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Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XV.*) 
Neue Wege zur Erforschung des inneren Auf baus kristallisierter anorganischer 

Verbindungen. 
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Chemisches Institut der Universitat Wdrzburg. 
(Eingeg 4 November 1930 ) 

Bevor die Strukturanalyse mittels Rontgenstrahlen 
zur Erforschung der Lagerung der Atome in einer 
kristallisiereden Substanz ihren Siegeszug antrat, be- 
sai3en wir praktisch keinerlei Methoden, um in einem 
Kristall die Lage der Atome so festzulegen, daD ninn 
Ionen, Ionenkomplese, Einzelmolekule u. dgl. heraus- 
lesen konnte. Die einzige Mijglichkeit bestand darin, daB 
man die Schlusse, die fiir die  Verbindungen nus dem 
flussigen, dampfformigen oder gelosten Zustand ge- 
wonnen waren, auf den festen uhertrug. Wenn man 
z. B. f a d ,  daD in einem Sulfat in wlisseriger Losung das 
S04”-Ion, oder im KaPtCle d a s  PtCls”-Ion fur sich 
existiert, so glaubte man den gleichen SchluD auch fur 
die kristallisierte Verbindung ziehen zu korinen. Diese 
Folgerungen waren auch zum Teil bereohtigt und habeii 
sich bewahrheitel. Man wuDte d a m  aber wieder nicht, 
ob der Kristall von Molekulen oder von Ionen aufgebaut 
ist, d. h. ob z. B. im KpPtCls jedem PtCle zwei ganz be- 
stimmte K-Ionen zugehoren, oder ob eine solche Zu- 
ordnung nicht statthaft ist, wie wir das jetzt bei allen 
echten Ionengittern annehmen mussen. Weiter konn’re 
man uber Stoffe, die sowohl bei hohen Temperaturen 
erst schmelzen und verdampfen, a19 auch in irgendeinem 
Losungsmittel ohne Zersetzung unloslich sind, gar keine 
Aussagungen machen, die nicht rein hypothetisch waren. 
pu’och nicht einmal die MolekulargroDe war bekannt. Es 
braucht dabei nur an die lange Zeit von der Chemie 
stiefmutterlich behandelten Silicate eririnert zu werdeii. 
Versuche, auP Grund theoretischer, besonders komplex- 
chemischer Anschauungen den inneren Aufhu  dieser 
wichtigen Stoffklasse zu erkliiren, muDten fehlschlagen, 
da man mit vie1 zuviel hypothetischen Voraussetzungen 
belastet war. Die Strukturformeln der Silicate, wie sie 
von J a k o b (1) und W a h  1 (2) ausgestellt wurden, und 
die auch in einzelne anorganische Lehrbucher Eingang 
gefunden haben, konnten demnach nicht mit der Wirk- 
lichkeit ubereinstimmen. [Siehe die zusammenfassehdc 
Arbeit von B r a g g  (3).] 

Erst die Rontgenographie hat hier Wnndlung ge- 
schaffen und durch systematische Untersuchungen ein 
groi3es Tatsachenmaterial wsammengetragen. Sie nimcmt 
bekanntlioh eine uberragende Bedeutung fur die Er- 
kennung des kristallisierten Zustandes ein. Aber auDer 
ihr sind mit der Zeit neue Methoden ausgearbeitet war- 
den, welohen zwar nicht die allgeineine Bedeutung zu- 
kommt, die aber doch haufig ‘die Rontgenanalyse kon- 
trollieren, erganzen und erweitern. Wir werden weiter 
unten einige Beispiele kennenlernen. 

Die Wege, die vornehrnlich zur Erforschung kristal- 
lisierter anorganischer Verbindungen eingeschlagen 
wurden, konnen in zwei Hauptgruppen eingeteilt werden. 

I. Methoden, die sich die Beugung, Absorption und 
Reflexion von Strahlen an  und in Kristallen zunutze 
rnachen: 

._ 

*) Beitrag X I V  dieser Reihe vgl. diese Ztschr. 43,800 [1930]. 
Angtew. Chemie 1990, Nr. 49 

1. die Hontgenanalyse, 
2. die Ermittlung des Ultrarotspektrums, 
3. die Bestimmung der Rontgena,bsorptionskanten. 

11. Methoden, die die Schwingungen und den inneren 
Platzwechsel der Gitterbestandteile verwerten: 
1. 
2. 

3. 
4. 
5. 
6. 

vergleichende Schmelzpunktbestimmungen, 
vergleichende Untersuchungen uber den kubischeri 
Ausdehnungskoeffizienten, 
vergleichende Ermittlungen des Molvolumens, 
Bestimmungen uber die elektrische Leitfahigkeit, 
Diffusionsmessungen, 
Untersuchungen uber Reaktionen im festen Zu- 
stande. 
Im Grunde kann man zwar auch einen Teil der 

ersten Untersuchungsarten auf die zuletzt genannteri 
Eigenwhaften zuruckfuhren, aber sie hangen doch so eng 
miteinander zusammen und sind von der zweiten Art so 
verschieden, datl wir ohne Zwang eine solche Gruppen- 
einteilung vornehmen konnen. 

Im nachstehenden sollen nun rnit Ausnahme der 
schon oft behandelten Rontgenanalyse die einzelnen 
Methoden charakterisiert und besonders ihre Erfolge be- 
leuohtet werden. Dabei wollen wir uns bei den optischen 
kurz fassen, die anderen dagegen genauer behandeln. 

I. Optische Methoden. 
Das ultrarote Spektrum hat in den letzten Jahreri 

insbesondere C1. S c h a f e r (4) eingehend an Flussig- 
keiten, Gasen und Kristallen untersucht. Die Ergebnisse 
fur den Kristall beruhen darauf, daD inan aus den Ab- 
sorptionsbanden im ultraroten Teil des Spektrurns die 
Eigenfrequenzen einzelner Gitterbestandteile, 2. B. der 
SO,-Gruppe oder des HzO in kristallwasserhaltigen Ver- 
bindungen, ablesen und daraus die Struktur dieser (Ab- 
stand unsd gegenseitige Lage der Atome in solchen 
Gruppen) berechnen kann. Fur den Chemiker ist 
wichtig, daD diese Methode die Rontgenanalyse kontrol- 
lieren und erweitern kann. So wurde unter anderem 
gefunden, daD die S04-Gruppe in den Sulfaten nicht als 
regulares Tetracder, in dessen Mittelpunkt der Schwefel 
unid an dessen Ecken die  Sauerstoffe sich befinden, wie 
es rontgenographisch ermittelt war, vorliegt, sondern d a D  
das Tetraeder verzerrt sein muD. Xhnliches und Ent- 
sprechendes gilt auch fur die C0,- und KOs-Gruppe. 
Diese Ergebnisse gehen schon uber die der Rontgen- 
malyse hinaus. 

Weiter ist fur den Chemiker wertvoll, daD man bci 
wasserhaltigen Substanzen unterscheiden kann zwischen 
denen, die das Wasser als solches, und denen, die es 
konstitutionell als Hydroxylgruppe gebunden haben. 
Leider liegt an  Hydroxyden noch zu wenig Material vor. 
Untersuchungen waren hier besonders fur die kristalli- 
sierten Oxydhydrate wichtig, wie Brucit, Diaspor, Gothit 
usw., um zu entscheilden, welche zu echten Hydroxyden, 
welche zu kristallwasserhaltigen Oxyden gehoren. 
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Die Messung der Rontgenabsorptionskanten, die von 
S t e 11 i n g (5) ausgebaut wurde, scheint ebenfalls be- 
rufen zu sein, iiber den inneren Aufbau der Gitter Aul- 
schlui3 zu geben. Die Methode, die darauf beruht, 'dai3 
das K-Absorptionsspektrum der leichteren Elemente in 
deren Verbindungen keine rein additive Atonieigen- 
sohaft, sondern ablJngig von Gittertyp, Wertigkeit und 
Konstitution ist, gibt uns zwar weniger iiber die Lage 
der Atome im Gitter, als vielmehr iiber die Art der Bin- 
dung, z. B. ionogen oder nicht ionogen, Auskunft. Dieses 
hat selbstverstlndlich nicht nur fur den kristallisierten 
Zustand, sondern ganz allgemein Interesse. Ein Reispiel 
nioge zeigen, wie wichtig diese Untersuchungen fur den 
Chemiker sind. Bei den komplexen Chloriden findet 
man abenso wie bei den oinfacheii Chloriden mit echteni 
Ionengitter nur eine einzige Absorptionskante fur Chlor, 
wenn dieses ionogen gebunden ist, wie z. B. ini 
( C O ( N H ~ ) ~ ] C ~ ~ ,  dagegen zwei, sowie ein Teil oder alles 
Chlor sich im Komplex befindet, wie es ini 
[Co(NHs)4CI2]C1 ader im [Co(NH3)C13] der  Fall ist. Eine 
Ausdehnung auf Doppelchloride und solche Verbindun- 
gen, bei denen der Bindungscharakter noch unklar ist, 
ist natiirlich sehr verloclcend. Hier wind man aber noch 
ein groi3eres Versuchsmaterial abwarten miissen, ehe 
nian eindeutige Schliisse ziehen kann. 

11. Methoden, die die Schwingungen und den inneren 
Platzwechsel der Gitterbestandteile verwerten. 

1. V e r g l e i c h e n d e  U e s t i m m u i i g e n  d e s  M o l -  
v o l u In e n s ,  d e  s k u b i s c h e n A u s d ell n u n g  s - 
k o e f f i z i e n t e n u n d  d e s S c  h ni e 1 z p u n lc t e s. 

W. B i 1 t z und K 1 e 113 m (6) konnten bei einfachen 
kristallisierten Verbindungen, und zwar den Haloiden, 
zwischen Ionen- und Molekiilgitter unterscheiden. 

Daij Verbindungen mit typischen Ionengittern, wie 
NaC1, CaC1, oder LaCl, einen hohen Schmelzpunkt be- 
sitzen, wiihrend Verbindungen mit nicht heteropolareni 
Bau, die in Lijsungen nicht ionosieren, wie SiC14, NF,, 
CLO, bei tiefen Temperatwen schmelzen, war schon 
langer bekannt. Von Interesse war 'dabei die Frage, ob 
der Ubergang von Ionen- mi Molekiilgitter durch den 
Schmelzpunkt scharf erkannt werden kann oder nicht. 
Dabei stellte sich heraus, daD Verbindungen, die 
zwischen den beiden Grenztypen stehen, nicht ohne 
weiteres durch den Schmelzpunkt charakterisiert werden 
konnen. AlCl, rechnet z. B. dazu. Es hat ein Ionen- 
gitter, trotzdem eineii verhiiltnismli3ig tiefen Schnietzi 
punkt. Das beruht darauf, daB bei den Haloiden all- 
gemein mit Erhohung der  Temperatur die Dissoziation 
in die Ionen abnimmt. So ist AlC13 geschmolzen ein 
Nichtleiter der Elektrizitiit. Dadurch werden die Uber- 
gange beim Schmelzpunkt weich gefunden. 

Anders ist es bei den Methoden, die auf die feste 
Substanz weiter vom Sohmelzpunkt entfernt anwendbar 
sind; das ist der kubische Ausdehnungskoeffizient a 
und &is Molvolumen der Kristalle. Bei den Chlo- 
riden der Hauptgruppen, die ini Ionengitter kristalli- 
sieren, ist a .  106 hijchstens 132, bei denen niit Molekiil- 
gitter etwa 400. Der Ubergang ist durchnus sprunghaft. 
Er liegt in der ersten Horizontale des periodischen Sy- 
stems bei BeC12--BC13, in der zweiten bei AICL-SiCl,, 
in der  dritten bei ScC13-- TiC14, in der vierten wahr- 
scheinlioh bei ZrC14-NbC1, riickt also mit steigendeiii 
Atomgewioht mehr naeh rechts. Auch das Molvolumen 
fester Stoffe, gemessen bei Zimmertemperatur, scheint 
bei vergleichenden Bestimmungen einen Unterschied 
zwischen Ionen- und Molekiilgitter zu zeigen. Geht man 
z. B. bei ,den Chloriden in einer Hauptgruppe des peri- 

odischeii Systems zu groaeren Atomgewichten, so findet 
sich in der Molvolumenkurve da ein Minimum, wo d,as 
hlolekulgitter in das Ionengitter umklappt. In der zwei- 
tell Gruppe ist das bei MgCL, in der dritten bei AICl,, 
in der vierten bei ZrC14, also an den gleichen Stellen 
wie bei dem kubisclien Ausdehnungskoeffizienten. Nur 
BeU2 sollte hiernach ein Molekiilgitter besitzen, woriiber 
aber noch keine eindeutige Klarheit herrscht. 

Diese Helunde bei den drei genannten Eigenschafte:i 
konnen darauf zuruokgefiihrt wer,den, dai3 die Kralte, 
die den Kristall zusammenhalten, in den Ionengittern 
sehr groi3, i i i  den Molekiilgittern dagegen sehr klein 
sind. I 

Diese Tatsachen sagen eber nichts mdariiber aus, wic 
in den Verbindungen rnit Molekiilgitter die Atome inner- 
halb des Molekiils gebunden sind. Man kann Ionen- 
oder Atombindung, oder anders ausgedriickt, heteropl- 
lare und homiiopolare Bindung annehmen. M,an darf 
Iiie iibersehen, daB Molekiilgitter und Atonibindung 
etwas gnnz verschiedenes ist. Dime Frage betrifft dns 
Molekiil nicht allein im Kristall, sondern ganz allgemein 
und sol1 daher hier nur kurz gestreift werden. Man 
limn ihr durch gittertheoretisclie Berechnungen auf 
Grund des B o r n - H a b e r schen Kreisprozesses naher- 
liommen, wie es zuerst von G r i i n  m und S o m me r - 
f e l d  (7),  dann eingehenid von R n h i n o w i t s c h  und 
'I h i l o  (8) durchgefiihrt wurde. Dabei ergab sich, dni3 
irri allgeineinen diejenigen Haloide, die im Molekiilgitter 
nuftreten, ouch Atombinduiig zu besitzen scheinen. Nur 
bei TiCI, sollte nach den Hechnungen von R a b i n o - 
n' i t s c h und*T h i I o Ionen,bindung auftreten, wahrend 
es bestinimt im Molekiilgitter kristallisiert. Fraglich 
liegen die Verhlltnisse beim BeCL und BCl, I) .  

Wie man sieht, h,aben die drei Methoden der  ver- 
gleichen,den Bestimmungen des  Schmelzpunkts, des ku- 
bischen Ausdehnungskoeffizienten und des Molvoluniens 
recht gute Erfolge gehabt. Mehr, als hier kurz angefiihrt, 
wird aber aus ihnen nicht herauszuholen sein, woniit 
ihnen fur die Ermittlung ,des inneren Aufbaus fester 
Stoffe eine Grenze gezogen ist. 

2. B e s t i n i m u n g  d e r  e l e k t r i s c h e n  L e i t -  
f a h i g k e i t ,  d e r  D i f h s i o n  u n d  d e r  R e a k -  

Von diesen Methoden, deren Bearbeitung noch 
laiige nicht abgeschlossen ist, kann niaii iiiehr erwarten, 
beson,ders wenn sie gemeinsam angewandt wenden. Sie 
beruhen samtlich auf dem Vermiigen der  Gitterbestand- 
teile, inneren P1,atzwechsel nuszufuhren. Damit sind 
aber gewisse Einschrankungen verkniipft, denn der 
innere Platzwechsel, der  erst dann einsetzen kann, 
wenn die Schwingungen der Atome, Ionen d e r  Atom- 
komplexe um ihre Ruhelage so groi3 geworden sind, 
daB diese von Gitterpunkt zu Gitterpunkt hiniiber- 
wechseln konnen, ist erst von einem bestimmten Tem- 
peraturintervall an iiberhaupt bemerkbar, das bei an- 
organisohen Salzen hgufig bei 0,57 der  absoluten 
Schmelzt.emperatur liegt. Demnach konnen in den 
meisten Fallen bei Zimmertemperatur kaum Unter- 
such,ungen stattfinden, und es mui3 bei Teniperaturen 
gemessen weaden, bei denen schon starkere Deforma- 
tionen des inneren Aufbaus eingetreten sein konnen und 
das Kristallgitter nicht mehr so starr ist. Das hat zwar 

1) Es sei aul3erdeni auf die zusani~iie~ifassenden Vortrags 
iiber die Arten der Bindung von S o  ni In e r f e 1 d ,  G r i rn n i ,  
Hund,  S i d g w i c k ,  Debye ,  G o l , d s c h m i d t ,  v .Hevesy,  
Sponor,v.Halban,Scheibe,FajansundStelling, 
Ztschr. Elektrochem 31, 426-522 [1928], verwiesen. 

t i o n e n  iIn f e s t e n  Z u s t a n d e .  



inanche Nachteile, aber auch inindestens ebensoviel 
Vorteile. Lernt man doch damit Ubergange kennen, 
die diirch die Rontgenanalyse nicht niehr gefaBt werdeii. 
Weiter besteht die MMlichkeit, quantitativ die Krafte 
zu ermitteln, die die einzelnen Bestandteile im Kristall 
Testhalt en. 

Die Bestinimung der  elektrischen Leitlahigkeit 
fester Salze hat zunachst den Zweck, ihre GroBe und 
Art, Ionen oder Elektronen, festzustellen. Damit 
konnen wir schon bei Anwesenheit von Ionenleitung 
Auskunft geben, dal3 wir es mit irgendeinem Ionengitter 
zu tun haben. Das sol1 aber nicht bedeuten, dal3 bei 
Elektronenleitung ein Nichtionengitter vorliegt. So le ik t  
1. B. BaO elektronisch, obwohl es sicher ein Ionengitter 
besitzt. Elektronenleitung bedeutet nur, daD die Ablose- 
nrbeit eines Elektrons kleiner ist als #die eines Ions. 
Uberfiihrungsversuche lehren uns weiter, welches der 
Gitterbestandteile fester oder lockerer im Gefiige ge- 
bunden ist als das andere. Dabei haben die eingeheii- 
den Untersuchungen besonders von T u b a n d t (9) er- 
geben, daB in sehr vielen FBllen die  Salze unipolare 
Leitung zeigen, da8 also die Ablosearbeit beim Kation 
und Anion ganz verschieden im gleichen Salz ist. Die 
hblosearbeit selbst 1aBt sioh aus dem Temperaturkoeffi- 
zienten der Leitflhigkeit d e r  Einzelionen berechnen, 
denn es ist 

a 
k = Ce-T 

(C und a Konstanten, k spezifische Leitfihigkeit). a ist 
nun gleich qiR,  wobei q die eben genannte Arbeit be- 
deutet. Die Kenntnis von q ist naturlich fur den kri- 
stallisierten Zustand besonders wichtig, wenn es sich um 
vergleichende Messungen handelt. 

AuDerdeni 1ai3t sich bei Doppelsalzen das eine oder 
nndere Ma1 schlieDen, ob sich ein Kornplex im Kristall 
befindet. So ist PbRr2 ein reiner Anionenleiter. In dem 
Doppelsalz AgBr . 2PbBr2 hat aber Broni vollig seine Re- 
weglichkeit verloren, so dal3 es in irgendeinen Kdmplex 
eingegangen sein mu& Wie dieser aussieht, lafit sich 
a ber durch Leitflhigkeitsmessungen nicht allein ent- 
scheiden. 

Weiter kommt man, wenn man Diffusions- und Leit- 
f H higkei t sve r suche gem einsc haf t 1 ioh un t ernimm t, ein 
Verfahren, das in neuester Zeit im hiesigen Institut aus- 
goarbeitet und zunachst an sauerstoffhaltigen Salzen 
entwickelt wurde (10). Der Grundgedanke dabei ist 
lolgencder: In eineni sauerstoffhaltigen Salz, z. B. im 
13aS04, schwingen bestimmte Gitterbestandteile fiir sich 
und konnen bei geiiiigend hoher Temperatur Platz- 
wechsel ausfiihren. Diejenigen Atom- oder Ionen- 
komplexe, die  gemeinsam springen, mussen auch in sich 
besonders fest gekoppelt sein. Das kann nun bei Ver- 
bindungen obiger Zusemmensetzung entweder d:is 
Metallion und der  Saurerest [I] oder das Metallion, das 
Sauerstoffion und das  Ion des saurebildenden Ele- 
ments [I11 oder das  Basenoxyd und das Saureoxyd [ I I I ]  
oder das ganze Molekul [IV] sein. Damit diirften wohl alle 
theoretischen Miiglichkeiten erschopft sein. Wenn wir 
zwischen den vier Arten der inneren Diffusion unter- 
xheiden konnen, besitzen wir sofort eine Entscheidung, 
zu welchem Gittertyp wir die Verbindung zu reohnen 
haben. Bei Fall [I] ist es ein Ionengitter. Bei [II] zwar 
auch, aber der  Sauerstoff ist nicht iiiehr ohne weiteres 
einem bestimmten Element wzuweisen, wie das bei [I]  
iet. Ein solches Gitter wurde von D a v e y  und 
S t e e 1 e (1 1) Mischionengitter genannt und rontgeno- 
graphisch am Tricalciumaluniinat gefunden. Bei (1111 mu5 
die Anordnung der Sauerstoffe so sein, da5 wir 

FormelmlBig Me110 . XO, oder entsprechend zu schreiben 
hatten und wir von eineni Doppeloxyd reden konnen. 
Wir wollen deshalb auch diese Art Doppeloxydgitter 
nennen. Bei Fall [IVJ haben wir es mit eineni Molekiil- 
gitter zu tun. 

So einfach, wie es eben dargestellt ist, liegen die Ver- 
haltnisse nber nicht. Vielniehr kannman bei Temperatmuren 
nahe beimSchmelo.punkt eine soscharfel'rennung zwischen 
den einzelnen Gittertypen nicht mehr vornehmen. Zum 
Beispiel: Eine Verbindung von der  Zusammen- 
setzung MelIX04 m6ge ein Mischionengitter besitzen, in 
dem also alle Atome fur sich Schwingungen ausfiihren. 
Bei Erhohung der  Temperatur werden diese so grol3, 
daD die Sauerstoffe zum le i1  in die  KraftfeMer von Me 
un,d X geraten und von diesen eine Zeitlang eingefan- 
gen werden konnen. Das heifit, daS es dann zu gemein- 
Sanien Schwingungen von bestinimten Gruppen, etwa Me0 
und X 0 3  oder XO; kommt. Dann Iost sich der  Sauerstoff 
w i d e r  ab und schwingt €ur sich. So stellt sich ein 
Gleichgewicht ein, das  wir formelniaflig 

' MeXO, S .MeO.XO3 oder MeXO, C Me [XO,] 
. __w 
1 

. .---_. ^ . ..... , . . - ~ ..-_... *. -.,.. -. 
schreiben konnen. Solche Gleichgewichte zu erfassen, 
ware naturlich fur d,ie Erkennung der Krafte, die im 
Kristallgitter auftreten, von sehr hohem Wert. Leidsr 
aber sind &fiir die bisher angewandten Methoden zu 
roh. Es liegen zwar schon manche Andeutungen vor, 
dnD Gleichgewichte vorkommen, der  feste Beweis steht 
aber noch aus. 

Wie man aus der abigen Einteilung erkeniit, schwin- 
gen und werden Platzwechsel ausfiihren bei den Ionen- 
gittern [I und 111 Ionen, bei dem Doppeloxyd- und 
Molekulgitter neutrale Teile. Damit ist uns auch sofort 
der  Weg vorgeschrieben. Man untersucht zuerst, ob bei 
einer bestimmten Temperntur Restandteile eines Salzes 
inneren Platzwecheel zeigen. Das kann .durch Bestim- 
mung der  Fremdmdiffusion geschehen, indem man ein- 
fach zwei P.astillen verschiodener, aber sehr lhnlicher 
und isomorpher Zusammensetzung, z. B. BaW04 und 
SrW04 oder BaWO. und BaMo04, aufeinanderlegt, auf 
die Unterauchungsteniperatur eFhitzt und nach lIngerer 
Zeit mikroanalytisoh priift, wie weit die  eine Verbhi- 
d.ung in 'die andere eingedrungen ist. n u t  diese Weise 
1iiDt sich sogar bei sehr kleinen Diffusionskoeffizienten 
d ie  GroDenobdnung dieser berechnen. Dann miDt man 
die elektr.ische Leitiahigkeit bei der  gleichen Tempe- 
ratur und stellt fest, ob es sich um Elektronen- oder 
Ionenleitung handelt. Findet man gar keine oder reine 
Elektronenleitung bei einer Verbindung, die  innere 
Diffusion zeigt, so ist .der Schlui3 vollig einsdeutig, dai3 
der  Phtzwechsel durch keine Ionen durchgefiihrt wird. 
Dann .bleibt nur noch Beweglichlreit der  Einzeloxyde, 
Me0 und X03,  oder ganzer Molekule ubrig. Das letztere 
konnen wir aber gewohnlich nusschliefien, d a  sie erst 
ganz kurz unterhalb des Schmelzpunktes zu erwarteii 
ist, denn so gro5en Stucken, wie die Molekule bei deli 
sa.uerstof1fhaltigen Salzen es sind, wird d,as Gitter einen 
sehr hohen Wisderstand entgegensetzen. Wir werden 
demnaoh im allgemeinen bei den genannten Befunden 
auf ein Doppeloxydgitter schlieBen konnen. Aderde in  
gibt es bestimmte Reaktionen im festen Zustande, die 
gnnz scharf ein Doppeloxydgitter erkennen lasseii 
(siehe weiter unten). 

Wird bei lder Leitfiihigkeitsbestimmung Ionen- oder 
gemischte Leitung (Ionen + Elektronen) gefunden, so 
besteht der Kristall aus einem Ionen- oder aus einem 
Mischionengitter. Eine Entscheidung dariiber lafit sich 
treffen, wenn genaue Uberfiihrungsversuche angestellt 
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aenden konnen. Da bei den sauerstoffhaltigen Salzen, 
die bisher zur Untersuchung gelangten, die Leitfahig- 
keiten sehr klein sinld, waren solohe Versuche noch nicht 
nus€ithrbar. Man ltonnte nur aus der  Kenntnis der all- 
gemeinen chemischen unld physikalischen Eigenschaften 
der Verbindungen die eine oder andere Art als die 
wahrscheinlichere hinstellen. Wenn man z. B. bei dcr 
Verbindung BaW04 Ionenleitung findet, so wird man 
kaum annehmen wollen, dai3 ein sechsfach positiv gc- 
ladenes Wolframion auftritt, soildern vielmehr nur Ba"- 
uad WO."-Ionen. Oder wenn der Spinell, MgA1204, 
Ionenleitung zeigt, so wird man lieber an Mg"-, 
A1"'- urmd 0"-Ionen denlten, als an Al"' und MgOIB-, wie 
inan aus der Struktur bei Zimmertemperatur heraus- 
lesen miiDte. 

Anders ist es bei Doppelhaloiden. Wdhrend wir 
iiamlicli bei den sauerstofflialtigen Verbindungen fur 
Diffusionsversuche den Sauerstoff nioht ersetzen konnen, 
um eine andeie Substanz, die der ersten ahnlich und 
isomorph ist, zu billden, kann das ohne weiteres bei den 
Haloiden geschehen. In dem &lz K2PtCle konnen wir 
z. B. alle drei Elemente durch anldere, K durch Rb, 
Pt durch Pd, C1 durch Br, austauschen, um eine andere 
isomorphe Verbindung zu erhalten, mit der wir danii 
die Diffusionskoeffizienten der drei ermitteln und damit 
erkennen konnen, ob in dem Doppclhaloid komplexe 
oder Einzelionen springen. Hier Iiii3t sich also zwischen 
Ionengitter und Mischionengitter unterscheiden. 

Kennt man die Groi3e der Ionenleitfghigkeit und die 
UberFuhrungszahl der Einzelionen, so 1ll3t sich nach 

RT 
N I> 7 -  - B  

(D = Diffusionskoeffizient, N = Loschmidtsche Zahl, 
B = Geschwindigkeit unter der  Wirkung der Kralt 
gleich 1) der  Diffusionskoeffizient berechnen (12). 
Dieser muD dem Koeffizienten der Fremddiffusion 
tihnlich sein, wcnn letzterer aus der Diffusion inijglichst 
gleichgebauter Ionen errnittelt wird. Damit besitzen 
wir ein Mittel, urn Diffusion und Leitflhigkeit zu ver- 
gleichen und gegenseitig zu kontrollieren. 

Die Untersuchungen, die zunlchst an Wolframten 
und Molybdaten zweiwertiger Elemente, Ba, Sr, Ca, Mg, 
Zn, Cd, Ni, Mn, vorgenommen wurden, zeigten, daf3 die 
Erdalkaliverbindungen, DaW04, BaMoO4, SrW04, SrMoOr, 
CaW04 und CaMo04, Diffusion von Ionen besitzen. Sie 
mussen deshalb in einern Ionengitter kristallisieren. Da- 
gegen diffundieren in den Verbindungen MgWOx, 
M g M d 4 ,  ZnW04, ZnMo04, NiW04 und MnW04 die Einzel- 
oxyde Me0 und XOJ. Hier haben wir es demnach mit 
rinem Doppeloxydgitter zu tun. Selbstverstadlich gilt 
das nur fur die Untersucliungstemperatur von 600 bis 
100OO. Von Interesse durfte noch sein, daO die beiden 
Arten sich nuch durch eine verschiedene Kristallforni 
auszeichnen. Die Erddslkaliverbindungen kristallisieren 
tetragonal, die anderen nonoklin. 

Beim CdW04 ltonnte keine eindeutige Entscheidung 
getroffen werden. Es sieht so aus, als ob hier Gleiah- 
gewiohte, wie sie oben geschildert wurden, auftreteii. 
I)a aber no& UngewiDheit herrscht, sol1 darauf nicht 
riaher eingegangen werden. 

Neuerdings wurden auBerdem einige vorlautige Un- 
tersuchungen an Doppelhaloiden angestellt (13), und 
m a r  wurden solche Verbindungen gewahlt, die einen 
schwa& komplexen Charakter tragen, wie K2BaC14 und 
K2SrBr4, K2SnC14 und KtPbBr4, Na2CdC14 und Na2ZnB:.4. 
Bei diesen Salzen diffundieren in der Hauptsache als 
Anionen nur die Halogene fiir sich. Diffusion von Kom- 

plexen wie [BaC14]" oder [ZnBr4]" ltonnte nicht gefundeii 
werden. Das hei5t, daB hier die Atome fiir sich allein 
schwingen und wir es daher mit einem Mischionengitter 
zu tun haben. Moglich whren nuch noch Gleichgewichts- 
zu s tiinde. 

Die Methoden der Leitfahigkeits- und Diffusions- 
inessung zur Ermittlung des inneren Aufbaus kristalli- 
sicrter Verbindungen konnen teilweise kontrolliert wer- 
den durch bestimmte Reaktionen im festen Zustande. 
Hier liegen Untersuchungen aus dem hiesigen Institut 
an Wolframaten und Molybdaten von Zn, Cd; Mg und Mn 
vor (14). Sie wurden deshalb angestellt, um den Befun? 
eines Doppeloxydgitters, das bisher noch nicht auf- 
gefunden wurde, zu stutzen. Das Prinzip dieser Reak- 
tioneii ist folgendes: MgO und ZnW04 z. B. reagieren im 
festen Zustande unter Bilduilg von ZnO und MgW04 mit- 
einnnder. Legt man eine Pastille von M g O  auf eine 
solche von ZnW04, erhitzt sic mehrere Tage auf etwn 
850°, so kann man aus dem gegenscitigen Durchdringen 
die Art der Heaktion und Diffusion feststellen. Es konnte 
dabei ermittelt werden, da8  MgO mit den Wolframaten 
d e s  Zn, Cd unld Mn, soviie mit Zinkmolybdat in der Weise 
re'agiert, dai3 das W03 von eineni Molekul zum MgO 
iiberspringt, nioht daB der Sauerstoff des M g  mit WOI" 
oder Moo4'' seinen Platz vertauscht, ein Befund, der  schon 
von H e d v  a 11 (15) an anderen Systeinen sehr wahr- 
scheinlich gemacht werden konnte. Fur den inneren 
Aufbau ist aber wichtiger die Art der Diffusion. Diese 
geht ebenfalls so vor sich, daD das W03 bzw. Moos durch 
das Keaktionsprodukt von Gitterpunkt zu Gitterpunkt 
springt. Das steht in schonster Obereinstimmung zu den 
oben geniachten Angaben, daD diese Verbindungen ein 
Doppeloxydgitter besitzen. 

So sehen wir, dai3 nicht nur optische Methoden, 5011- 
dern auch die Untersuchungsarten, die sich mit den 
Scliwingungen und dem inneren Platzwechsel der Gitter- 
bestandteile beschlftigen, uns in die Erkenntnis des 
kristnllisierten Zustandes weiter eindringen lassen, dal3 
diese besonlders die rontgenographischen Struktur- 
nnalysen erweitern konnen, und dni3 wir die Krafte, die 
cincn Kristall zusammenhalten, niiher kennenlernen. 
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