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Angreifbarkeit fester Stoffe, die Rekristallisationsvor-
gange. In der Tat weisen alle diese Erscheinungen die
charakteristische ,,Empfindlichkeit“ gegeniiber Struktur-
dnderungen auf, die danach theoretisch zu erwarten war.
Durch plastische Verformung werdem — mitunter sehr
erheblich — beeinfluit: das Sintern von Kristall-
pulvern®), die Pulverreaktionens?), die Mischkristall-
bildung®), die Entmischungsvorginges*), der chemische
Angriffss); vielfach ist auch, wie bei der Korrosion oder
der Rekristallisation3®), der merkliche Einflufl geringster
Verunreinigungsgehalte wohlbekannt. Auf die all-
gemeine Tragweite des Diffusionsmechanismus, ins-
besondere fiir das Problem der Mischkristallbildung,
kann hier nicht niher eingegangen werden. Bemerkt
sei nur, daf} das Vorhandensein der Lockerstellen eine,
wenn auch mitunter nur bis zu 0,1—1°/es gehende all-
gemeine Mischbarkeit der festen Stoffe
voraussehen lifit, was auch von sémtlichen einschligigen
neueren Erfahrungen bestitigt wird.

Die Existenz von Kristallfehlern im Innern der
Realkristalle ist nach dem Gesagten fiir eine Reihe che-
mischer Vorgénge wesentlich mitbestimmend, die im
Sinne von Kohlschiitter als ,topochemische Reak-
tionen* aufzufassen sind. Unter geeigneten Umstinden
scheinen derartige Vorginge, von den Lockerstellen im
Kristallinnern ausgehend, sogar eine weitgehende
Dispergierung des Realkristalles in mehr
oder minder ideal gebaute Kristallteile bewirken zu
kénnen®”’). Die Unterscheidung von Gitterbausteinen
und Lockerbausteinen des kristallisierten Stoffes besitzt
aber auch eine besondere Bedeutung fiir seine Ober-
flicheneigenschaften. Kanten- und Eckbausteine
stellen eine besondere energiereiche Art von Ober-
flichenbausteinen dar, die nach unserer Bezeichnungs-
weise in ihrer Gesamtheit als Lockerbausteine auf-
zufassen sind. Solche besonders energiereichen Bausteine
finden sich nach unseren Betrachtungen iiber die Ent-
stehung der Lockerstellen nicht nur an der Oberfliche
eines zu einem beliebigen Zeitpunkt in seinem Wachs-
tuin gehemmten Kristallgebdudes — sie miissen nach

31) Zahlreiche Untersuchungen von T. wv.
F.Sauerwald, A. Geller, B. Garre.

32) B, Garre, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 163, 43 [1927].

33) L. Vegard, Ztschr. Physik 5, 393 [1921]; 42, 1 [1927].

3%) Beispiel: Beschleunigung von Vergiitungsvorgéingen
durch bildsame Verformung, ferner ,mechanisch-chemische
Deformation®“ bei der Gesteinsmetamorphose, s. Anm. 30.

3%y Zum Beispiel: J. Czochralski u. E. Schmid,
Ztschr. Metallkunde 20, 1 [1928].

38) H. Widimann, Ztschr. Physik 45, 200 [1927].

37) V. Kohlschiitter, insbes. Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 105, 61, 142 [1918]; 111, 213 [1920].

Hagen,

unseren Ausfithrungen iiber das Zerreiien und die
plastische Verformung von Realkristallen auch an Spalt-
ebenen und freigelegten Gleitfliichen der Kristalle vor-
handen sein, also an Festkérpern mit Oberflichen von
ganz beliebiger Entstehungsgeschichte. Findet an sol-
chen Oberflichen Adsorption statt, so wird diese bei den
energiereichsten  Lockerbausteinen ihren  Anfang
nehinen und durch besonders hohe Adsorptionswirmen
nachweisbar sein. Tatséichlich hat das Studium der
Adsorptionserscheinungen, und insbesondere
deren Bedeutung fiir die heterogene Katalyse,
zu dieser Wahrnehmung gefiihrt und durch die Hypothese
der Existenz besonderer ,aktiver Zen-
tren® an den Oberflichen zu erkliren gesucht®®), Man
sieht, dal die Notwendigkeit dieser Annahme sich aus
der Existenz und der Entstehungsweise von Locker-
stellen im Inneren der Realkristalle ganz von selbst
ergibt. ‘
Zusammeniassung.

Unter den technisch anwendbaren Festkérpereigen-
schaften sind diejenigen von grofitem Interesse, deren Aus-
mafe durch geeignete mechanische oder chemische Bear-
beitung innerhalb gewisser Grenzen veréindert und damit
den Wiinschen des Technikers angepafit werden kénnei.
Im vorstehenden Aufsatz werden die gemeinsamen mole-
kulartheoretischen Grundlagen aller dieser ,,beeinfluf3-
baren® Eigenschaften aufgezeigt. Sie beruhen auf der
experimentell gesicherten Tatsache, dafl alle wirklichen
Kristalle — und damit auch die Kristallkérner der Werk-
stoffe — Abweichungen vom ideal regelméfiigen Kristall-
bau aufweisen, deren Entstehung mit dem statistischen
Charakter des Kristallwachstums zusammenhiingt. Wer-
den diese ,,.Lockerstellen* durch Anderung der Kristalti-
sationsbedingungen, chemische Verunreinigung oder
mechanisch-plastische Bearbeitung verindert, dann ver-
dndern sich gleichzeitig auch alle jene Festkorpereigen-
schaften, deren Mechanismus mit dem Bestehen der
Lockerstellen zusammenhéngt; die iibrigen, allein vom
Kristallgitterbau abhédngigen Eigenschaften dagegen
bleiben unverindert.

Der ursdchliche Zusammenhang mit den Locker-
stellen wird fiir die mechanischen Festigkeitseigen-
schaften sowie fiir die elektirische lonenleitung fester
Stoffe eingehender belegt, das Bestehen der Locker-
stellen mit allen Arten von topochemischen Reaktions-
vorgingen an Festkdrpern in Verbindung gebracht. Die
Oberfliachenlockerstellen sind insbesondere wesensgleich
mit den bei der heterogenen Katalyse gefundenen
,waktiven Zentren“ der Katalysatorwirkung. [A.68.]

38) Siehe etwa den Bericht von W. Frankenburger,
Ztschr. angew. Chem. 41, 523, 561 [1928].
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baues widergegeben werden, auch wenn man vom ,,Ein-
kristall“ zum ,Polykristall“ iibergeht; das ist z, B. fiir
thermische und viele optische und elastische Eigen-
schaften der Fall. Dagegen erfahren Festigkeit
und Plastizitdt, Leitvermogen fiir Wiarme und Elektri-
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zitat sowie Diffusionsvorginge u. a. merkliche Ande-
rungen bei jeder Beeintrichtigung des einkristallinen
Gitterbaus. Von diesen Dingen sgien nur Leitfahigkeits-
und Diffusionsvorgéinge behandelt. Seitdem v. He-
v e sy ) festgestellt hat, dal beim Ubergang vom Ein-
kristall zum Vielkristall eine Leitféhigkeitszunahme auf-
tritt, ist iiber den Zusammenhang zwischen den , Locker-
stellen” im Kristall und der Leitfidhigkeit sehr viel nach-
gedacht worden; die sich zum Teil anfénglich sehr
widersprechenden Ansichten haben sich allméhlich
etwas geklirt; man findet den derzeitigen Stand in Vor-
trigen von v. Hevesy und Smekal?®*®) zusammen-
gefafit.

Besonders interessiert hat wohl in diesem Zusammen-
hang immer die ,einseitige” Wanderung der Ionen, wie
sie in den vorbildlichen Experimentalarbeiten von T u-
bandt?) und seinen Mitarbeitern untersucht worden
ist und auch durch Diffusionsmessungen!3®) bestatigt wer-
den konnte. Die Deutung ergibt sich nach Reis?®*)
und Fajans®?) aus Deformationsvorstellungen: Am
leichtesten sind die Verhiltnisse zu iibersehen, wenn —
z. B. infolge eines Risses — eine Oberfliche im Innern
des Kristalls vorhanden ist. An dieser wird bei verschie-
dener Ladung der Ionen der héher geladene bzw. bei
gleicher Ladung der stirkst deformierbare®®) Gitter-
bestandteil stirker festgehalten, so dafl die anderen Ionen
als leichter beweglich wandern3sa. 13¢), Eg ist in diesem
Zusammenhange sehr interessant,daB man bei Natrium-
chlorid bei hoherer Temperatur3*) sowie bei den Blei-
halogeniden beim Jodid (nicht beim Chlorid und
Bromid!t%) ,bipolare“ Leitung findet: beim Natrium-
chlorid ist der Unterschied der Deformierbarkeiten der
beiden Ionenarten nicht sehr grof}, beim PbJ. wird durch
die starke Deformierbarkeit des J~ die doppelte La-
dung des nur wenig polarisierbaren Pb++ nahezu aus-
geglichen.

Ein sehr hiibsches Beispiel, wie man vom ,,idealen*
Ag-Ton (AgF) iiber das stark deformierte Ag-Ion (AgBr)
zum stark deformierten Atom (AgJ) und schliefllich
itber immer metallischer werdende
Verbindungen zum ,idealen Atom, dem reinen Ag,
kommt, zeigt der von v. He v esy gegebene!®) Verfolg
der ,Platzwechselkonstante (= Diffusionskonstante)
des Ag: diese Konstante ist beim AgF sehr klein, steigt
stark bis zum AgJ bzw. Ag.S und fallt dann wieder iiber
das Ag:Sb, Ag.Sn zum Ag. Ahnliches gilt fiir CI™ in

127) Ztschr. Physik 10, 80 [1922].

128) Ztschr. Elektrochem. 34, 463, 472 [1928]. Es sei be-
sonders darauf hingewiesen, daB nach Smekal auch bei
Ionengittern grundsitzlich Elektronenleitfihigkeit moglich ist,
so dafl man aus der Art des Leitvermdgens nicht ohne weiteres
auf die Bindungsart schlieen darf.

120) Zahlreiche Arbeiten in der Ztschr. anorgan. allg. Chem.

130) Versch. Arb. von Tubandt sowie H. Braune,
Ztsehr. Elektrochem. 31, 576 [1925].

181y Ztschr. Physik 44, 353 [1927].

132) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 66, 346 [1928].

133) Die Rolle der LadungsgroBe betont Friederich,
Ztschr. Elektrochem. 82, 576 [1926].

1332) Neben diesen ,irreversiblen* Storungen gibt es noch
,reversible”, die durch Temperatureinfliisse verursacht sind
und sich nicht so leicht modellmiBig behandeln lassen.

1) Tubandt u. Jost, Zitschr. Elektrochem. 34, 482
[1928]. Phipps u Leslie, Journ. Amer. chem. Soc. 50,
472 [1928).

135) Tubandt nach Smekal, Ztschr. Elektrochem. 34,
472 [1928].

138) Eine ganz éhnliche Erklirung iiber die einseilige Leit-
fihigkeit in Atomgittern (CuCl, AgJ) gibt Goldschmidt,
Ztschr. Elektrochem. 34, 463 [1928]; vgl. S. 479 iiber Hirte.

137) Ztschr. Elektrochem. 34, 463 [1928].

intermetallische .

der Reihenfolge NaCl, CdCl: (Maximum), Cl:, also von
der Ionen- zur Atombindung.

DaBl die Deformation nicht nur, wie eben be-
sprochen, fiir die durch Ionen bedingte Leitfihigkeit
groBe Bedeutung hat, sondern auch fiir die lichtelektri-
schen Erscheinungent®), ist bereits frither erdrtert wor-
den. Auch iiber Elektronenleitfihigkeit in Kristallen,
die nicht durch Licht ausgeldst wird, ist eine Reihe von
wertvollem Material gesammelt, dessen zusammen-
fassende Besprechung aber noch verfriiht erscheint,

Auch die Phosphorescenz ist eng mit der Abwei-
chung vom idealen Gitterzustand verkniipft; ein beson-
deres Beispiel hierfiir fand kiirzlich Tied e!*):
BN, das im Graphittypus kristallisiert, kann nur durch
Einlagerung von Graphit phosphorescenzfihig gemacht
werden; AIN (Diamantgitter) nur durch das ebenfalls
im Diamanttypus kristallisierende Si. In beiden Fallen
wird also ein isomorphes Element in geringer Menge
eingelagert und so das Gitter gestortts®a),

Auf eine andere Art der Abweichung vom Ideal-
kristall hat Hiittig %) hingewiesen. Auf Grund zahl-
reicher eigener:*t) und fremder*?) Untersuchungen an
Oxyden und namentlich Hydriden betont Hiittig, dafl
das Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen
nur ein Grenzgesetz sei, das erfiillt sein wiirde, wenn
nicht neben den richtenden Kriften im Kristall die
Wirmebewegung wirksam wire, die die Ordnung stért
und dazu fiihrt, dal eine Anzahl von Atomen, die fiir
jede Atomart verschieden ist, heimatlos zwischen den
gitterméBig geordneten Atomen umherirrt. Es ergibt
sich ein Gleichgewicht; bei tiefen Temperaturen gilt das
Proportionsgesetz nahezu streng, bei hoher Temperatur
sind namentlich dann oft erhebliche Abweichungen zu
vermerken, wenn die Atome sehr verschieden sind
(z. B. NaH.)

Wiihrend in diesen Arbeiten die Giiltigkeit der Sto-
chiometrie in gewisser Weise eingeschriankt wird, neigt
man bei gewissen, insbesondere amorphen Hydroxyden,
die man eine Zeitlang nur kolloidchemisch behandelt
hatte, neuerdings wieder dazu, bestimmte Verbindun-
gen anzunehmen. N#heres siehe in der Zusammen-
fassung von Adick es13),

4, An-und Einlagerungen von Dipolen
bei Kristallgittern. Vielleicht wird der eine
oder der andere Leser nach den bisherigen Ausfiihrun-
gen unter dem Eindruck stehen, daBl dies doch schon
sehr weit abseits von der Chemie liege. Die Kenntnis
der behandelten Zusammenhinge ist aber notwendig,
um in das Wesen der Reaktionsfdahigkeit, also eine rein
chemische Angelegenheit, tiefer einzudringen. Man hat
namentlich der An- und Einlagerung von Dipolen
(mit permanentem elektrischen Moment, z. B. NH,, H:0,
H:S) und von leicht deformierbaren Molekiilen (mit in-
duzierbarem Moment) bei Kristallgittern experimenteil
wie theoretisch grofle Beachtung geschenkt, Beziiglich
der Anlagerungs-, d. h. Adsorptionsvorgiinge an

138) Vgl.«den letzten Bericht, Ztschr. angew. Chem. 38, 4
[1925].

138). Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1568 [1928].

130a) Allzu #hnlich darf das eingelagerte Ion nicht sein;
das Nachleuchten des CaWQO, wird durch geringe Mengen
AsO,” verursacht, nicht aber durch das &hnliche Mo0,”;
Schleede u. Tien-Huan Tsao, Ber. Disch. chem. Ges.
62, 763 [1929).

120) Hochschulwissen 4, 261 [1927].

11) Zahlreiche Arbeiten in der Ztschr. anorgan. allg. Chem.

12) Vgl. z. B. die Untersuchungen von R. Schenck,
W.Biltz, A. Simon u. a.

123) Ztschr. angew. Chem. 41, 1335 [1928].
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Gitteroberfliichen, soll auf die sehr grofie Zahl von Ar-
beiten iiber aktive Kohle usw. nicht eingegangen wer-
den, da man dabei nur in den seltensten Fillen wirk-
liche Modellrechnungen ausfithren kann. Dagegen sei auf
Arbeiten von de Boer*) hingewiesen, in denen die
Absorption des leicht deformierbaren J. an CaF.-Ober-
flichen usw. theoretisch und experimentell in sehr ele-
ganter Weise untersucht werden und gezeigt wird, wie
die Absorption durch Polarisationseffekte zu deuten

ist. Es ist interessant, dal das Lichtabsorptions-
maximum solcher Jodschichten recht #hnlich liegt
wie bei KJ,;; offenbar ist auch im J,— das Jo

durch einen Polarisationseffekt an das J— gebunden*t).

Ebenfalls eingehend untersucht sind dieEinlage-
rungen von Dipolen in Kristallgitter. Ein grofies Ma-
terial hat im Laufe der letzten zehn Jahre W. Biltz 14%)
mit seinen Mitarbeitern zusammengestellt. Die Ergeb-
nisse zeigen, soweit es sich um Ionengitter %) han-
delt, ein Ansteigen der Bestindigkeit der Ammoniakate,
wenn man bei gleichem Anion in den Vertikalen von
unten nach oben geht (z. B. CsCI<LiCl). In den Hori-
zontalen steigt die Bestindigkeit mit der Wertigkeit
(NaCl<MgCl,<AlCl,); an der Grenzlinie der S. 474 ge-
gegebenen Zusammenstellung ist also fiir Chloride,
die Ionengitter Dbilden, ein Maximum der Be-
stindigkeit. Bei gleichem KXation steigt die Be-
stindigkeit in der Reihe CI-Br-J1%%), Dieses Ergebnis
lat sich nach Biltz und Grimm?!*) verstehen,
wenn man die NH,-Einlagerung in zwei Teilvorginge
zerlegt: bei der Anlagerung des Dipols an das Kation
wird Energie geliefert, bei der fiir die Einlagerung not-
wendigen Aufweitung muff Arbeit gegen die Gitterkréfte
geleistet werden. Wihrend man dieser Aufweitungs-
arbeit aus Gittervorstellungen zufriedenstellend berech-
nen kann, macht die Deutung der Anlagerungsarbeit zu-
néchst Schwierigkeiten. Man sollte durchweg erwarten,
daf Hydrate (Dipolmoment des H;0 n =1,7.10—18) sta-
biler sind als Ammoniakate (uym, = 1,44.10—8). Das
stimmt oft, z. B. bei den Li-Halogeniden; oft ist es aber
auch umgekehrt, z. B. bei BeCly, AgCl. Zur Erkldrung ist
ein, wie es scheint, sehr gliicklicher Gedanke von
vanArkelund de Boer ) durchgefiihrt, die darauf
hinwiesen, daf§ nicht nur die permanenten Dipole zu be-
riicksichtigen sind, sondern auch die mit der Anlage-
rung an das Kation verbundene Deformation. Der in-
duzierte Anteil wichst mit der Feldstirke des Kations,
wird also bei hochgeladenen kleinen Kationen (Bett)
und solchen, die keine Edelgashiille besitzen (Agt), sehr
grofy sein. Da NH; leichter deformierbar ist als H.O,
versteht man leicht, warum beim AgCl die Ammoniakate
bestindig sind, wihrend man Hydrate nicht kennt; der
induzierte Dipol ist hier wesentlicher als der per-
manente,

Diese Polarisation kann so weit gehen, daf} ein oder
mehrere Elekironen des angelagerten Molekiils voll-

142y Metallwirtschaft 7, 657 {1928]. Koninkl. Akad. Wetensch.
Amsterdam, wisk. natk. Afd. 87, 237 [1928].

143} Neuerdings kommt de Boer auf Grund des Ver-
haltens bei der Adsorption zu der Annahme, dafl im CaF, u. BaF,
die F-Ionen sich auf der Oberfliiche befinden und die Adsorption
bestimmen.

126) Zusammenfassung Ztschr. anorgan. allg. Chem. 130,
93 [1923].

17) Uber Molekiilgitter siehe weiter unten.

148) Bei den Halogeniden der Nebengruppen (AgCl, AgBr,
AgJ; CuCl usw.) kehrt sich die Reihenfolge um, da die
Deformation, die bei der Einlagerung iiberwunden werden
muf}, vom Chlorid zum Jodid wichst.

149) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 145, 63 [1925].

150) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 593 [1928].

kommen in das Elektronengebiude des Kations her-
iibergezogen werden; das entspriche vollkommen dem
Ubergang der Ionen- in die Atombindung (vgl. S. 470).
Solch ein Umschlagen der Bindungsart wird natiirlich
zu sehr bedeutenden Anderungen im Gesamtelektironen-
aufbau fithren; da es sich vorzugsweise bei ,Werner -
schen“ Komplexen findet, d. h. bei Kationen mit unvoll-
stindiger AufBlenelektronenschale, die magnetisch sind,
wird mit dieser Anderung der Bindung auch eine Ver-
schiebung des Magnetismus verbunden sein; so sind
[CO(NH:)elCla und  Ki[Fe(CN)s]  diamagnetisch,
Ks;[Fe(CN)s] paramagnetisch. Welches aber nun der
wirkliche Elekironenaufbau solcher diamagnetischer
Komplexe ist und welches die Bedingungen fiir das
Verschwinden des den freien Kationen eigenen Para-
magnetismus sind, ist trotz vielfacher Versuche noch
nicht sicher gekliri!st),

Eine dhnliche Anderung des Bindungsmechanismus
findet sich zwischen Stoffen wie CHCl; (Atombindung),
die leicht fliichtig sind und keine Neigung zeigen, HCI
abzugeben, und PbCl.. HCl, bei dem das HCI als Dipol
nur ganz lose gebunden ist. Es ist nun sehr interessant,
dal man im Institut von Dennis?) beim Germanium
einen allmihlichen Ubergang gefunden hat: GeHCl, ist
ein typisches Chloroform, GedJ..HJ gibt den Halogen-
wasserstoff sehr leicht ab. Es wire interessant, zu prii-
fen, ob sich hier etwas dariiber aussagen ldfit, ob bei
diesem Ubergang ein sprunghafter Wechsel der Bin-
dungsart stattfindet.

Die bisherigen Betrachtungen iiber Ammoniakate
und Hydrate betrafen die Einlagerung in Ionengitter.
Beziiglich des Verhaltens von Molekiilgittern liegt
eine Untersuchung von Biltz und Keunecke?®?)
vor fiiber Thiohydrate, d. h. Additionsverbindungen
mit H.S. Bei Molekiilgittern beobachtet man ein ganz
anderes Verhalten als bei Ionengittern; die Bestiindig-
keit f411t vom Chlorid zum Jodid sowie in den Verti-
kalen (CClL.<SiCla<<TiCli). Auf diese Weise erreicht
auch bei den Molekiilgittern die Stabilitdt ein Maximum
bei der S. 474 gezeichneten Grenzlinie; hier treffen also
besonders bestindige Anlagerungsverbindungen von
Ionen- und Molekiilgittern zusammen. Es war daher
nicht unerwartet, dal man bei allen Al-Halogeniden,
von denen AICl; ein Ionengitter, AlBr; und AlJ; Mole-
killgitter bilden, sehr bestindige Ammoniakate fands4).
Merkwiirdig ist aber, dafi alle Monammine gleiche Eigen-
schaften haben und sich sehr wahrscheinlich von der
Molekiilform ableiten; es geht also beim Chlorid bei der
NH;-Anlagerung ein Ubergang von der Ionen- in die
Molekiilform vor sich.

Leider fehlen, wenn man von einigen Komplex-
salzen des NiCl:t*®) und CoJs!%¢) absieht, fiir die Am-
moniakate noch Aussagen iiber die Gitteranordnung auf
Grund von Rontgenmessungen, z. B. dariiber, wie-

151) Es sind auch Versuche angestellt worden, das Ver-
halten aller Komplexverbindungen so zu deuten, als ob stets
gemeinsame Elektronen zwischen Kation und Dipo! vorhanden
seien, selbst bei BeCl,*4NH,; oder Ar'6H,0. Diese einseitige
Schematisierung wird dem Verhalten der letztgenannten Ver-
bindungen nicht gerecht.

152) Bre wer, Journ. physikal. Chem. 31, 1817 [1927].

153) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 147, 171 [1925].

15) W. Klemm u. E. Tanke, Ztschr. angew. Chem. 41,
611 [1928].

155) Scherrer u. Stoll, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
121, 319 [1922].

15¢) Henschel u. Rinne, Ber. Sachs. Ges. Wiss., math.-
physikal. KI. 79, 17, I [1927). Wyckoff u. MeCutcheon,
Amer. Journ. Science [SILLIMAN] 13, 223 [1927]. Meisel u.
Tiedje, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 164, 223 [1927].
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viel NH, ,in erster Sphiret*’)* gebunden sind, wie die
merkwiirdigen ,,gebrochenen” Verbindungszahlen (2%,
5% usw.) zu erkliren sind, die man selbst bei den Al-
kalimetallhalogeniden findet. Besonders weil man fiir
die Molekiilgitter noch nicht mit Sicherheit, ob sich der
Dipol zwischen die Molekiile einlagert oder unter Ab-
dringung der Anionen an das Zentralatom tritt; eine
Reihe von Griinden scheint fiir das letztere zu sprechen.

III. Priparatives.

Neben der messenden hat die darsiellende anorga-
nische Chemie in der Berichtszeit auBerordentliche
Fortschritte zu verzeichnen, iiber die zu berichten eine
um so grofere Freude ist, als die deutsche Wissenschalt
hervorragend an dieser Entwicklung beteiligt ist. Natiir-
lich kann aus der Fiille des Materials nur einzelnes her-
ausgegriffen werden.

a) EntdeckungundDarstellungneuer
Elemente.

An erster Stelle ist hier die Entdeckung des
Masuriums und Rheniums durch das Ehepaar
W.und I. Noddack und Berg?®) zu nennen. Fiir
diese Entdeckung ist die Arbeitsweise bezeichnend: Ver-
bindung von priparativer Anreicherung und réntgeno-
graphischer Analyse. Die zuerst mitgeteilten, geringen
experimentellen Unterlagen begegneten vielfach noch
Zweifeln, zumal die Art der Anreicherung chemisch
nicht recht durchsichtig war; andererseits tauchten bald
von verschiedenen Seiten Mitteilungen auf, dafl man die
Eka-Mangane und dazu noch das Eka-Jod und Eka-
Cisium auch entdeckt habe. Es ist still geworden von
diesen ,, Auch-Entdeckungen®, aber auch die Zweifler
sind verstummt, seitdem W. und I. No d d ack zunfchst
0,12 g, jetzt iiber 1 g sehr reines Re-Metall dargestellt
und wichtige chemische und physikalische Eigenschaften
ermittelt haben. Wenn sich auch die Reindarstellung als
leichter herausgestellt hat, als man vielleicht erwartet
hatte!*), so bedeutet doch die Aufarbeitung der sehr
grofien Mengen Ausgangsmaterials, die die Autoren fast
restlos allein, nur mit Hilfe weniger Arbeiter, durch-
gefithrt haben, an sich schon eine sehr grofie Leistung.
Von den physikalischen Eigenschaften ist namentlich auf
den sehr hohen Schmelz- und Siedepunki hinzuweisen;
chemisch scheint das Auftreten eines Oxydes Re,0s be-
sonders auffillig?®). Da man mit den Eka-Manganen
eine ganz neue Gruppe von Elementen kennenlernt, die
eine ebenso grofie Mannigfaltigkeit des chemischen Ver-
haltens zeigen diirften, wie ihre — in vieler Beziehung
noch recht schlecht durchforschten — Nachbarn im peri-
odischen System, so kann man nur wiinschen, dafl die
Arbeiten iiber Rhenium und Masurium von allen Seiten
nach Kriften unterstiitzt werden.

Auch die Reindarstellung des Protactiniums
durch A. v. Grosse?6) im Laboratorium von 0. Hahn
stellt einen bemerkenswerten Fortschritt dar. Nament-
lich sei auf die Art hingewiesen, wie v. Grosse die
Verschiedenheit im chemischen Verhalten von Pa und
Ta aus dem periodischen System ableitete und seiner
priparativen Arbeit zugrunde legte. Gerade wegen

157) Einen Schluff kann man vielleicht fiir die Lithium-
halogenide aus den Valenzisobaren ziehen; vgl. Biltz u.
Hansen, Ztschr. anorgan. allg. Chem, 127, 15 [1923].

158) Naturwiss. 13, 567 [1925].

158) Die Aufarbeitung ist der des Molybdins sehr #hnlich;
von diesem 148t sich Rhenium durch die bekannte Molybdin-
Phosphorsidure-Reaktion verhéltnisméfig leicht trennen.

1e0) Ztschr. Elektrochem. 84, 627, 629 [1928]; Ztschr. angew.
Chem. 41, 1356 [1929]; Naturwiss. 17, 93 [1929].

161) Naturwiss. 15, 766 [1927]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 61,
233 [1928].

dieses Unterschiedes verdient Protaktiniumm nicht nur
das Interesse der radioaktiven Forschung, sondern auch
der systematischen anorganischen Chemie.

Weniger sicher als bei diesen drei Elementen sind
die Ergebnisse, die bisher iiber das Elem ent 61, das
noch fehlende seltene Erdmetall, erzielt sind. An drei
Stellen glaubt man es entdeckt zu haben, in Amerika’¢?),
Italien'®®) und Deutschland®®). Die Reindarstellung
wird auBerordentlich schwierig sein, da das Element
sehr selten zu sein scheint und die Trennung der selte-
nen Erden an sich schon sehr miihevoll ist. AuSlerdem
ist der Anreiz nicht sehr grofi; die Eigenschaften des
Elementes 61 sind aus denen seiner Nachbarn so sicher
zu interpolieren, dafl ein besonderes wissenschaftliches
Interesse, wie bei den Eka-Manganen und dem Protac-
tinium, eigentlich nicht besteht. Natiirlich wire es ein
gewisser Triumph, wenn auch das letzte der wohl iiber-
haupt darstellbaren Elemente isoliert wire.

Nicht so gliicklich sind die Versuche zur Element-
Umwandlung gewesen. Beim Hg (-~ Au'®®) sind
Spuren von Verunreinigungen, die #duBerst schwer zu
entfernen sind, der Grund zum Fehlschluffi*®) gewesen.
Beim Versuch, Wasserstoff in Helium umzuwandeln?®?),
brachte die unerwartet grofie Durchlissigkeit von Glas
fiir Helium eine zunichst iibersehene Fehlerquelle, die
aber bald von den Autoren selbst erkannt wurdet®).
Beim Pb (> Tl und Hg)?) liegen ebenfalls eindeutige
positive Beweise nicht vor; auch hier spielen wohl
Spuren von Verunreinigungen mit.

Sind diese Versuche auch in bezug auf die gesuchte
Elementumwandlung erfolglos gewesen, so waren sie
doch nicht vergeblich; denn sie fithrten zur Vervoll-
kommnung der analytischen Methoden und zu einer Er-
kenntnis von Verunreinigungsquellen, die man frither
unterschitzt hatte,

b) Nachweis und Trennung von Isotopen.

Bekanntlich ist bei vielen Elementen mit der ,Rein-
darstellung® im f{iblichen chemischen Sinne die Tren-
nungsmoéglichkeit noch nicht erschopft, da viele Elemente
Gemische von Isotopen sind. Der Nachweis der bei
den verschiedenen Grundstoffen auftretenden Isotopen
ist durch die experimentelle Meisterschaft von Aston
fiir eine grofle Anzahl von Elementen schon gefiihrt. Die
Verfeinerung der Mefimethodik driickt sich wohl am
augenfilligsten darin aus, dafl die erreichte Genauigkeit
(1 :10000)*"°) nahezu die der modernen Atomgewichts-
bestimmung erreicht. Besonders wesentlich ist, dafl
durch diese neuen Messungen — unter Mitbenutzung
von einigen chemisch bestimmten Atomgewichten — der
Nachweis gefithrt werden konnte, dal die Atomgewichle
der ,,Einzelisotopen* fast durchweg von der Ganzzahlig-
keit abweichen, bzw. — was noch wichtiger ist — daf

162) Harris, Yntema u. Hopkins, Journ. Amer.
chem. Soc. 48, 1594 [1926]. .

163) Rolla u. Fernandes, Gazz. chim. Ital. 56, 435
[1926].

164) R, J. Meyer, Schumacher u Kotowski,
Naturwiss. 14, 771 [1926]. Dehlinger, Glocker u.
Kaupp, ebenda 14, 772 [1926].

185) Miethe, Naturwiss. 18, 635 [1925].
Journ. Physique Radium (6) 6, 209 [1925].

Nagaoka,

166) Wie Haber, Jaenicke u Matthias, Ztschr.
anorgan. allg. Chem. 153, 153 [1926] gezeigt haben.
167) Paneth u. Peters, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59,

2039 [1926].

168) Paneth, Peters u. Giinther, ebenda 60, 808
[1927].

189) Smits, Nature 114, 609 [1924].

170) Aston, Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 115,
487 [1927].
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sie weder ganzzahlige Vielfache von H noch von He sind.
Aus dem Grade der Abweichung, dem ,,Packungsanteil®,
kann man Schliisse auf die Stabilitit der Atomkerne
ziehen; denn die Bildung der Atome aus den Wasser-
stoff- bzw. Heliumkernen geschieht ja unter Abgabe von
Energie, und dem entspricht nach der Relativititstheorie
eine Verringerung der Masse. Dieser Packungsanteil
steigt bis zum Krypton und fallt dann wieder bei den
schwereren Elementen; die Atome mit hoher Ordnungs-
zahl sind also weniger stabil als die mit niedriger, was
ja auch der Haufigkeit ihres Vorkommens entspricht.
Sehr wichtige Schliisse auf die Stabilitit der Kerne kann
man auch aus den Zertriimmerungsversuchen von
Rutherford einerseits, Kirsch, Petterson und
Stetter andererseits ziehen; hierauf kann jedoch nicht
niher eingegangen werden.

Experimentell fast noch schwieriger als der Nach-
weis von Isotopen ist ihre prdparative Trennung,
die in vollem Umfange noch bei keinem Element ge-
gliickt ist. Erreicht ist nur in einigen wenigen Fillen
eine geringe Verschiebung des Verhilinisses der beiden
Isotopen. Besonders hervorgehoben sei die in diesem
Sinne zu verstehende ,,Trennung® der Kalium-Isotopen,
diev. Hevesy und M. L6gstrup?®) durch ,ideale
Destillation gegliickt ist, weil dabei der Nachweis er-
bracht wurde'??), dafl die noch immer ritselhafte Radio-
aktivitit des Kaliums dem Isotop mit dem Atom-
gewicht 41 zuzuschreiben ist.

¢) Darstellungvonbekannten Elementen.

Auch die Reindarstellung von Elementen, die man
lingst in Verbindungen kennt, im metallischen Zustande
ist oft experimentell sehr schwer durchzufithren. Es
seien hier einige Beispiele angefiihrt, bei denen

moderne Hilfsmittel dort zum Ziele fiihrten, wo
sich frither sehr erhebliche Schwierigkeiten er-
geben hatten. So berichten Subhrmann und

Clusius®®) iiber ein elegantes
kalimetalle durch thermische Zersetzung der
Azide zu gewinnen. Da man diese Salze umkristalli-
sieren kann, erhilt man sehr reine Metalle, die — und
das kann fiir einzelne Zwecke sehr wichtig sein — sicher
frei von Wasserstoff sind. Ahnlich ist die Methode von
de Boer, Clausing und Zecher), die dem
Alkalichlorid, z. B. CsCl, Ba(N;), zugeben und erhitzen;
dabei entsteht Ba + CsCl und daraus Cs, das sich leicht
abdestillieren 1afit.

Die Darstellung von wirklich reinem Berylliu m-
Metall war bis vor ganz kurzem noch nicht gelost;
erst in allerjiingster Zeit gelang dies Stoc k") durch
Elektrolyse eines Gemisches von BeF: und BaF. Der
angewendete Kunstgriff war der, die Temperatur bei
der Elektrolyse so hoch zu halten, daf das Metall von
vornherein f]11iissig abgeschieden wurde; bei dem ver-
wendeten Gemisch war bei der erforderlichen Tempe-
ratur von etwas iiber 1300° die Verdampfung noch nicht
allzu stark. .

Auf eine sehr elegante Weise lassen sich nach einer
zuerst von Koref, Hoffmannund Fischvoigtt)
sowie von van Arkel?) angewendeten Methode

171) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 171, 1 [1928].

172) M. Biltz u. H. Ziegert, Physikal. Ztschr. 29, 197
[1928].

173) Zischr. anorgan. allg. Chem. 152, 52 [1926].

174) Ebenda 160, 128 [1927].

175) Stock, Praetorius u. Prief3, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 38, 1571 [1925].

176) Ztschr. Elektrochem. 28, 511 [1922].

177) Physica 3, 76 [1923].

Verfahren, Al-

Elemente wie Si,Ti,Zr, Hf, Th usw. rein gewinnen:
man zersetzt den Dampf der Halogenide an einem
diinnen, hoch erhitzten Wolframfaden; das Metall schligt
sich dann auf der Wolframseele ab'’®) und ist sehr
reint”®). Die so hergestellten Metalle haben ganz andere
mechanische und elektrische Eigenschaften als die auf
anderen Wegen erhaltenen, nah ezu ganz reinen Pro-
dukte; gerade die letzten Zehntelprozent Verunreini-
gungen haben also sehr groflen EinfluB. Durch ent-
sprechende Beimengungen zu den Gasen lassen sich so
auch Nitride, Carbide, Sulfide, Selenide, Phosphide usw.

gewinnen.
Uber die Reindarstellung von Uranmetall
99,31% U; nur 0,03% O) berichten Goggin,

Cronin, Fogg und James %), welche Uranchlorid
mit einem geringen Uberschuf von Ca im Vakuum
reduzierten.

d) ,Sub“ und ,,Super“-Verbindungen.

Die systematische Untersuchung von ,Sub“- und
wSuper-Verbindungen ist in vieler Bezichung reizvoll:
die Verbindungen sind meist sehr reaktionsfdhig und
bieten eine grofie Zahl von Problemen, die mit dem Vor-
handenseinnichtabgeschlossener Aufienelektronenschalen
zusammenhéngen; sie sind dementsprechend oft ge-
farbt und magnetisch. Freilich erfordert ihre Darstellung
in leidlichem Reinheitsgrade oft einen hohen Aufwand
an experimentellen Mitteln, die erst die Neuzeit ge-
schaffen hat. So kann es z. B. nicht wundernehmen, daf§
innerhalb der Berichtszeit iiber die Darstellung und die
Eigenschaften einer derartigen Subverbindung, des
SmCl,, von drei Stellen berichtet istst); die - nicht
3-wertigen Verbindungen der seltenen Erden bieten ja
deshalb ein so groles Interesse, weil man aus ihrem
Auftreten und ihrer Besténdigkeit darauf schlieflen kann,
welche Elemente in der 3-wertigen Form besonders
stabile Elektronenkonfigurationen besitzen; bisher
konnte dies aus der 2-Wertigkeit von Sm und Eu und der
4-Wertigkeit von Tb fiir das Gd+++ bewiesen
werden?8?).

Sehr interessante, ungesittigte Halogenide des Ta
beschreiben Ruff und Thomas %), nachdem Ruff
frither auch ungesittigte Chloride des Ti und Zr dar-
gestellt hatte. Eine ndhere Untersuchung dieser Ver-
bindungen ist sehr erwiinscht, denn es ist in derartigen
Fillen meist duBlerst schwierig festzustellen, wieweit
wirkliche Verbindungen vorliegen oder ob feste Lo-
sungen und dergleichen eine Rolle spielent®*).

Eine in bezug auf systematische Fragen sehr
interessante Gruppe stellen die wungesittigien Ver-
bindungen von Ga, In, Ge, Sn dar; von diesen sind
die Halogenverbindungen des In(I) und In(II) syste-
matisch von W. K1e m m*) untersucht worden. Eine

118) Vgl. van Arkel u. de Boer, Zischr. anorgan. allg.
Chem. 148, 345 [1926]; Holbling, Ztschr. angew. Chem. 40,
655 [1927].

179) In vielen Fillen gewinnt man Einkristalle!

180) Ind. Engin. Chem. 18, 114 [1926].

181) Jantsch, Riiping u. Kunze, Ztschr. anorgan.
allg. Chem. 161, 210 [1927], haben als erste SmCl, von 98%iger
Reinheit erhalten; vgl. ferner Prandtl u. Koégl, ebenda 172,
265 [1928]. Klemm u. Rockstroh, ebenda 176, 181 [1928].

182) Klemm u. Rockstroh, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 176, 181 [1928].

183) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 148, 1 [1926].

181) Es soll hier nicht auf die Fille eingegangen werden,
in denen man die Nichtexistenz von ,,Verbindungen* festgestellt

_hat (meist rontgenographisch); solches gilt z. B. fiir die Sub-

oxyde von Tl, Pb, P, Ni und Au,0.
185) Zischr. anorgan. allg. Chem. 152, 252 [1926]; 163, 225,
235, 240 [1927].
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merkwiirdige Erscheinung wurde dabei bei den Am-
moniakaten des InCl beobachtet: bei der Einwirkung
von NH; zerfillt InCl in In + InCl;-Ammoniakat;
baut man dieses Ammoniakat bis zum InCls;.3NH;
ab, so erhilt man dieselben Isothermen wie beim InCls
allein; entzieht man aber noch mehr Ammoniak, so 14ft
schon die Farbe erkennen, dafl sich InCl wieder zuriick-
bildet; dementsprechend erhilt man héhere Zersetzungs-
drucke als bei InCl; ohne Gegenwart von Metall; aus der
Druckdifferenz 148t sich die Warmeténung der Reaktion
InCl; + 2In = 3InCl, die um wenige Calorien positiv ist,
richtig berechnen®®). Eine Reihe weiterer In-Verbin-
dungen, namentlich Oxyde und Sulfide, sind von Thiel
und Luckmann??) dargestellt und untersucht wor-
den. Eine fithlbare Liicke ist durch die Darstellung von
GeF., GeBr. und GeJ:®®) im Dennisschen Labora-
toriumi#®) ausgefiillt worden; es sind Verbindungen von
den physikalischen Eigenschaften der Sn(II)-Haloge-
nide; bemerkenswert ist der leichte Zerfall in Metall
und Tetrahalogenid!®°).

Sehr interessant sind die Verbindungen des Mn(I),
Fe(I), Co(I) und Ni(I), die Manchot und Mit-
arbeiter1®!) dargestellt haben; freilich lehnen Reih-
len, v. Friedolsheim und Oswald®*?) die For-
mulierungen, die Manchot fiir derartige Komplexver-
bindungen mit 1-wertigem Metall gegeben hat, ab; ohne
zu dieser Meinungsverschiedenheit Stellung zu nehmen,
sei doch darauf hingewiesen, dal auch in den Cyanid-
losungen, die Grube, Lieder und Schich-
terle®) durch elektrolytische Reduktion erhalten
haben, sicher Ni(I) und Co(I) enthalten war. .

Bei den Superverbindungen ist zu unter-
scheiden, ob es sich wirklich um héhere Wertigkeit han-
delt oder nur um den Ersatz von O—2 durch 0,—2. Letz-
teres ist der Fall bei den ,,Persiuren” der Elemente der
fiinften Gruppe; von diesen wurde von J. Meyer und
Pawlettai) die sogenannte ,Pervanadinsiure” als
[V(0:)]:(S0.:); aufgeklirt; iiber Persduren des U, Nb
und Ta haben Sieverts und Miiller ) berichtet.
Ebenso gehdren hierin wohl die ,,Persalpetersiuret®®)*
und zum Teil neu untersuchte Superoxydhydrate von
Mg, Ba usw.

Dagegen scheinen die ,Silber-Perverbindungen®
wirklich Ag++- zu enthalten, wenigstens spricht die Iso-
morphie von AgS:0s.4C:H:N mit CuS;0s.4C;H;N da-
fiirte?), Da diese 2-Wertigkeit des Silbers Interesse fiir
die Systematik hat, wire ein weiterer Beweis, der
sich magnetisch leicht erbringen 14fit, erwiinschtt®7a).

188) Entsprechendes gilt auch fiir das System HgCl—NH,
und HgBr—NH;.

187) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 172, 353 [1928].

188) GeCl, ist noch nicht mit Sicherheit bekannt; vgl.
Dennis, Orndorff u. Tabern, Journ. physical. Chem.
30, 1049 [1926].

189) Dennis u. Laubengayer, Ztschr. physikal.
Chem. 130, 520 [1927]. Brewer u. Dennis, Journ. physical
Chem. 31, 1526 [1927].

190) Auch die niederen Halogenide von Ga und In zerfallen
leicht in Metall und Trichlorid.

191) Zahlreiche Arbeiten in den Ber. Dtsch. chem. Ges.

192) L1EBIGS Ann. 465, 72 [1928].

1e3) Zischr. Elektrochem. 32, 561 [1926].

18¢) Ztschr. angew. Chem. 39, 1284 [1926]; Ztschr. anorgan.
allg. Chem. 161, 321 [1927]; Ztschr. physikal. Chem. 125, 49 [1927].

10s) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 173, 297 [1928].

198) Pollak, ebenda 143, 143 [1926].

197) Barbieri, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2424 [1927];
vgl. ferner W.Hieber u. F.Mihlbauer, Ber. Dtsch. chem.
Ges. 61, 2149 [1928].

197a) Anm. bei der Korrektur: Vi,
zeigen, dafl die

konnte inzwischen
Komplexverbindungen des Ag(II}) mit

e) Optisch aktive Verbindungen und
Stereochemie.

Die Untersuchungen bewegten sich in zwei Richtun-
gen. Einmal konnten von einigen Elementen, die in der
Nidhe des C stehen, erstmalig optisch aktive Verbindun-
gen erhalten werden, so vom B!%®) und Al*®), Auch
beim Cu(lI) wurden optisch aktive Verbindungen her-
gestellt, die vielleicht aber den echten Komplexsalzen
(vgl. S. 27) zuzurechnen sind2*'); Schlesinger?)
hatte bereits cis-trans-Isomerie beim Cu(Il) festgestellt.

Ferner wurde durch Reihlen und Nestle2%)
die Frage aufgerollt, ob man wirklich bei den isomeren
Platosalzen cis-trans-Isomerie und Lagerung der Ligan-
den in einer Ebene anzunehmen habe. Auf Grund von
Mol.-Gewichtsbestimmungen in fliissigem Ammoniak
glaubten die Verfasser namlich, annehmen zu miissen,
dafl die Transverbindungen Dimere der Cisverbindun-
gen seien, und <dafl diesen Tetraederaufbau zu-
komme. Durch Untersuchungen von Griinber g2,
Hantzsch?®) und Krauf?°) ist diese Annahme
aber als unhaltbar nachgewiesen.

Wihrend hier die Beurteilung auf Grund des Ver-
haltens in fliissigem Ammoniak versagte, scheint ein
anderer SchluB, den Reihlen und Zimmer-
m ann ?7?) auf Grund der Tensionsanalyse mit fliissigem
Ammoniak zogen, sehr gliicklich und fruchtbar: dafl man
néimlich fiir viele komplexe Cyanide, bei denen sowohl
das Kation wie auch das Komplexzentralatom Schwer-
metalle sind, ,,Polymerisation” anzunehmen habe. Dar-
unter ist hier zu verstehen, dafl etwa im Ni;[Fe(CN)e] Ni
und Fe sowohl im Komplex als auch auBerhalb des-
selben vorkommen, so dafl man schreiben kénnte
(Ni,Fe).[(Fe,Ni)(CN)e]; auch theoretisch 1aft sich, wie
W. Biltz2%) zeigte, dieses Verhalten verstehen.

f) Basischeund amin-basische Salze.

Die praparative Darstellung von wirklich definier-
ten basischen Salzen ist meist schwer und nur in we-
nigen Fillen mit Erfolg durchgefiihrt, so daBl bis jetzt
fast jede systematische Kenntnis iiber dieses Gebiet
fehlt. Die Schwierigkeit liegt meist darin, daf man
irgendwelche undefinierten Gemische erhilt, deren
Untersuchung meistens nicht viel ergibt. Es ist daher
eine wichtige Feststellung, dafl die entsprechenden Salze,
die an Stelle von OH NH. enthalten, die man also als
aminbasische Salze bezeichnen kann, viel leichter in de-
finierten Verbindungen zu erhalten sind. Derartige
Salze konnten z. B. vom Beryllium von Berg-
strom?®) ohne Schwierigkeiten erhalten werden;
es wird vielleicht lohnend sein, um die Kenntnis iiber
die basischen Salze zu erweitern, zunichst diesen expe-
rimentell leichter zu handhabenden amin-basischen Sal-
zen einige Aufmerksamkeit zu schenken. Dieser rela-
tiven Bestindigkeit der amin-basischen Salze entspricht,

Pyridin und Phenanthrolin tatsichlich den gleichen Para-
Magnetismus wie die entsprechenden Cu(Il)-Salze zeigen; Ag,0.
dagegen scheint diamagnetisch zu sein und verhilt sich dem-
nach magnetisch wie ein Superoxyd.

198) Boeseken u. Mys, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44,
758 [1925].

199) Wahl, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 399 [1927].

201) Comm. Phys. Math. Helsingfors IV, Nr. 14 [1927].

202) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1877 [1925].

203) Liesics Ann. 447, 211 [1926].

200) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 157, 299 [1926].

205) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2761 [1926].

206) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 165, 73 [1927].

207) Liesics Ann. 431, 75 [1926].

2089 Ztschr. anorgan. allg. Chem. 170, 161 [1928].

209) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 652 [1928].
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daBl Ammoniakate vielfach viel weniger zur Ammonolyse
neigen als die entsprechenden Hydrate zur Hydrolyse;
so konnten Tiede, Thimann und Seusse?)
AlCl; . NH; ohne Schwierigkeiten destillieren®?), wihrend
ein solcher Versuch beim Hydrat ganz hoffnungslos sein

wiirde. g) Edelgase.

Das alte Problem, Verbindungen der Edelgase zu
erhalten, ist mehrfach in Angriff genommen worden.
Erfolgreich waren die Versuche, Hydrate nachzu-
weisen; eine Zusammenfassung dariiber findet man in
der Monographie von Schroeder??) iiber die Ge-
schichte der Gashydrate. Sehr unbestimmt sind dagegen
Angaben . iiber Helide, die man bei Manley?#),
Boomer??) und Morrison?®w) findet; Paneth

und P eters?®*) haben keine Anzeichen fiir die Bildung

von Heliden finden kénnen,
h) Carbide, Silicide, Nitride.

Diese Stoffgruppe ist leider bisher verhiltnismifiig
wenig bearbeitet worden und demgemé&fi noch wenig
erforscht; es liegt dies zum groflen Teil daran, daf}
die experimentellen Schwierigkeiten wegen der zur
Darstellung erforderlichen hohen Temperaturen sehr
grofie sind. Man erkennt diese Schwierigkeiten sehr
deutlich aus den Arbeiten von Wohler iiber das
Calcium-silico-cyanamid und -silico-cyanid, CaSiN. und
Ca(SiN).*?); sehr elegant ist die Methode, wie
Franck und Hochwald?®) die Azotierungswirme
von CaC. zur entsprechenden Verbindung des C, dem
CaCN., gemessen haben. Die Silicide des Ca und Si
untersuchten Wéhler und Schliephake?!) durch
thermische Analyse; man fand CaSi, CaSi., wahrschein-
lich existiert auch Ca.Si; beim Mg wurden Mg.Si und
MgSi nachgewiesen. Die Schwierigkeiten beim Arbeiten
mit Siliciden usw. verlangen zum Teil so umfangreiche
Hilfsmittel, dal man sie in den meisten Hochschullabo-
ratorien nicht durchfithren kann; so ist es nicht merk-
wiirdig, daB} eine Anzahl von wichtigen Untersuchungen

aus Laboratorien der Grofitechnik stammen, besteht doch -

wegen der Bedeutung der Carbide usw. fiir metallo-
graphische Fragen in der Technik grofles Interesse
fiir diese Stoffe. So berichten z. B, Friederich
und Sittig?°) {iber eine grofle Zahl von zum groflen
Teil erstmalig rein dargestellten Carbiden und Nitri-
den??!). Besonders bemerkenswert sind die zum Teil
extrem hohen Schmelzpunkte (TaC und NbC schmelzen
bei 4100° absolut, Graphit dagegen ,schon® bei 3845° 222),
Die wichtigen theoretischen Schliisse aus diesen Ar-
beiten sind schon frither referiert (s. S. 478). Ebenfalls
aus einem technischen Laboratorium stammen Unter-
suchungen iiber die W-Carbide?®?).

210) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1568 [1928].

211) Dieses Verhalten wurde aueh vom Verfasser bestatigt.

212) Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vor-
trage, Stuttgart 1926.

213) Nature 115, 337 [1925].

213) Proceed. Roy. Soc., London, Serie A, 109, 198 [1925].

215) Proceed. Cambridge philos. Soc. 24, 268 [1928].

216) Ztschr. physikal. Chem., B 1, 253 [1928].

217) Ztschr. Elektrochem. 32, 420 [1926].

218) Ebenda 31, 581 [1925].

219) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 151, 1 [1928].

220) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 143, 293 {1925]; ebenda
144, 169 [1925].

221) Die Nitride sind allerdings wohl nicht ganz so rein wie
die von van Arkel und de Boer (vgl. S.498) dargestellten.

222) Ryschkewitsch und Merck, Ztschr. Elektro-
chem. 32, 42 [1926].

223) Skaupy, Ztschr. Elektrochem. 33,
Becker, ebenda 34, 640 [1928].

487 «[1928].

Eine ganz eigenartige Kohlenstoffverbindung findet
man beim Kalium??*): Trigt man im Vakuum in das ge-
schmolzene Metall Graphit ein, so wird dieser in we-~
nigen Sekunden vom Kalium vollstindig durchdrungen,
bldht sich stark auf und zerfillt. Auf eine elegante Weise
wurde die Wirmeténung bestimmt zu 1,500 Cal./Mol. C
(in viel K). Aus der Schmelzkurve ergibt sich, daf]
1 Mol. C dem Erstarrungsvorgang 0,25 Mol. K entzieht;
aus Dampfdruckmessungen ergeben sich Anzeichen fiir
»stufenweise Adsorption” entsprechend KCi, KCs, KCa.
Es wiirde sich lohnen, diese Verhiltnisse nach verschie-
denen Richtungen weiter zu verfolgen.

i) Verbindungendes Si, N, P, S, Se und Te, die
moglicherweise Atombindungen ent-
halten.

Gewissermaflen als Ubergang
Chemie mit ihren ausgeprigten
kann man einige Verbindungen der in der Nach-
barschaft des Kohlenstoffs stehenden Elemente
rechnen. Hier spielt schon bei den Elementen
selbst der ,Molekiilbau“ im Kristall eine grofie
Rolle, der zu einer grofien Reichhaltigkeit der auf-
tretenden Modifikationen fiihrt. Allein drei neue
Schwefelformen hat Korinth?2?) im Linckschen La-
boratorium entdeckt, und auch bei Phosphor fanden
Vorldnder, Selke und Kreif3??) bei —68° eine
Umwandlung der optisch-isotropen Modifikation in eine
stark doppelbrechende; es ist wohl nicht besonders auf-
fallend, dafl eine solche bei dem vermutlich auch im
festen Zustande viel kleinere Molekiile bildenden Stick-
stoff ausblieb®??); fester Stickstoff ist von — 210 bis
— 253° optisch anisotrop. Uber die der organischen
Chemie sehr nahestehenden ,aliphatischen® (Si- und
B-Wasserstoffe) und ,,aromatischen® (Siloxen-) Verbin-
dungen des Silicium und Bor sind ebenfalls eine Reihe
bemerkenswerter Untersuchungen mitgeteilt?7a); da
diese Arbeiten aber in ihren wesentlichen Ergebnissen
schon im letzten Bericht erwihnt sind, soll nicht niher
auf sie eingegangen werden.

Sehr merkwiirdig ist, daf} immer wieder iiber recht

zur organischen
Atombindungen

einfache neue Verbindungen des Stickstoffs und
Schwefels berichtet wird; so fanden Zintl und
K ohn?%) radikalartige Alkalisalze einer ,hydro-

salpetrigen” S#aure H.NO.; das Na-Salz ist durch Re-
duktion von NaNO, in fliissigem Ammoniak durch Na als
flockiger gelber Niederschlag leicht zu erhalten. Ebenso
unschwer ist eine neue Verbindung (SO;)..NO, die man
aus NO + SOs;-Dampfen erhilt, darzustellen, die von
Manchot, K6nig und Reimlinger??®) entdeckt
und untersucht wurde. Die Reichhaltigkeit der Schwefel-
chemie und die leichte gegenseitige Umwandlung der
verschiedenen Verbindungen bringt aber andererseits
sehr grofle Schwierigkeiten bei der ndheren Unter-
suchung der z. T. auch technisch wichtigen Polythion-
siuren usw., wie die Untersuchungen von Forster,
Kurtenacker, Riesenfeld, Eschweiler
usw. zur Geniige zeigen. Es ist hier in der Berichtszeit,
namentlich auch iiber den sicheren Nachweis und die
quantitative Bestimmung der Siuren in den meist kom-

224) Fredenhagenund Cadenbach, Ztschr. anorgan.
allg. Chem. 158, 249 [1927].

225) Ebenda 171, 312; 174, 57 [1928].

228) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1802 [1925].

227) Vorldnder und Keesom, Kon. Akad. Wetensch.
Amsterdam 35, 671 [1926]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2088 [1926].

2272) Ohne dafl freilich die atomtheoretischen Grundlagen
der Bor-Chemie schon ganz gekldrt wiren (vgl. Anm. 6, S. 468).

228) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 189 [1928].

220) Ebenda 59, 2672 [1926].
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plizierten Gemischen schon viel erreicht, fast noch mehr
bleibt aber aufzukliren. Auch physikalisch-chemische
Untersuchungen haben noch nicht viel weiter gefiihrt.
Sie bestitigen den auf Grund von chemischen Erfahrun-
gen schon lingst gezogenen Schluf,, daf die Dithion-
siure abseits steht und daf8 die eigentlichen Polythion-
siuren erst von der Trithionsidure an zu rechnen sind?*).
Als neues Glied der Reihe stellen Weitzund Achter-
berg2t) die Hexathionséure erstmalig dar. Schlie3-
lich sei hier noch einer Untersuchung von Strecker
und Ebert??) iiber den Tellurstickstoff gedacht, die
wegen der explosiven Eigenschaften dieses Stoffes
sicher nicht leicht durchzufithren war.

i) Aktiver Stickstoff und Wasserstoff;
Halogene.

Es ist unméglich, die vielen Untersuchungen iiber
aktiven Stickstoff hier wiederzugeben, die z. T. schwer
miteinander in Einklang zu bringen sind. Vielleicht
trifft die Ansicht von Kaplan und Cario?®) das
Richtige, die wegen der langen Lebensdauer und des
Verhaltens gegen Katalysatoren annehmen, dafl aktiver
N atomar ist und daB die metastabilen Molekiile, die im
aktiven Stickstoff nachgewiesen sind, unter dem Einfluf}
der Vereinigung der N-Atome zu Molekiilen gebildet
werden. Beim Wasserstoff ist ebenfalls die einatomige
aktive Form durch eine Reihe von Untersuchungen nach-
gewiesen; dagegen hat sich die Annahme, daB} auch Hs
darstellbar sei, experimentell noch nicht bestitigen
lassen®3*).

230) Vgl. z. B. Christiansen, Zischr. Elektrochem. 34,
638 [1928].

231) Ber, Dtsch. chem. Ges. 61, 399 [1928].

232) Ebenda 58, 2527 [1926].

233) Nature 121, 906 [1928].

23) Schwab u. Seuferling, Ztschr. Elektrochem. 34,
654 [1928], konnten neuerdings durch einen eleganten, sehr
empfindlichen Mikro-Nachweis zeigen, daB im Ozonisator geringe

Sehr wesentliche Ergebnisse sind in der Fluor-
chemie erzielt: Eine grofile Reihe von Verbindungen,
iiber deren Existenzbedingungen man bisher nichts
wuBte, konnte dargestellt werden: so wurden CIF und
NF; im Ruffschen Laboratorium entdeckt; OF, ist von
Damiens sehr wahrscheinlich gemacht. Auch die
Darstellung der hochsten Fluoride der Elemente der
8. Gruppe durch Ruff ist ein groSer Fortschritt, und
man darf sich mancherlei, namentlich auch fiir die
Systematik, von der niheren Uatersuchung dieser Ver-
bindungen versprechen; da Ruff selbst in dieser Zeit-
schrift kiirzlich iiber seine neuesten Untersuchungen be-
richtet hat?ss), eriibrigt sich ein Eingehen auf diese
wichtigen Arbeiten an dieser Stelle. Auch der Dar-
stellung und Untersuchung des S:F; durch Cent-
nerszwer und Strenk?®) sei gedacht, eines aus
AgF und S zu gewinnenden Gases, das in seinen che-
mischen und physiologischen Eigenschaften dem S:Cl.
dhnlich ist; F. — 105,5; Kp. — 99°.

Auch beim Chlor konnte eine neue, einfach ge-
baute Verbindung entdeckt werden. Bodenstein,
Harteck und Padelt#") beobachteten bei der
photochemischen Zersetzung von ClO. die Bildung eines
tiefbraunen Oles, das sich als Cl:0s erwies; es ist viel
schwerer fliichtig als die iibrigen Cl-Oxyde (bei Zim-
mertemperatur oo 1 mm Dampfdruck) und erstarrt bei
—1° zu XKristallen, die etwa die Farbe des K.Cr:0;
haben; daf3 es, insbesondere im Gemisch mit anderen
Chloroxyden sowie bei der Berithrung mit Wasser, Holz
usw. heftig explodiert, ist bei einem Chloroxyd nicht
weiter wunderzunehmen. [A. 30.]

sich dabei nach Angabe der Autoren auch um atomaren Wasser-
stoff handeln.

235) Zischr. angew. Chem. 41, 737 [1928].

238) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 914 [1925].

237) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 147, 233 [1925].

liber cine neue Synthese des Ephedrins und verwandter Aminoalkohole.

’ Von A. SkiTA, gemeinsam mit F. KEIL.
Vorgetragen am 9. Februar 1929 auf der nordwestdeutschen Dozentenvereinigung in Gottingen.
(Eingeg. 22 Marz 1920.)

Wihrend die Reduktionskatalyse mit Platinmetallen
in saurer Losung je nach der Menge und Disso-
z1ationsfihigkeit der zugesetzten Siure eine Variation
der Intensitdt der Wasserstoffaufnahme gestattet,
welche fiir die Darstellung partiell- und totalhydrierter
Stoffe wichtig geworden ist, hat die Platinkatalyse in
ammoniakalischer oder basischer Losung
durch den Eintritt des Stickstoffs in die Reaktion
oft eine iiberraschende Mannigfaltigkeit gezeigt.

Amin

>0 Nta, [> C:NH] My [>CH -NHQ] primar
CHANH, se-

>C:0 2OHNHey [>C:N-CH<] B 3y >CH.NH.CH< {kun -
dar

>(C:0 ZCHNH-CH<, § 5 0H.N.CH< | Hoy > CH—-N—CH <{:‘i’; :
. ] l
(ﬁ OH (ﬁH

So konnte ich bereits im Vorjahre in Bonn mitteilen,
daBl Carbonylverbindungen hierbei unter Uberspringung
mehrerer Zwischenstufen sekundire Amine liefern, und
kann heute noch hinzufiigen, dafl Carbonylverbindungen
in den Anfangsgliedern hierbei — oft sogar als Haupt-
produkt — tertiire Amine bilden.

>C,0 ZCHNHCHS |50 .N.CH< | P2y >CH—N—CH< | ter-

. \ ti&r
C.0OH éH
I i
A
Hp | >C:0
i se-
>C:NOH He_y [>C:NH] _ >CH-NH-CH<{kun-
Oxim | A dér
‘ H, | >00
~ . Hﬂ . _Hi_> e
=C-C:N.7ey [——CH:NH] — [>CH-NH2] primér
2

Nitril

Dieser Reaktionsverlauf gilt in derselben Weise
auch fiir die Oxime und Nitrile, von denen Hans Rupe
fiir letztere die Bildung sekundirer Amine bei der Re-
duktion héhermolekularer Nitrile bereits festgestellt
hatte. In Erginzung zu diesen schénen Arbeiten Ru-
p es haben wir gefunden, da die aliphatischen Nitrile
bis zum Butyronitril in guter Ausbeute

CH;CN M 5 N(CyHy,

das Valeronitril, noch in Spuren bei der Reduktion
tertidre Amine ergeben, womit der Reduktions-
mechanismus der Carbonylverbindungen mit dem der





