g d e n (Journ. cheni. SOC. London 125, 1177 
[1924]) heraus, bei dem der Einflui3 der Temperatur auf die 
Dichte durch ein Korrekturglied, das die Oberflachenspannung 
enthalt, berucksichtigt wird. Die von S. vielfach sehr weit ge- 
triebene Unterscheidung zwischen Kovalenz und semipolarer 
Bindung (vgl. Anm. 6, S. 468) halt Referent fur zu schematisch, 
um wirklich fruchtbar zu sein. Neuerdings benutzt S. (z. B. 
.Tourn. chem. SOC. London 27, 1780 [1927]) auch direkt das 
Molvol. bei T = 0. 

~ 
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Fehler B r a g g s , b 0 1 i e b i g e Verbindungen mitein- 
ander zu vergleichen, sondern beschrankt sich streng auf 
,,kommensurable" Strukturen. Die dabei erhaltenen 
Werte sind, um ein Zahlenbeispiel zu geben, fur  eine 
Horizontale nachstehend verzeichnet. 

-. I 0-8 1 F-1 I Ne I N a + i / M g f z / A l + 3 l  Si+4 I P+5 I S t 6  
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I NaF 2,310 3,2 
2 ~ [ MgO i -  2,104 1 6,5 

ungeklart, ob Atom- oder 
Ionengi tter 

s c h m i d t  - im Anschlui3 an Betrachtungen von 
M a g n u s li2) - zeigen, dai3 man auf Grund von zwei An- 
nahmen: 1. dai3 Anion und Kation sich stets beruhren, 
und 2.  dai3 eine moglichst hohe Koordinationszahl an- 
gestrebt wird, die Grenzwerte berechnen kann, inner- 
halb deren gewisse Strukturen bestandig sind. Die Er- 
fahrung bestatigt die Richtigkeit dieser Grenzquotienten, 
solange man die Ionen als starre Kugeln auffassen kann; 
mussen die Polarisationseigenschaften in erheblichem 
Umfange berucksichtigt werden, so andern sich die 
Zahlen etwas; auch treten einige neue Typen auf. Das 
nachstehende Schema iiir Verbindungen vom Typus AX, 
(z. B. MgF,, CO, usw), das wohl ohne weiteres verstand- 
lich ist, charakterisiert die Verhaltnisse. 

1 2,811 
2 /(!%e 1-2,799 

InSb 2,793 
4 [SnSn I 2,79 

LA: R, 

4,45 

0,73 

0,41 

0,22 

Fluorit-Struktur , 
V I 1 Cadmiuu'odid- Struklur 

Rutil-Struktur + 

I 
Molybdandisulfid- I Struktur 

V 
SiO?-Strukturen 

V Molekiil-Gitter 
COrStruktur 
Molekiil-Gitter 

I 4 

Molekiil- 
Gitter 

Polarisation zunehmend nach rechts. 

Es sei erlauternd zu dieser Zusanimenstellung bemerkt, 
dai3 es sich bei CdJ, und MoS2 uni sogenannte ,,Schichten- 
gitter" handelt, die gewissermahn in  einer Kristallrichtung 
Molekiilgitter, in zwei anderen Ionengitter sind; Naheres bei 
F. H u n d I l3) ,  wo sich ahnliche Betrachtungen auf energe- 
tischer Grundlage finden. 

Fur die diamantartigen Stoffe interessiert nun be- 
sonders die Feststellung von G o 1 d s c h m i d t ,  dai3 die 
Partikelabstiinde in ,,isosteren" Verbindungen gleich 
sind, wenn man Diamant-Zinkblende-Gitter betrachtet, 
nicht aber bei typischen Ionenverbindungen. Der Sinn des 
hier fur K r i s t a 11 e gebrauchten Ausdruckes ,,isoster" 
geht aus der nachfolgenden Tabelle hervor, in der die 
jeweils isosteren Verbindungen durch Klammern ver- 
bunden sindii4). 

Natriumchlorid-Struktur I Zinkblende-Diamant-Struktur 
~~ ~~ .- 

I Ioneneitter ~ I Atomgitter 

Aus der Tabelle erkennt man deutlich 1. den Abfall 
von r mit steigender ,,Valenzeinheit" (vgl. unten) bei 
Ionengittern (NaF-MgO) ; 2. die Konstanz bei AgJ-Sn 
und 3. die Abseitsstellung von ScN 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 voii seiten der Chemiker lebhafter 

112) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 124, 289 [1922]. 
113) Ztschr. Physik 34, 833 [1925]. 
114) Der Begriff ,,isoster" ist zuerst von L a  n g m u  i r fur 

G a s molekiile mit gleicher Gesamtelektronenzahl (z. B. CO und 
N,) gebraucht worden; diese Verbindungen zeigen nahezu 
identische physihalische Eigenschaften. 

Widerspruch erhoben wordenli4a), die Einwande geben 
atber keinen wirklich entscheidenden Grund zur Ablehnung 
dieses Vorschlages von G r i m m und S o m m e r f e 1 d. 
Denn nach G o l d s c h m i d t  gilt auch hier das 
S. 476 uber Gasmolekule Gesagte: stellt man sich 
vor, dai3 in das Elektronengitter des Diamants 
einmal das S7wertige Jod und ferner das 
t- 1-wertige Ag eingelagert ist, so ist klar, da9 das 
lvtztere verhaltnismaflig schwach gebunden ist und als 
s c h w a c h s t e Bindungsstelle die Festigkeit des ganzen 
Gitters bestimmt; dementsprechend sind die Eigen- 
schaften des AgJ - trotz des anderen Bindungstypus - 
in bezug auf Harts (Naheres weiter unten) usw. vie1 
ahnlicher einem Ionengitter (wie AgC1, AgBr) als etwa 
dem Diamanten, bei dem a l l e  Bausteine, die in das 
Elektronengitter eingelagert sbnd, vier positive Ladun- 
gen tragen. Andererseits sind ja auch die Eigen- 
schaften von AgCl und AgBr, die gewissermaaen die 
letzten gegenuber dem Diamanttypus eben noch bestan- 
digen Ionengitter darstellen, wegen der hohen Polari- 
sationswirkungen in ihren Eigenechaften von denen 

' idealerer Ionengitter (wie NaC1) schon stark ver- 
schieden. Ganz allgemein la9t sich sagen, dai3 ein Ober- 
gang von den Ionengittern zu diamantartigen Stoffen - 
und ebenso von Metallen zu diamantartigen Stoffen und 
von Ionengittern zu Metallen - nur in sehr wenigen 
Eigenschaften zu sprunghaften Bnderungen zu fuhren 
schoint, in den meisten physikalischen Konstanten da- 
gegen nahezu kontinuierlich verlauft (vgl. auch S. 474 
und 11. B 2 6).  Es ist also fur den Chemiker nicht so sehr 
wichtig festzustellen, wo der Obergang in der Bindungs- 
art nun wirklich stattfindet; dagegen ist stets zu beruck- 
sichtigen, dai3 infolge der Polarisation die meisten der 
r E) a 1 o n  Stoffe Eigenschaften aufweisen, die einer 
M i t t 8 1 s t e 11 u n g zwischen beidon Grenzfallen ent- 
sprechen. 

Es ist hier vielleicht der Ort, einige allge- 
nieine Bemerkungen uber die H a r t e einzufugen. 
F r i e d 0 r i c h ,I5), dem wir eine Reihe wertvoller 
Untersuchungen uber Carbide,Nitride usw verdanken, hat 
das bisherige Material in einer Monographie zusammen- 
gestellt. Ihm verdankt man die wichtige Erkenntnis, 
dai3 es fur die HBrte wesentlich auf die beteiligten 
,,Valenzeinheiten" ankommt, ohne dai3 der Bindungs- 
typus besonders stark hervortritt (vgl. auch die vor- 
stehende Tabelle) ; was unter Valenzeinheit zu ver- 
stehen ist, ist fur Ionengitter ohne weiterzs klar; bei 
Atomgittern konnte man es in dem oben fur AgJ ange- 
gebenen Sinne als die kleinste Ladung bezeichnen, die 
bei den in das Elektronengitter eingebauten positiv ge- 
ladenen Atomresten vorkommt. 

8 )  M e t a l l e  u n d  d i a m a n t a r t i g e  S t o f f e .  
Man kann sich kaum groi3ere Verschiedenheiten denken, 
nls 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. fiber 
den Sprung bei Kohlenstoff bis Stickstoff (vgl. S. 469/70) ; 
der Obergang von den typischen Metallen (z. B. Na) zu 
den nichtmetallischen Elementen der vierten Gruppe 
(z. B. Si) ist noch recht wenig erforscht; man konnte in 
dem Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit, das an 
einzelnen Stellen sprunghafte Bnderungen zeigt, ein 
Kriterium fur einen Wechsel in der Bindungsart sehen; 

I14a) Vgl. auch Anm. 102. 
l15) Fortschr. Chem. Physik u. physikal. Chem. 18, Heft 12 

[ 19261. 
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dabei ist aber zu bedenken, dafj zwischen Sic  
und Tic  und zwischen AlN und ScNile) ebensolche 
sprunghaften Obergange vom echlechten Leiter zum me- 
tallischen Leiter erfolgen, ohne dafj in anderen Eigen- 
schaften sehr groDe Anderungen zu erkennen sind. 
I' r i 8 d €1 r i c h und S i t t i g ,I7) weisen darauf hin, dafj 
die Schmelzpunkte sowohl der binaren Verbindungen 
(z. B. LiC1, BeO, BN, CC) wie auch der Elemente von 
der ersten zur vierten Gruppe ziemlich regelmatjig an- 
steigen, ohne merkliche Diskontinuitat. Offenbar ist 
auch hier die Z a h  1 der Elektronen, die an der Bindung 
beteiligt sind, wichtiger als die Art der Bindung selbst. 

E )  M e t a l l e  --t S a l z e .  Hier waren die von der 
Porschung etwas stiefmutterlich behandelten intermetal- 
Lischen Verbindungen zu besprechen. Fur diese war 
schon im letzten Bericht darauf hingewiesen, dai3 sich 
durchaus Anzeichen fur Polaritat finden, sowohl nach 
dem Verhalten in flussigem NH3Il8) wie nach den Wan- 
derungserschelinungen, die man bei der Elektrolyse 
ohne Losungsmittel findetil0). Auch in bezug auf Harte, 
dprodigkeit USW. stehen die intermetallischen Verbin- 
dungen zum Teil den Salzen sehr viel naher als den 
weichen, duktilen Metallen. Thermochernischi2O) zeigte 
sich, dai3 die Bildungswarmen teilweise ziemlich groD 
und mit denen von Salzen durchaus vergleichbar sind; 
im Gegensatz dazu scheinen sich metallische Losungen, 
wie sie z. B. im Messing vorliegen, ohne merkliche 
Warmeentwicklung zu bildenlZ1). Bezuglich der inter- 
metallischen Verbindungen zeigte sich nach B i 1 t z ein 
Einflui3 elektrochemischer Art: die Bildungswarmen sind 
um so groDer, je unedler die Komponenten sind; es ist 
dabei nicht notig, dai3 die Differenz der chemischen 
Charakters besonders groi3 ist, wesentlich ist nur die 
Haufung unedler Komponenten. Dieses Ergebnis wurde 
neuerdings von B i 1 t z und M e y  0 r l Z 2 )  an einer Reihe 
von Amalgamen bestatigt. 

Sehr bedeutungsvoll fur das Problem der intermetal- 
lischen Verbindungen sind die Untersuchungen von 
W e s t g r 8 n und P h r a g m e n 9. Diese Forscher 
untersuchten insbesondere solche Systeme, in denen die 
einzelnen ,,Verbindungen" eine sehr groi3e gegenseitige 
Loslichkeit zeigen, und fuhren an, daB es bei solch 
groi3en Konzentrationsbezirken gleicher Struktur un- 

l ie)  F r i e d e r i c h u. S i t t i g , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
143, 293; 144, 169 [1925]. 

117) Ebenda 145, 251 [1925]. 
lie) K r a u s  , Journ. Amer. chem. SOC. 44, 1216 [1922]. 
119) K r e  In a n  n ,  Ztschr. physikal. Chem. 110, 559 [1924]. 
lz0) W. B i 1 t z ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 134, 37 [19241. 
121) M e h 1 u. M a i r , Journ. Amer. Chem. SOC. 50,55 [1928]. 
lZ2) Ztschr. anorean. alla Chem. 176. 23 r19281. z n . 2  

123) Letzte Veroffent1ich;ng Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
175, 90 [1928]. 

zweckmafjig seli, uberhaupt eine bestimmte Verbindung 
anzunehmen; sie nennen das ganze Gebiet ,,Phase". Bei 
solchen Phasen findet man nun teils grofje, teils geringe 
Konzentrationsbreiten; oft liegt innerhalb einer solchen 
Phase gar keine Verbindung einfacher Zusammen- 
setzung. Weiter ist festgestellt, dai3 die gleichen Phasen, 
wie man sie in den Systemen Cu/Zn, Ag/Zn, Au/Zn findet, 
auch in den Systemen Cu/Al, Cu/Sn, Ag/A1 und Ag/Sn 
auftreten, aber mit einer offenbar gesetzmafiigen Ver- 
schiebung der atomprozentischen Zusammensetzung. 
Ein solches Verhalten ist schwer zu verstehen, wenn 
man die Auffassung uber die Bindung bei Ionengittern 
auf diese Verhaltnisse iibertragt; W e s t g r e n und 
P h r a g  m e n  nehmen an, dai3 nicht das Verhaltnis der 
Atome fur die Zusammensetzung der Phasen mai3gebend 
ist, sondern das Verhaltnis zwischen Atomen und 
Valenzelektronen; so gilt z. B. fur die einander sehr 
Bhnlichen Phasen CuZn, Cu3AI und Cu5Sn, wie schon 
H u m e R o t h 0 r y lZ4) erkannt hatte, dai3 dieses Ver- 
haltnis durchweg 2 : 3 ist. Oft sind die Verhaltniszahlen 
aber viel komplizierter. 

Ein sehr wesentlicher Faktor bei der Beurteilung 
des chemischen Zustandes von Legierungen ist die 
Harte. Nun stort dabei aber oft, dai3 man bei den ub- 
lichen Bestimmungsmethoden auch Gleiteffekte und 
ahnliches mitmii3t. M 8 h 1 und M a i r 125) untersuchten 
daher fur eine Reihe von Legierungen, meist feste Lo- 
sungen, die Kompressibilitaten, um so eine der che- 
mischen Affinitiit entsprechende ,,chemische" Harte zu 
messen, gegeniiber der ,,physikalischen", in der auch 
noch die Gleitwiderstande einbegriffen sind. Die Kom- 
pressibilitat war durchweg bei Legierungen kleiner, als 
der Mischungsregel entspricht, jemdoch waren die Unter- 
schiede bei weitem nicht so groi3 wie in der Harte; ge- 
temperter und abgeschreckter Stahl zeigten dieselbe 
Kompressibilitat. 

Zu der vielfach diskutierten Frage der namentlich 
von T a m m a n n untersuchten ,,Einwirkungsgrenzen(" 
d. h. des Umstandes, dai3 bei gewissen Konzentrationen 
von Mischkristallen sprunghafte Anderungen des elektro- 
chemischen Verhaltens beobachtet werden, brachten 
B o r e l i u s ,  J o h a n s s o n  und L i n d e l z e )  den Nach- 
weis, daij vielfach bei niederer Temperatur die  von 
T a m m a n geforderte geordnete Anordnung vorhanden 
ist, bei hoherer dagegen nicht. 

( F o r t s e t z u n g  I o l g t . )  [A. 30.1 
l Z 4 )  Journ. Inst. Metals 35, 313 [1926]. 
i25) 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 L e B 1 a n  c , R i c h t e r u. 
S c h i e  b o l d ,  Ann. Physik Chem. (4) 86, 929 [1928], die im 
System AuICu die T a m m a n n schen Voraussagen nicht be- 
statigt fanden. 

Tagung der nordwestdeutschen Chemiedozenten 
in Gottingen am 8. und 9. Februar 1929. 

Vorsitzende: K o m p p a ,  Helsingfors, W a 1 d e n , Rostock, 
P f e i f f e r ,  Bonn, B o r s c h e ,  Frankfurt, R o t b ,  Rraun- 

schweig, W i b a u t , Amsterdam. 
W. A. R o t b ,  Braunschweig: a )  ,,Zur Thermochemie 

rnetallurgisch wiehtiger Reaktionen." 
Die Bildungswarmen der Eisen-, Mangan- und Nickel- 

verbindungen sind nur ungenau bekannt. Im Braunschweiger 
Institut fur physikalische Chemie werden die Zahlen mit 
Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
neu bestimmt (Ur. 0. D o e p k e ,  DipL-Ing. D. M u l l e r ,  
Dr. G r a u ,  Dr. C h a l l ,  Dr. U m b a c h ) .  Die Methoden sind: 
Verbrennung in  der Bombe unter genauer Analyse der Aus- 

gangs- und der Reaktionsprodukte, bei endothermen Reaktionen 
unter Zusatz einer genau definierten Hilfssubstanz (nicht 
Zuckerkohle!), ferner Losen in  Salzsaure oder Fluorwasser- 
stoffsaure in einem bei 50 oder 100° arbeitenden Calorimeter. 
Es ergibt sich, dai3 sehr viele Werte in der Literatur falsch 
oder unsicher, meistens zu klein sind (Bildungswarme von 
A1,0,, SO2, Mn304, Mn,C). Andere wie die von Fe,C und 
Ni,C sind sogar der GroDenordnung naeh falsch. Aus den bisher 
vorliegenden Werten ergeben sich einfache Zusammenhange 
zwischen der Bildungswarme und der Ordnungszahl benach- 
barter Elemente. Die Arbeit wird fortgesetzt, die erste Ver- 
offentlichung erfolgt voraussichtlich im Friihjahr, wenn einige 
Hilfsbestimmungen erledigt sind. - Diskussion: B i 1 t z. 

b) ,,Die Zersetzungstcarrne der  fliissigen Stickstoffwasser- 
stoffsaure" ist nicht genau bekannt. B e r t h e 1 o t leitete sie aus 
der Neutralisationswarme von N,H, aq mit NH,, aq, der Losungs- 
und Verbrennungswlrme von festem N4H4 fur eine verdunnte 




