
Ztschr. sngew. Chem. [ 44. Jahrg. 1931. Nr. 43 870 Jander : Der innere Aufbau anorganischer Verbindungen bei hoheren Temperaturen 

Atomionengitter 
Komplexiouen- 

pitter 

einmm!er BauernscholEe ganz hingeben zu konnen. Um ist nicht nur ain ousgezeiahneter Wissenschaft1,er und 
den so friih Dahingeschidenen trauern die Gattin, eine herv,orragender Lehrer, soadlern auoh ein gerlder, auf- 
Tmhter und ein in Dresden stdierender Sohn. Mit i!hm richtiger ,und stets hilfsbereiter Mann von un,s gegnngeii. 

A. Thau. [A. 170.1 

geladene Atome 
geladene 

Konidexe 

Der innere Aufbau anorganischer Verbindungen bei hoheren Temperaturen. 
Von Privatdozent Dr. WILHELM JANDER, Wiirzburg. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur anorganische Chemie auf der 44. Hauptversanimlung des V. d. Ch. in Wien am 30. Mai 1931. 
(Eingeg. 30. Mai 1931.) 

111 

IV 

Ein Krishll b u t  sich aus bestimmten Gitterbau- 
steinen, Atobmen, Ionen, Atomgruppen, Komplexionen, 
Molekulen u. dgl. auf, die regelmaaig im Gitter ein- 
geordnet sind. Diese Bausteine fiihren um ihre Ruhe- 
lage Schwingungen aus, 'deren Amplitude bei bestimmter 
Temperatur um einen Mittelwert schwankt. Ein Teil 
der Gitterbausteine wird dabei eine so groDe Schwin- 
gungsenergie besiben, dab er in den Kraftbereich eines 
anderen kommt unid mit diesem seinen Platz wechseln 
kann. Die Anzahl Teilchen, die die zum Platzweohseln 
notige Energie besitzen, ist von der Temperatur stark 
abhangig. Der mathematische Ausdruck hierfur lautet 

gemaD den1 Ma x w e 1 1 sclien Verteilungssatz N = No. e -Kr- 
Dabei bedeuten N die diffundierenden Teilchen, No die 
vorhandenen Teilchen, die sich irgendwann einmal am 
Platzwechsel beteiligen konnen, q die wichtige Energie- 
groDe, die ein Teilchen besitzen muD, damit es platz- 
wechseln kann, R die Gaskonstante, T die absolute 
Temperatur. 

Die Tatsache des inneren Platzwechsels ersieht man 
nu3 der Rekristallisation, den Diffusionserscheinungen, 
der elektrischen Ionenleitfahigkeit und den Reaktionen 
in1 festen Zustande. Dab sie alle eng miteiinander 
verbunden sirud und zusammen gehoren, kann 
man mhon daran erkennen, daD der Tetmpemtur- 
koeFfizient stets nach der obigen Gleichung aus- 
gedruokt werd'en mab. 

Den inneren Platzwechsel und die mit ihm verbun- 
denen Erscheinungen konnen wir nun heranziehen, um 
bei den Temperaturen, bei denen sie meDbr werden, 
einen Einblick in die Konstitution der den Kristall auf- 
bauenden Verbindung zu erhalten. Wir haben dam 
nur zu bestimmen, welche Eiazelbestandteile der Ver- 
bindung platzwechseln, eine Aufgabe, die aber haufig 
nicht ganz einfaoh ist. Denn es ist klar, dai3 diejenigen 
Atome, aus denen sich die springenden Einzelteilchen zu- 
sammensetzen, besonders fest zusamnengekoppelt sein 
mussen, zum mindesten fester, als  die Atome verschie- 
dener Gitterbausteine. Ein Beispiel mag das niiher er- 
lautern. Findet man in einer Verbindung MelIXVI04 
Platzwechsel von Me-Ionen und X04-Ionen, so muD sich 
der Kristall auch aus diesen beiden Ionen aufbauen. 
Stellen wir dagegen Diffusion von Me0 und X03 fest, so 
haben wir es auch mit einem Aufbau aus den neutralen 
Einzeloxyden zu tun. Wie man mhon an diesem Beispiel 
erkennt, besteht unsere Aufgabe in der Hauptsache 
darin, zu untersuchen, ob in dem f(ristal1 Atomionen, 

T a b e l l e  1. 
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Molekiilgitter ganze Molekiile 
Bitter 

Beisiiel 

NaCl, K,BaC14, MgA1204 

Na[NO,], Ba[WO.,l 

MgO . W03,Zn0 .Moo3 

bisher noch nicht 
untersucht 

Komplexionen, neutrale Atomgruppen oder ganze 
Molekule den Platzwechsel durchfuhren. Wir konnen 
damit die einzelnen anorganisohen Verbindungen be- 
stimmten Klassen zuweisen. Die moglichen idealen 
Gmndtypen, dlie dabei auftreten konnen, sind in 
Tlab. 1 zu~ammlengestellt, die ohne Kommentar ver- 
standIich ist. 

Zwischen diesen Grundtypen gibt es naturlich Uber- 
gange jeder Art, die besonders bei Temperaturen kurz 
unterhalb des Schmelzpunktes auftreten konnen. Dn 
aber solche 'Ubervange nach der obigen Methode, die 
noch zu roh ist, bisher nicht nachgewiesen werden 
konnte, sol1 hier nicht naher darauf eingegangen werden, 
wenn auch schon manche Tatsachen bei einigen Ver- 
bindungen dafur sprechen. 

Auf die Methodik selbst mijchte ich nur ganz kurz 
eingehen, da sie schon veroffentlicht wurde. Um die 
platzwechselnden Gitterbausteine zu fassen, sind: 1. Leit- 
fahigkeitsmessungen (und zwar GroBe und Art), 2. Dif- 
fusionsmessungen, 3. Reaktionen im festeii Zustande 
durchzufiihren. 

Zu den Leitfahigkeitsmessungen der Verbindungen, die 
natiirlich in allerreinsteni Zustande vorliegen miissen, benutzeii 
wir jetzt einen Apparat, wie ihn 
Abb. 1 zeigt. Auf einer Glasplatte (Gl) 
befindet sich eine eiserne Platte (Eu) 
niit Dorn, auf deni ein Hohlstab aus 
Pythagorasmasse (Pu) befestigt ist. f i .E 
Dieser tragt die untere Platinelektrode 
(Pt2), die zu messende Verbindung (S) 
in Gestalt einer geprei3ten Pastille und 
die obere Platinelektrode (Pt,). Zuni EO-+ 
besseren Zusammenhalt werden die 
Elektroden und die Pastillen durch den 
oberen Hohlstab aus Pythagorasniasse 
(Po) mit Eisenplatte (Eo) und Ge- 
wicht (G) fest zusatniiiengeprei3t. 
Uber dem ganzen System befindet 
sich der verschiebbare elektrische 
Ofen (E. 0.). Die Temperatur wird ~ 

durch ein Thermoelement (Th. E.) 
gemessen. 

Die Gro13e der Leitfiihigkeit wird mittels Wechsel- 
strom ermittelt, die Art durch Aufnahme von Strom- 
spannungskurven, durch Beobachtung, ob bei der Elektro- 
lyse Polarisation eintritt, und durch Prufung, ob nach 
langerer Elektrolyse sich Elektrolysenprodukte bilden. 

Fur die Diffusionsmessungen, bei denen es be- 
sonders darauf ankam, die GroDenordnung der Diffusion 
moglichst aller Gitterbestanldteile festzulegen, werden 
zwei Verbindungen sehr ahnlicher Zusammensetzung, 
z. B. BaWO4-WoO4 oder K2PtC14-K2PdC14, in Pastil- 
lenform aufeinandergelegt, langere Zeit, meist 3-7 Tage, 
auf die gewunschte Temperatur gebracht, und dann die 
Vordringungstiefe des einen Elements in der anderen 
Verbindung mikrochemisch festgestellt. 

Bestimmte Reaktionen im festen Zustande, und zwar 
zunachst der Saureplatzwechsel, konnen uns auch dss 
eine oder andere Ma1 AufschluD geben iiber den inneren 

Abb. 1. 
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Aufbaul)*). Hiemuf sol1 beii e i n m  Beispiel etwas niihser 
eingegangen werden. 

Im folgenden sollen nun die einzelnen bisher unter- 
suchten Verbindungen, georldnet nach ihrer Gitterart, 
besprochen werden. 

1. M o 1 e k u 1 g i t t e r: Bisher wurde noch keine Ver- 
bindung untersucht, die in dieses Gitter zu rechnen i3f. 

2. D o p p e l s a l z -  bzw.  D o p p e l o x y d g i t t e r :  
Zu dieser Art konnten die monoklinen Wolframate und 
Molybdate von Zn, Mg, Ni, Mn gedhlt werden, und zwar 
besonders aus folgenden Grunden: Die elektrische Leit- 
fahigkeit der Wolframate des Zn, N i  und Mn ist im Tem- 
peraturgebiet 6oO-1000° rein elektronisch. Das erkennt 
man einmal aus der Stromspannungskurve, von deneii 

f,? c 

Abb. 2. Stronispannungskurveu von ZnW04. 
eine als Beispiel in Abb. 2 verzeichnet ist. Wie man 
sieht, herrscht vBllige, Proportionalitat zwischen Strom 
und Spannung. Weiter trat niemals irgendein Polari- 
sationsstrom ein, und schliealich konnten auch niemals 
irgendwelche Elektrolysenprodukte beobachtet werden. 
Die Leitfahigkeit von MgW04 war so klein, daD sie erjt 
oberhalb 1000° medbar wurde (bei 1000° ist k = 0,7.10-* 
rez. Ohm). Trotndem zeigen die vier Verbindungen 
zwischen 800 und 1000° recht gute Diffusionsgesohwindig- 
keit. So war z. B. in der Kombination ZnW04-ZnMo04 
bei 850° nach 7 Tagen das W 0,5 mlm, das Mo 0,7 mm 
in die andere Substanz eingedrungen, in der Kombi- 
nation ZnWO4-GdWO4 das Cd 0,7 mm, das Zn 0,5 mm 
nach 5 Tagen bei 960O. Da dieser Platzwechsel nicht 
ionogen sein kann, mussen entwkder die Einzeloxyde 
Me0 un8d WO, oder die ganzen Molekule MeW04 diffun- 
dieren. Der Beweis, daD das erstere zutrifft, konnte 
durch eine Reaktion im festen Zustande erbracht werden. 
Legt man eine Pastille von ZnW04 und von MgO auf- 
einander, erhitzt sie mehrere Tage auf etwa 9000 und 
untersucht dann die Wanderung der einzelnen Bestand- 

Zn WO4 

Abb. 3. Reaktion im festen Zustand z&schen MgO und 
ZnW04 bzw. CdW04. 

teile, so findet man ein Ergebnis, wie es schematisch in 
Abb. 3 festgehalten ist. In dem MgO ist MgW04 ent- 
standen. Das W03 ist also aus dem ZnW04 herausdiffun- 
ddert, hat an der Beriihrungsflache zunachst MgWO4 ge- 
bildet. Es muD aber dann weiter in das Innere des MgO 
gewandert sein, wobei das zuruckgebliebene MgO sich 

I) Siehe dazu auch die interessanten Arbeiten von J. A. 
H e d v a 11, Ztschr. anorgan. allg. Chem. ab Band 122; besondew 
197, 399 [1931]. 

*) Anm. der Schriftleitg.: Vgl. auch H e d v a 1 1 ,  Reaktions 
fahigkeit im festen Zustand, diese Ztschr. 44, 781 [1931]. 

_ _ _ ~  

wieder neues W03 aus dem ZnW04 herausholt. Hier 
sehen wir ganz deutlich, daD das WOs der diffundierende 
Teil ist. Die gleiche Erscheinung ist auch bei den 
System CdW04 -t- MgO zu beobaohten (siehe die Abb. 3). 

3. K o m p l e x i o n e n g i t t e r .  AuDer den be- 
kannten Salzen, wie NaN03 ader KClOa konnjen wir die 
Erdalkaliwolframate und -molybdate in diese Kategorie 
einreihen. Das geht Izunachst aus den elektrischen Leit- 
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Abb. 4. Stromspannungskurve von BaW04 bei 9850, nachdem 
15 Min. Strom bei 3,2 V geflossen war. 

fahigkeitsmessungen hervor. Die Stromspannungskurven, 
von denen al3 Beispiel die von BaW04 in Abb. 4 ver- 
zeichnet ist, zeigen keine Proportionalitat zwischen Strom 
und Spannung. Es tritt, wenn man kurze Zeit elektroly- 
siert hat, Gegenstrom auf. Weiter entstanden stets an 
der Kathode nach stundenlangem Elektrolysieren spren-  
weise graue Beschlage, die a13 Metallabscheidungen iden- 
tifiziert wurden. Die Ionenleitfahigkeit stinant auch, 
wenigstens der GroDenordnung M& - mehr kann nicht 
verlanqt werden -, mit den Diffusionsmessungen uber- 
ein. Hierauf wollen wir aber nicht naher eingehen, wir 
wollen nur auf die Tatsache noch hinweisen, dai3 die Be- 
weglichkeit der WO/- und Moo,”-Ionen groi3er ist als 
die der Erdalkaliionen. 

Zu den Komplexionengittern bei h6heren Tempe- 
raturen mussen wahrsoheinlich auch die Salze KIPtC14 
und KzPdC14 gerechnet werden, die ja bekanntlich auch 
bei Zimmertemperatur in diese Art gehbren. Der Be- 
weis hierfiir ist aber mehr negativ und daher nicht ganz 
sicher. Es wurde niimlich gefunden, dal3 ibis zur Zer- 
setzung der beiden Verbindungen uberhaupt keine Be- 
weglichkeit der Platinelemente und der Halogene vor- 
handen ist. In den Einzelsalzen KCl, KBr, PtCL und 
PdBrz sind aber bei den gleichen Temperaturen die 
Halogene beweglich. Das heat,  dai3 beim Obergang 
der Einzelsalze zu den Komplexsalzen die Halogene 
ihre Diffusionsfahigkeit v6llig eingebui3t haben. Diese 
Tatsache macht die obige Behauptung wahrscheinlich; 
wir m6chten aber zugleich bemerken, da13 noch eine 
andere Deutung mbglich ist. 

Dai3 wir die eben ge- 
nannten Salze zu den Komplexionengittern zahlen, haben 
wir auch deshalb getan, weil wir bei einer Reihe von 
anderen Doppelhaloiden ganz andere Erscheinungen 
fanden. Es sind das die Verbindungen KzBaBr4, KzSrClr, 
Na2ZnBrr, NazCdClr, KzSnC14 und KzPbBr4. Daf3 sie Ionen- 
leiter sind, braucht nicht besoaders hervorgehoben wer- 
den. Der Hauptwert m d t e  daher auf das Stu’dium der 
Diffusion gelegt werden. Hierbei stellten wir nun Pest, 
daD die Halogene eine ganz erheblich hohe Ditfusions- 
gesch’windigkeit besitzen, warend  die Metallionen, Ba, 
Sr, Zn, Cd, Sn und Pb, nur sehr wenig beweglich sind. 
Das erkennt man deutlich aus der Tab. 2, in der bei 
j d e r  Verbindung die Untersuchungstemperatur und 
-zeit sowie die Vordringungstiefen der Fremdionen zu- 
sammengestellt sind. 

4. A t o m i o n e n g i t t e r .  

43. 
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K2BaBr4 . . . . 
K2SrCI4. . . . . 
Na2ZnBr4. . . . 
NaBCdCld. . . . 
K,PbBr4 . . . . 
K,SnCI,. . . . . 

T a b e l l e  2. 

500 1,87 Sr 0,2 C1 ' 0,8 
450 3,95 Ba 0,l Br 0,6 
230 3 Cd 0,O CI I 0,6 
230 3 Zn 0,O Br I 0,6 
205 3 Sn 0,l CI 0,6 
205 3 Pb 0,l Br I 0,8 

Vordringungstiefe 
von I mm I von 1 mm 

Verbindung I Temp. I Zeit in I 
Tagen 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . 

punkt besitzen, md3 die Lagerung der  Atome im Gitter 
bei hohen Temperaturen eine ahnliche sein wie bei 
Zimmertemperatur. In Abb. 6 ist diese aufgezeiohnet. 

E 1 2: Zn 092 
Zn 02 
Mg 091 Cr 094 
Mg 071 A1 1 0,3 

Abb. 5. Strornspannungskurve des MgAl,O, bei 10250, nachdem 

2. Die Bewegliohkeit des dreiwertigen Elements ist 
groder als die  des zweiwertigen. Die Tab. 3, die ebenso 
angemdnet ist wie die Tab. 2, gibt die Vor,dringungs- 
tiefe der Fremdsubstanzen in den untersuchten Spinelleu 

T a b e l l e  3. wieder. 
Temperatur: 12300. Erhitzungsdauer: 7 Tage. 

15 Min. Strom bei 4 V geflossen war. 

~~~~ ~ 

Vordringungstiefe I von I mm I von I mm 
Verbindung 

3. Die aus der GroBe der elektrischen Leitfahigkeit 
berechneten Diffusionskoeffizienten stimmen der 
GroBenor.dnung rnit den aus der Vordringungstiefe er- 
mittelten der GroBenordnung nach iiberein. Hierauf 
wird an anderer Stelle genauer eingegangen werden. 

Alle diese Tatsachen stimmen sehr gut rnit der  ront- 
genographisch aufgenomlmenen Struktur iiberein. Da 
MgAl104 und ZnAl104 bis 13000 keinen Umwandlungs- 

Abb. 6. Spinellgitter. 

Mg befindet sich im Mittelpunkt der Tetraeder, 
dessen Ecken von Sauerstoff besetzt sind. Vier A1 und 
vier 0 bilden zusammen einen Wurfel. Wahrenld Mg 
vollkomnien voii Sauerstoff eingeschlossen ist, ist A1 mit 
seinesgleichen benachfbart. Daraus geht hervor, daB A1 
eher und leichter rnit seinesgleichen seinen Platz zu ver- 
tauschen vermag als Mg, wie wir es ja auch gefunden 
haben. Weiter sieht man, dai3 eine solche Verschiehng 
von Sauerstoffen, dai3 die Einzeloxyde Me0 und AL03 
- und 'damit ein Doppeloxydgitter - entstehen, nur rnit 
sehr starken Verzerrungen des Gitters verbunden sein 
kann, die, in groBerer Menge auftreten'd, zum Zusamnien- 
bruch des Gitters und Aufbau eines neuen fiihren miii3to. 
Das steht in Obereinstinimung mit der  Tatsache, dai3 wir 
Ionenleitfahigkeit gefunden haben. 

B d  Temperaturen zwischen 900 und 1250O sind also 
MgAl204 und ZnAlz04.10nengitter. Ob es ein Atomionen- 
gitter rnit den Einzelionen Mg", Al"' und 0" oder ein 
Komplexionengitter rnit den Ionen Mg" und AlOC oder 
Al"' und Mg0.6- ist, kann M S  diesen Versuchen nicht 
entschieden werden. Aus bestimmten Grunden, die nus- 
einanderzusetzen an dieser Stelle zu weit fuhren wurde, 
nehnien wir an, daB der Platzwechsel nicht von Koni- 
plexen, sondern durch die Atomionen getatigt wird, dai3 
wir es also mit einem Atoemionengitter zu tun haben. 

Die Untersuchungen uber den inneren A u f b a  an- 
organischer Verbin'dungen bei hoheren Temperaturen, 
die vor etwa 3 Jahren begonnen wurden, haben schon 
manche bisher unbekannte Tatsachen zutage gefondert. 
Wie aber auch aus den vorhergehenden Ausfiihrungen 
hervorgeht, sind noch eine groBe Reihe von Fragen zii 
klaren, ehe man sich ein abschliefiendes und zusammen- 
fassendes Bild machen kann. [A. 85.1 
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