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einsamer Bauernscholle ganz hingeben zu kdnnen. Um
den so frith Dahingeschiedenen trauern die Gattin, eine
Tochter und ein in Dresden studierender Sohn. Mit ihm

ist nicht nur ein ausgezeichneter Wissenschafiler und

hervorragender Lehrer, sondern auch ein gerader, auf-

richtiger und stets hilfsbereiter Mann von uns gegangen.
A. Thau. [A.170.]

Der innere Aufbau anorganischer Verbindungen bei h6heren Temperaturen.
Von Privatdozent Dr. WILHELM JANDER, Wiirzburg.
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Chemie auf der 44. Hauptversammlung des V. d. Ch. in Wien am 30. Mai 1931.
(Eingeg. 30. Mai 1931.)

Ein Kristagll baut sich aus bestimmten Gitterbau-
steinen, Atomen, lonen, Atomgruppen, Komplexionen,
Molekiilen u. dgl. auf, die regelméfig im Gitter ein-
geordnet sind. Diese Bausteine fithren um ihre Ruhe-
lage Schwingungen aus, deren Amplitude bei bestimmter
Temperatur um einen Mittelwert schwankt. Ein Teil
der Gitterbausteine wird dabei eine so grofie Schwin-
gungsenergie besitzen, daff er in den Kraftbereich eines
anderen kommt und mit diesem seinen Platz wechseln
kann. Die Anzahl Teilchen, die die zum Platzwechseln
ndtige Energie besitzen, ist von der Temperatur stark
abhiingig. Der mathematische Ausdruck hierfiir lautet

q
gemifl dem Ma x w e 1 Ischen Verteilungssatz N=N,.e "Rr
Dabei bedeuten N die diffundierenden Teilchen, No die
vorhandenen Teilchen, die sich irgendwann einmal am
Platzwechsel beteiligen konnen, q die wichtige Energie-
grofle, die ein Teilchen besitzen mufl, damit es platz-
wechseln kann, R die Gaskonstante, T die absolute
Temperatur.

Die Tatsache des inneren Platzwechsels ersieht man
aus der Rekristallisation, den Diffusionserscheinungen,
der elektrischen Ionenleitfdhigkeit und den Reaktionen
im festen Zustande. Dafl sie alle eng miteinander

verbunden sind und zusammen gehdren, kann
man schon daran erkennen, dafl der Temperatur-
koeffizient stets nach der obigen Gleichung aus-

gedriickt werden muf3.

Den inneren Platzwechsel und die mit ihm verbun-
denen Erscheinungen kénnen wir nun heranziehen, um
bei den Temperaturen, bei denen sie mefibar werden,
einen Einblick in die Konstitution der den Kristall auf-
bauenden Verbindung zu erhalten. Wir haben dazu
nur zu bestimmen, welche Einzelbestandteile der Ver-
bindung platzwechseln, eine Aufgabe, die aber haufig
nicht ganz einfach ist. Denn es ist klar, daf3 diejenigen
Atome, aus denen sich die springenden Einzelteilchen zu-
sammensetzen, besonders fest zusammengekoppelt sein
miissen, zum mindesten fester, als die Atome verschie-
dener Gitterbausteine. Ein Beispiel mag das niher er-
lautern. Findet man in einer Verbindung MelIXVIQ,
Platzwechsel von Me-Ionen und XO0,-Ionen, so muf} sich
der Kristall auch aus diesen beiden lonen aufbauen.
Stellen wir dagegen Diffusion von MeO und XO; fest, s0
haben wir es auch mit einem Aufbau aus den neutralen
Einzeloxyden zu tun. Wie man schon an diesem Beispiel
erkennt, besteht unsere Aufgabe in der Hauptsache
darin, zu untersuchen, ob in dem Kristall Atomionen,

Tabelle 1.
Nr. Grundtyp Platzwechsel Beispiel
I} Atomionengitter | geladene Atome |NaCl, K,BaCl,,MgAl,0,
II| Komplexiouen- | geladene
gitter Komplexe Na[NO;], Ba[WO,]
11I| Doppelsalzg tter un
geladene . .
Dog;;ail:xyd- Atomgruppen MgO-WO0;,Zn0-MoOq
IV| Molekiilgitter ganze Molekiile bisher noch nicht
untersucht

Komplexionen, neutrale Atomgruppen oder ganze
Molekiile den Platzwechsel durchfithren. Wir koénnen
damit die einzelnen anorganischen Verbindungen be-
stimmten Klassen zuweisen. Die moglichen idealen
Grundtypen, die dabei auftreten koénnen, sind in
Tab. 1 zusammengestellt, die ohne Kommentar ver-
stindlich ist.

Zwischen diesen Grundtypen gibt es natiirlich Uber-
ginge jeder Art, die besonders bei Temperaturen kurz
unterhalb des Schmelzpunktes auftreten kénnen. Da
aber solche Uberginge nach der obigen Methode, die
noch zu roh ist, bisher nicht nachgewiesen werden
konnte, soll hier nicht ndher darauf eingegangen werden,
wenn auch schon ‘manche Tatsachen bei einigen Ver-
bindungen dafiir sprechen.

Auf die Methodik selbst méchte ich nur ganz kurz
eingehen, da sie schon veréifentlicht wurde. Um die
platzwechselnden Gitterbausteine zu fassen, sind: 1. Leit-
fahigkeitsmessungen (und zwar Gréfie und Art), 2. Dif-
fusionsmessungen, 3. Reaktionen im festen Zustande
durchzufithren.

Zu den Leitfdhigkeitsmessungen der Verbindungen, die
natiirlich in allerreinstem Zustande vorliegen miissen, benutzen
wir jetzt einen Apparat, wie ihn
Abb. 1 zeigt. Auf einer Glasplatte (Gl)
befindet . sich eine eiserne Platte (Eu)
mit Dorn, auf dem ein Hohlstab aus
Pythagorasmasse (Pu) befestigt ist. ;mf
Dieser trdgt die untere Platinelektrode
(Pty), die zu messende Verbindung (S)
in Gestalt einer geprefiten Pastille und
die obere Platinelektrode (Pt,). Zum
besseren Zusammenhalt werden die
Elektroden und die Pastillen durch den
oberen Hohlstab aus Pythagorasinasse

(Po) mit Eisenplatte (Eo) und Ge-

wicht  (G) fest  zusammengeprefit. § —=~
Uber dem ganzen System befindet

sich der verschiebbare elektrische ; /f"
Ofen (E. 0.). Die Temperatur wird ——1
durch ein Thermoelement (Th. E.) Abb. 1
gemessen.

Die GroBle der Leitfahigkeit wird mittels Wechsel-
strom ermittelt, die Art durch Aufnahme von Strom-
spannungskurven, durch Beobachtung, ob bei der Elektro-
lyse Polarisation eintritt, und durch Priifung, ob nach
lingerer Elektrolyse sich Elektrolysenprodukte bilden.

Fir die Diffusionsmessungen, bei denen es be-
sonders darauf ankam, die Gré8enordnung der Diffusion
moglichst aller Gitterbestandteile festzulegen, werden
zwei Verbindungen sehr &hnlicher Zusammensetzung,
z. B. BaW0,—BaMoO, oder K,PtCl,—K,PdCl,, in Pastil-
lenform aufeinandergelegt, lingere Zeit, meist 3—7 Tage,
auf die gewilnschte Temperatur gebracht, und dann die
Vordringungstiefe des einen Elements in der anderen
Verbindung mikrochemisch festgestellt.

Bestimmte Reaktionen im fesien Zustande, und zwar
zunichst der Saureplatzwechsel, konnen uns auch das
eine oder andere Mal Aufschlufi geben iiber den inneren
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Aufbau)*). Hierauf soll bei einem Beispiel etwas niher wieder neues WO aus dem ZnWO,. herausholt. Hier

eingegangen werden.

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

1.Molekiilgitter:Bisher wurde noch keine Ver-
bindung untersucht, die in dieses Gitter zu rechnen ist.

2. Doppelsalz-bzw. Doppeloxydgitter:
Zu dieser Art konnten die monoklinen Wolframate und
‘Molybdate von Zn, Mg, Ni, Mn gezihlt werden, und zwar
besonders aus folgenden Griinden: Die elektrische Leit-
fihigkeit der Wolframate des Zn, Ni und Mn ist im Tem-
peraturgebiet 600—1000° rein elektronisch., Das erkennt
man einmal aus der Stromspannungskurve, von denen

Skal,  15kal=25.70-CAmp.

20} 1 0tme vortergetenden Stromauraigang
I Nach 75 Min. Stromdurdigeng bei 32164,
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Abb. 2.

eine als Beispiel in Abb. 2 verzeichnet ist. Wie man
sieht, herrscht voéllige Proportionalitit zwischen Strom
und Spannung. Weiter trat niemals irgendein Polari-
sationsstrom ein, und schlieBlich konnten auch niemals
irgendwelche Elektrolysenprodukte beobachtet werden.
Die Leitfahigkeit von MgWO, war so klein, daf sie erst
oberhalb 1000° mefbar wurde (bei 1000° ist k = 0,7.10—%
rez. Ohm). Trotzdem =zeigen die vier Verbindungen
zwischen 800 und 1000° recht gute Diffusionsgeschwindig-
keit. So war z. B. in der Kombination ZnW0,—ZnMoO,
bei 850° nach 7 Tagen das W 0,5 mm, das Mo 0,7 mm
in die andere Substanz eingedrungen, in der Kombi-
nation ZnWQ,—CdWO, das Cd 0,7 mm, das Zn 0,5 mm
nach 5 Tagen bei 960°. Da dieser Platzwechsel nicht
ionogen sein kann, miissen entwéder die Einzeloxyde
MeO und WO, oder die ganzen Molekiile MeWO, diffun-
dieren. Der Beweis, dafl das erstere zutrifft, konnte
durch eine Reaktion im festen Zustande erbracht werden.
Legt man eine Pastille von ZnWOQ, und von MgO auf-
einander, erhitzt sie mehrere Tage auf etwa 900° und
untersucht dann die Wanderung der einzelnen Bestand-

Stromispannungskurven von ZnWOQ,.

Mg0 Mg0
Mg Wa, MaW0, Grenze der
vt
0+ 20w, CoveCawa, | piengichen
2nWo, Cawo,

Abb. 3. Reaktion im festen Zustand zwischen Mg0O und
ZnWO, bzw. CdWO,.

teile, so findet man ein Ergebnis, wie es schematisch in
Abb. 3 festgehalten ist. In dem MgO ist MgWO. ent-
standen. Das WO; ist also aus dem ZnWO, herausdiffun-
diert, hat an der Beriithrungsfliche zunichst MgWO, ge-
bildet. Es muf aber dann weiter in das Innere des MgO
gewandert sein, wobei das zuriickgebliebene MgO sich

1) Siehe dazu auch die interessanten Arbeiten von J. A.
Hedvall, Ztschr. anorgan. allg. Chem. ab Band 122; besonders
197, 399 [1931].

*) Anm. der Schriftleitg.: Vgl. auch Hedvall, Reaktions-
fdhigkeit im festen Zustand, diese Ztschr, 44, 781 [1931].

sehen wir ganz deutlich, dal das WOs der diffundierende
Teil ist. Die gleiche Erscheinung ist auch bei dem
System CdWO, + MgO zu beobachten (siehe die Abb. 3).

8. Komplexionengitter, Aufler den be-
kannten Salzen, wie NaNOs oder KCIO; konnten wir die
Erdalkaliwolframate und -molybdate in diese Kategorie
einreihen. Das geht zunichst aus den elektrischen Leit-

Shal.
5|

15kal=25.70 6Amp.
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Abb. 4. Stromspannungskurve von BaWOQ, bei 9850, nachdem
15 Min. Strom bei 3,2 V geflossen war.

fahigkeitsmessungen hervor. Die Stromspannungskurven,
von denen als Beispiel die von BaWO, in Abb. 4 ver-
zeichnet ist, zeigen keine Proportionalitit zwischen Strom
und Spannung. Es tritt, wenn man kurze Zeit elektroly-
siert hat, Gegenstrom auf. Weiter entstanden stets an
der Kathode nach stundenlangem Elektrolysieren spuren-
weise graue Beschlige, die als Metallabscheidungen iden-
tifiziert wurden. Die Ionenleitfahigkeit stimmt auch,
wenigstens der GréfSenordnung nach — mehr kann nicht
verlangt werden —, mit den Diffusionsmessungen iiber-
ein. Hierauf wollen wir aber nicht niher eingehen, wir
wollen nur auf die Tatsache noch hinweisen, dafli die Be-
weglichkeit der WO,”- und MoO.”-Ionen grofler ist als
die der Erdalkaliionen.

Zu den Komplexionengittern bei héheren Tempe-
raturen miissen wahrscheinlich auch die Salze K;PiCl.
und K.PdCl, gerechnet werden, die ja bekanntlich auch
bei Zimmertemperatur in diese Art gehéren. Der Be-
weis hierfiir ist aber mehr negativ und daher nicht ganz
sicher. Es wurde niimlich gefunden, dal bis zur Zer-
setzung der beiden Verbindungen iiberhaupt keine Be-
weglichkeit der Platinelemente und der Halogene vor-
handen ist. In den Einzelsalzen KCl, KBr, PtCl; und
PdBr, sind aber bei den gleichen Temperaturen die
Halogene beweglich. Das heifit, dal beim Ubergang
der Einzelsalze zu den Komplexsalzen die Halogene
ihre Diffusionsfihigkeit vollig eingebiifit haben. Diese
Tatsache macht die obige Behauptung wahrscheinlich;
wir moéchten aber zugleich bemerken, dal noch eine
andere Deutung mdéglich ist.

4. Atomionengitter. Dafl wir die eben ge-
nannten Salze zu den Komplexionengittern zihlen, haben
wir auch deshalb getan, weil wir bei einer Reihe von
anderen Doppelhaloiden ganz andere Erscheinungen
fanden. Es sind das die Verbindungen K.BaBr., K.SrCl,
Na,ZnBr,, Na,CdCl,, K:SnCls und K;PbBr.. Daf sie Ionen-
leiter sind, braucht nicht besonders hervorgehoben wer-
den. Der Hauptwert mufite daher auf das Studium der
Diffusion gelegt werden. Hierbei stellten wir nun fest,
dafl die Halogene eine ganz erheblich hohe Diftusions-
geschwindigkeit besitzen, wihrend 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
jeder Verbindung die Untersuchungstemperatur und
-zeit sowie die Vordringungstiefen der Fremdionen zu-
sammengestellt sind.
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Tabelle 2.
Verbindung Temp. Zeit in Vordringungstiefe

Tagen | von I mm I von ‘ mm
K;BaBry . ... 500 1,87 Sr 0,2 Ct 08
KoSrCly. .. .. 450 3,95 Ba 0,1 Br 0,6
Nay,ZnBry. . . . 230 3 Cd 00 | C1 | 06
NagCdCly . . . . 230 3 ZIn 0,0 Br | 0,6
KoPbBrs .. .. 205 3 So 0,1 Cl ‘ 0,6
KsSnCly. . . . . 205 3 Pb | 01 Br 0,38

Zu den Messungen wurden wieder Pastillen zweier
Salze, z. B. K:BaBr, und K.SrCl,, aufeinandergelegt, be-
stimmte Zeiten auf die Untersuchungstemperatur erhitzt
und dann die Vordringungstiefe der einzelnen Ionen
mikrochemisch untersucht. Wie aus der Tabelle zu er-
sehen ist, dringen dabei die Metalle hochstens 0,2 mm
tief ein, oft war iiberhaupt keine Diffusionsfihigkeit fest-
stellbar, wihrend die Halogene immer mindestens in
einer Tiefe von 0,6 mm leicht nachzuweisen waren. Die
Halogene springen demnach fiir sich allein, sie miissen
auch im Gitter fiir sich allein, nicht in Kombination mit
den Metallen, Schwingungen ausfithren. Daraus folgt,
dal Komplexe, wie [BaBra]” oder [SnCl]", allerhochstens
in sehr geringen Konzentrationen vorhanden sein kénnen,
und dal die Gitter sich bei htheren Temperaturen aus
den Einzelionen aufbauen miissen.

SchlieBllich wurde noch eine Reihe von Untersuchun-
gen mit einigen Spinellen vorgenommen. Die dabei ge-
fundenen Tatsachen sind folgende:

1. MgAl:0O, und ZnAl:O, sind Jonenleiter. Die Auf-
nahme der Stromspannungskurven (siche als Beispiel
die von MgAl,O, bei 1025° in Abb. 5) beweist das deutlich.

5?"_ 1.5kal, = 670 ~CAmp.
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Abb. 5. Stromspannungskurve des MgAlLO, bei 1025°, nachdem
15 Min. Strom bei 4 V geflossen war.

2. Die Beweglichkeit des dreiwertigen Elements ist
grofler als die des zweiwertigen. Die Tab. 3, die ebenso
angeordnet ist wie die Tab. 2, gibt die Vordringungs-
tiefe der Fremdsubstanzen in den untersuchten Spinellen

wieder. Tabelle 3.
Temperatur: 1230°.  Erhitzungsdauer: 7 Tage.
Vordri tief
Verbindung ordringungstiefe

von mm | von | mm
MgALO; . ....... Za 0,2 Cr 0,4
MgCroOyg . ....... Zn 0,2 Al 0,3
ZnAl,O, ........ Mg 0,1 Cr | 0,4
chrzo‘ ........ Mg 0,1 Al | 0,3

3. Die aus der Grofie der elektrischen Leitfahigkeit
berechneten  Diffusionskoeffizienten = stimmen  der
GroBenordnung mit den aus der Vordringungstiefe er-
mittelten der Groflenordnung nach iiberein. Hierauf
wird an anderer Stelle genauer eingegangen werden.

Alle diese Tatsachen stimmen sehr gut mit der ront-
genographisch aufgenommenen Strukfur iiberein. Da
MgAl;0. und ZnAl,O., bis 1300° keinen Umwandlungs-

punkt besitzen, mufl die Lagerung der Atome im Gitter
bei hohen Temperaturen eine #hnliche sein wie bei
Zimmertemperatur. In Abb. 6 ist diese aufgezeichnet.

.cl,‘ 72 3 % sA
0 » an den gemeinsamen fchen von Wurgeln ung lefraegern
Alo w n " Iwerer Wurye/
ornet), im Mittelpunk? der Tefraeder

Abb. 6. Spinellgitter.

Mg befindet sich im Mittelpunkt der Tetraeder,
dessen Ecken von Sauerstoff besetzt sind. Vier Al und
vier O bilden zusammen einen Wiirfel. Wiahrend Mgz
vollkomnien von Sauérstoff eingeschlossen ist, ist Al mit
seinesgleichen benachbart. Daraus geht hervor, daf Al
eher und leichter mit seinesgleichen seinen Platz zu ver-
tauschen vermag als Mg, wie wir es ja auch gefunden
haben. Weiter sieht man, daf§ eine solche Verschiebung
von Sauerstoffen, daf die Einzeloxyde MeO und Al.Os
— und damit ein Doppeloxydgitter — entstehen, nur mit
sehr starken Verzerrungen des Gitters verbunden sein
kann, die, in gréflerer Menge auftretend, zum Zusammen-
bruch des Gitters und Aufbau eines neuen fithren miiite.
Das steht in Ubereinstimmung mit der Tatsache, da wir
Ionenleitfahigkeit gefunden haben.

Bei Temperaturen zwischen 900 und 1250° sind also
MgAl:0. und ZnAl.O.-Ionengitter. Ob es ein Atomionen-
gitter mit den Einzelionen Mg”, Al"™ und O” oder ein
Komplexionengitter mit den Ionen Mg™ und AlO.” oder
Al und MgO,* ist, kann aus diesen Versuchen nicht
entschieden werden. Aus bestimmten Griinden, die aus-
einanderzusetzen an dieser Stelle zu weit fithren wiirde,
nehmen wir an, daff der Platzwechsel nicht von Kom-
plexen, sondern durch die Atomionen getiitigt wird, dafi
wir es also mit einem Atomionengitter zu tun haben.

Die Untersuchungen iiber den inneren Aufbau an-
organischer Verbindungen bei hdheren Temperaturen,
die vor etwa 3 Jahren begonnen wurden, haben schon
manche bisher unbekannte Tatsachen zutage gefdrdert.
Wie aber auch aus den vorhergehenden Ausfithrungen
hervorgeht, sind noch eine grofle Reihe von Fragen zu
kliren, ehe man sich ein abschliefendes und zusammen-
fassendes Bild machen kann. [A. 85.]
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