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Die Bedeutung magnetischer Messungen fiir chemische Fragen. II').
Von Prof. Dr. WILHELM K1EMM, Technische Hochschule Danzig.
Nach einemm Vortrag in der Reihe der ,, Zusammenfassenden Fachvortrage' auf der Hauptversammlung des V. d. Ch.

in Kénigsberg am 6. Juli 1935.

Schon vor 4 Jahren hat die ,,Zeitschrift fiir angewandte
Chemie'’ einen ersten Bericht iiber dieses damals noch im
Anfang seiner Entwicklung stehende Forschungsgebiet ge-
bracht und so einen breiten Kreis deutscher Chemiker auf
die hier vorhandenen Moglichkeiten aufmerksam gemacht?).
Wenn heute iiber die inzwischen erzielten Fortschritte be-
richtet werden soll, so ist es bei der groBen Entwicklung,
die das Gebiet inzwischen genommen hat, nicht méglich,
einen auch nur einigermaBen vollstindigen Bericht {iber
die inzwischen durchgefithrten Untersuchungen zu er-
statten. Vielmehr soll versucht werden, an einigen typi-
schen Beispielen®) ein Bild dessen zu geben, was man mit
Hilfe magnetischer Messungen zur Lésung chemischer
Probleme beitragen kann. Wir wollen uns dabei — wie in
dem ersten Bericht — im wesentlichen auf paramagnetische
Substanzen beschrinken. Auf einige Fragen des Dia- und
Ferromagnetismus wird K. Vogt in einem Aufsatz iiber den
Magnetismus metallischer Phasen in dieser Zeitschrift dem-
nichst eingehen.

Bei der Ordnung des Stoffmaterials wollen wir so vor-
gehen, dal wir zundchst unter I die Fille besprechen, bei
denen die Versuchsergebnisse ohne jede besondere theo-
retische Grundlage gedeutet werden kénnen. Dann werden
Beispiele behandelt, bei denen auf Grund gesicherter theo-
retischer Grundlagen eine eindeutige ,,Entweder-Oder‘-
Entscheidung getroffen werden kann. Es folgen unter III
solche Fille, bei denen die Theorie erst im Werden ist, und
schliefflich unter IV solche, bei denen eine Theorie noch
ganz fehlt. Diese Anordnung soll mit Nachdruck darauf
hinweisen, da die Sicherheit der Aussagen in den Einzel-
fillen eine ganz verschiedene ist. Leider findet sich nim-
lich die erforderliche Vorsicht bei der Auswertung der
Ergebnisse in manchen Veréffentlichungen noch nicht in
hinreichendem MaBe. Auch in experimenteller Hinsicht
gibt es leider immer noch Arbeiten, die dem gegenwirtigen
Stand der Entwicklung in keiner Weise mehr entsprechen,
indem entweder die Reinheit der Priparate nicht verbiirgt
ist oder aber die Bestimmung von Feldstirken- und Tem-
peraturabhingigkeit der Suszeptibilitit auch in solchen
Fillen fehlt, in denen ohne diese eine zuverlissige Aus-
wertung der Ergebnisse gar nicht méglich ist.

I.

Wir besprechen in diesem Abschnitt solche Fille, bei
denen man ohne jede besondere Theorie auf Grund magne-
tischer Messungen gewisse Schliisse ziehen kann.

A. Zunichst sei hier die Feststellung von Umwand-
lungen im festen Zustande genannt. Diese kénnen mit
einer Anderung des magnetischen Verhaltens verbunden
und so magnetisch nachweisbar sein. Als erstes Beispiel sei
das Schwefeleisen genannt. In der Literatur finden sich
Angaben {iber Umwandlungen bei etwa 130° und 3009, je-

3y I. vgl. diese Ztschr. 44, 250 [1931].

?) Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, daB in der
folgenden Abhandlung die Kenntnis der 1. Arbeit vorausgesetzt
werden muf, )

%) Die fiir den vorliegenden Bericht benutzten Versuchs-
ergebnisse stammen zum gréfiten Teil aus dem anorganisch-
chemischen Institut der Technischen Hochschule Danzig.
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doch sind die Ergebnisse nicht einheitlich?). Magnetische
Messungen von H. Haraldsen an reinem, synthetischem
FeS (vgl. Abb. 1) zeigen, dall bei 130° eine starke Ande-
rung des magnetischen
Verhaltens eintritt; hier
findet also sicherlich
eine Umwandlung statt.
Wieweit diese auch mit
einer  Gitterdnderung
verbunden ist, mufl
noch gepriift werden.
Ob auch bei 300° eine
Umwandlung eintritt,
1laBt sich aus dem
magnetischen Verhalten
nicht mit Sicherheit
nachiweisen. Immerhin spricht die Richtungsinderung der
2/T-Kurve in der Néhe dieser Temperatur dafiir.4)

Ein zweites Beispiel liegt beim Manganooxyd vor),
in dessen y/T-Kurve (vgl. Abb. 2) sich zwischen 80 und 1009
abs. eine Unstetigkeit findet,
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die sich auch in der spezifi- Xg#”

schen Wirme ausdriickt. Eine  9r

sichere FErklirung fehlt hier MnO
noch. SchlieBlich sei auf eine

Untersuchung von G. Grube &r

und 0. Winkler®) tiber die o-f3-

Umwandlung des metal- g}

lischen Kobalts und ihre ) )
Beeinflussung durch Zusitze 0 00 20 30T

von Palladium hingewiesen,

die demnichst in einem Auf- Abb. 2.

satz von G. Grube iiber Methoden zum Nachweis intermetalli-
scher Verbindungen in dieser Zeitschrift ausfiihrlich be-
sprochen werden wird.

B. FEine zweite Anwendungsmoglichkeit magnetischer
Messungen liegt in der Festlegung von Phasenbereichen
im festen Zustande vor. Dies ist immer dann mdglich,
wenn sich die in Frage kommenden Phasen im magneti-
schen Verhalten stark unterscheiden. Experimentell be-
sonders giinstig liegen die Verhiltnisse, wenn eine der
auftretenden Phasen ferromagnetisch ist. So 16st sich z. B.
das ferromagnetische Eisen in vielen wenig magnetischen
Metallen unter Verlust des Ferromagnetismus. Man kann
in diesen Fillen leicht die Loslichkeit des Eisens be-
stimmen: sobald die Loslichkeitsgrenze iiberschritten ist,
also freies Eisen als zweite Phase vorliegt, tritt Ferro-
magnetismus auf.

Ein recht genau untersuchtes Beispiel fiir die magne-
tische Bestimmung von Phasengrenzen liegt in dem System
Schwelfeleisen—Pyrit vor (vgl. Abb. 3)7).

4} Vgl. dazu Gmelins Handbuch der amorganischen Chemie,
8. Aufl., Syst.-Nr. 59, Teil B, 8. 351. Anm. bei der Korrektur:
Eine neuere Untersuchung von H.S. Roberts, J. Am. chem. Soc.
57, 1034 [1935] iiber den Polymorphismus in festen Ldsungen von
FeS—S8 steht mit den hier erhaltenen Ergebnissen im Einklang.

48) Roberts (Vgl, Anm. 4) findet eine reversible Umwandlung
bei 3159,

5) R. W. Tyler, Physic. Rev. 44, [2], 776 [1933].

) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 52 [1935].

%) R.Juza u. W. Biltz, Z. anorg. allg. Chem. 205, 273 [1932].
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Bei Priparaten, die von etwa 600° schnell abgekiihlt waren,
fand man bei Zimmertemperatur zwischen FeS§, ;, und FeS,,,
eine lineare Abhingigkeit der y-Werte von der Zusammen-
setzung; hier liegt also

)% "W{ ein Zwei-Phasen - Gebhiet
¢ vor mit den Einzelphasen
FeS, |, (dem ferromagne-

o tischen Magnetkies) und
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FeS, ;. Daraus, daf} die
Gerade die Abszisse nicht
bei FeS, schneidet, er-
kennt man, dafl man
dem Pyrit FeS, bis zur
Zusammensetzung FeS, ,,
Schwefel entziehen kann,
ohne daf} eine neue Phase
auftritt. Auch zwischen
FeS,,;, und FeS mufl ein Ein-Phasen-Gebiet vorliegen; denn
der Magnetismus andert sich nicht linear. Mit diesen
Feststellungen ist zwar grundsatzlich keine neue Erkenntnis
gewonnen; denn die Réntgendiagramme zeigen das gleiche.
Aber nur auf Grund magnetischer Messungen war es moglich
die Phasengrenzen mit dieser Genauigkeit festzulegen.

Als ein weiteres Beispiel sei das System Kobalt-
monosulfid—Xobaltdisulfid genannt, dessen Magne-
tismus im Anschlu} an thermische und réntgenographische
Untersuchungen von W. Biltz und Mitarbeitern von
H. Haraldsen gemessen worden ist8).

Hier waren die Verhiltnisse experimentell schwieriger, da
es sich umn zwei paramagnetische Stoffe handelt, die sich
im Magnetismus
nicht sehr stark

unterscheiden.
Das gilt nament-
lich fiir hoheTem-
peraturen;da aber
dieSuszeptibilitat
von CoS,; mit
fallender Tempe-
ratur stark zu-
nimmt, die von
CoS sich dagegen
nicht sehr iAndert,
soliegen bei tiefen
Temperaturendie
Verhiltnisse giin-
stiger. Man erhielt
bei —78° eindeu-
tige Ergebnisse,
wahrend sich die Unterschiede bei héheren Temperaturen
verwischen (vgl. Abb. 4). Aus der XKurve fiir —78°
1laBt sich ablesen, daBl CoS bis zur Zusammensetzung
C0S,,; Schwefel aufnehmen kann, ohne daB sich eine neue
Phase bildet. Zwischen CoS,,; und CoS, findet sich dann ein
Zwei-Phasen-Gebiet. Eine dem Magnetkies entsprecliende
ferromagnetische Zwischenstufe tritt nicht auf.
b M IR Gauss _ Als drittes Beispiel ist
e in Abb. 5 die Abhingig-
keit des Magnetismus der
Nickeloxyde vom Sauer-
stoffgehalt verzeichnet?).
In dem gesamten Bereich
von etwa Ni,,, bis nahe an
die Zusammensetzung NiO
findet sich der gleiche
Magnetismus; dies ist in
Ubereinstimmung mit rént-
genographischen  Untersu-
chungen, wonach das Nickel-
oxyd noch weiteren Sauer-
stoff aufnehmen kann, ohne
daf eine neue Phase auftritt.

%) H.Haraldsen, Z. anorg.
allg. Chem. 224, 85 [1935].

%) Vgl. W. Klemm u. K.
Hap, ebenda 219, 82 [1934].
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Zwischen NiO; o5 und NiO; oy findet sich nun aber ein sehr steiler
Anstieg, der nur so gedeutet werden kann, dafl bei den gewihlten
Versuchsbedingungen — Abschrecken von ~ 400° — NiO nicht
existenzfihig ist, sondern in Nickelmetall und ein sauerstoff-
reicheres Oxyd etwa der Formel NiO,,, zerfillt. Bei der
geringen Nickelmenge, die hierbei entsteht, wire es ausge-
schlossen, den Nachweis dieses Zerfalls auf anderem Wege,
etwa rontgenographisch, zu fithren.

II.

Weitere Anwendungen magnetischer Messungen zur
Losung chemischer Probleme ergeben sich durch die Méglich-
keit, Atom- und Ionenmomente theoretisch zu
berechnen. Infolgedessen 148t sich bei irgendeiner Ver-
bindung die Frage beantworten, ob ein bestimmtes Ion
vorhanden ist oder nicht. Auf Grund neuerer Berechnungen
lassen sich auch solche Fille behandeln, bei denen nicht
freie Atome oder Ionen vorliegen, sondern bestimmte
Bindungszustande. Da wir auf diese Fragen bereits im
I. Bericht eingegangen sind, kénnen wir uns hier kurz
fassen.

A. Zunichst sei ein Beispiel aus der anorganischen
Chemie besprochen. Von R. Schwarz und Mitarbeitern'?)
liegen Untersuchungen iiber die hoheren Chrom-Sauer-
stoff-Verbindungen vor.

Tabelle 1.
l Chemisch mégliche Suszeptibilitdt.10¢
] Formeln Erwartet Gefunden
| |
i 0, 0, -
170
A. locrvI 0, CrVIo ~ +200* T
Blaue o o —I FR00T) bis +330%%)
Per- -
chromate
B [Oz eV 02] + 20° +1260 .
0, —183° +4110
0, 0, =P~
A. o, o, Vo, ~ +200%) —
0 O
Rote I 0, 0,
Per- _ . —
chromate| [o2 oY oz] + 200 +1260| 1380
O, 2 —183° +4110 +4240
*) Temperaturunabhidngiger Paramagnetismus wie bei K,Cr,0,;
vgl. Mitt. I, S. 255. — **) Verschiedene Priparate ergaben etwas

wechselnde Werte.

Diese ergaben zunichst, dafl die von der qualitativen
Analyse her allgemein bekannte, atherlsliche blaue Chrom-
verbindung keine Saure, sondern ein Superoxyd CrVIO; ist.
Unsicher blieb aber nach diesen Untersuchungen noch die
Konstitution der blauen und roten Perchromate, fiir die nach
der chemischen Untersuchung noch je 2 Moglichkeiten offen
blieben. Die magnetische Untersuchung!!) zeigte eindeutig
(vgl. Tab. 1), dal3 die blauen Perchromate sechiswertiges, die
roten dagegen fiinfwertiges Chrom enthalten!?), Damit ist
die Konstitution dieser Verbindungen restlos aufgeklirt.

Voraussetzung dafiir, dall man auf Grund magnetischer
Messungen eine solche Entweder-Oder-Entscheidung treffen
kann, ist, daf} die in Frage stehenden Moglichkeiten sich
auch mit Sicherheit im magnetischen Verhalten unter-

10y R. Schwarz u. H. Giese,
[1932]; 66, 310 [1933].

1) Vgl. dazu B. Th. Tjabbes, Z. anorg. allg. Chem. 210, 385
[1933); W. Klemm u. H. Werth, ebenda 216, 127 [1933]; ferner
diese Ztschr. 46, 746 [1933].

12) Merkwiirdig erscheint hierbei vielleicht die sonst seltene
Fiinfwertigkeit des Chroms. FEs sei aber schon an dieser Stelle
darauf hingewiesen, dall dieser Wertigkeitsstufe wohl eine groBere
Bedeutung zukommt, als man bisher annahm.  Z. B. ergaben
magnetische Untersuchungen an den von F. Hein entdeckten
Chromphenylverbindungen, die auf Anregung von F. Hein
durchgefiihrt wurden, daBl auch hier der fiinfwertigen Stufe des
Chroms eine besondere Bedeutung zukommt.

Ber. dtsch chem. Ges. 65, 871
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scheiden. Ob diese Voraussetzung erfiillt ist, muBl im
Einzelfalle sehr sorgfiltig diskutiert werden. Sie ist es
m. E. nicht bei dem folgenden Beispiel: Bekanntlich
gibt es eine Reihe von héheren Oxyden der Alkali-
metalle, davon solche, demen man bisher die Formel
X,0, beilegte. Nun hat sich kiirzlich L. Pauling die Frage
gestellt, ob diese Formel nicht zu halbieren sei und ob man
nicht KO, statt X,0, zu schreiben hitte. ¥s wiirde dann
nicht ein O,2--Ion, sondern ein O,'—-Ion vorliegen. Kin
solches Ton miil3te paramagnetisch sein. E. W. Neumann'®)
hat daher auf Veranlassung von L. Pauling den Magnetismus
des Kaliumperoxyds gemessen. FEr fand in der Tat den
Paramagnetismus der erwarteten Grée und schlof daraus,
daB wirklich KO, vorliegt. Gegen diese Schluffolgerung
sind aber erhebliche Bedenken auszusprechen. Da das
Sauerstoffmolekiil selbst paramagnetisch ist, kann der
Paramagnetismus des Kaliumperoxvds auch daher riihren,
daBl ein O2--Ion vorliegt, in dem ein O,-Molekiil in seinem
paramagnetischen Grundzustand an das O,2—-Ion angelagert
ist. Da das O,2—-Ion, wie unverdffentlichte Versuche mit
H. Sodomann zeigten, diamagnetisch ist, so miiite dann das
0,2-Ion den Paramagnetismus des O,-Molekiils besitzen.
In Abb. 6 sind Messun-
gen mit H. Sodomann

nahme, dall KO, vor-
liegt, als auch auf Grund
der bisherigen Vorstel-
lung, daB es sich um
K,0, handelt, ausge-
wertet!?). Mansieht,daf}
die Messungen fiir beide
Fille etwa gleich gut
passen. Man kénnte so-
gar Griinde anfithren,
wonach die Uberein-
stimmung fiir K,0, eine
15 bessere ist. Davon sei
' : . ) hier abgesehen; es kam
70 200 300°T° vielmehr nur darauf an,
Abb. 6. zu zeigen, dall man
auf Grund magnetischer
Messungen zwischen den beiden Formeln nicht unterscheiden
kann und da8 man weitere Untersuchungen, vor allem solche
der Gitterstruktur, wird abwarten miissen, ehe man diese
Frage entscheiden kann.

B. Die Anwendung magnetischer Messungen auf die
organische Chemie ist vor allem von E. Miller im
Organisch-chemischen Institut der hiesigen Techn. Hoch-
schule in Angriff genommen worden. Es handelt sich dabei
in erster Linie um die ,,freien Radikale‘. Diese besitzen
ein freies Elektron und sollten daher paramagnetisch sein.
Uber die GréBe des Paramagnetismus lassen sich von vorn-
herein eindeutige Aussagen nicht machen. Entweder kénnen
nimlich die Radikale in einem sogenannten X-Zustand
sein, d. h. ohne Bahnmoment?!?) ; dann muBl der Magnetismus
dem Wert fiir das Spinmoment eines Elektrons entsprechen.
Dies war die bisher iibliche, aber noch nicht streng be-
wiesene Annahme. Andererseits besteht die Moglichkeit
daB die Molekiile auBerdem noch ein Bahnmoment besitzen’

>

avsgewertet
unter Annstine

40y

ber fir KO,

13 7. chem. Physics 2, 31 [1934].
14) Hier, wie in den Abb. 8 bis 10, ist als Mal fiir den Magnetis-
mus die ,effektive Magnetonenzahl' ., angegeben. Diese ist

durch die Gleichung (4 = 2,84. V¥, T definiert und gibt
das Moment an, das bei der betreffenden Temperatur vorliegen
wiirde, wenn das Curiesche Gesetz erfiilllt ware. Wenn, wie hier,
die pgeWerte temperaturabhingig sind, ist dies natiirlich nicht
der Fall.

15) Beziiglich ,,Bahn‘‘- und .,Spin‘-Moment vgl. den I. Aufsatz
dieser Reihe, diese Ztschr. 44, 251 [1931]; s. a. 8. 620 dieses Heftes.

wodurch die Verhiltnisse in magnetischer Beziehung kom-
pliziert werden wiirden. Mit dieser Méglichkeit war um
so mehr zu rechnen, als das Stickoxyd —N = O neben dem
Spinmoment ein Bahnmoment besitzt. Dies duBlert sich
unter anderem darin, daB die ®-Werte der modifizierten
Curieschen Formel y.(T—®) = C groBe Werte annehmen.
E. Miiller'®) hat nun an einer ganzen Reihe von Beispielen
zeigen konnen, daB bei Radikalen das letztere nicht der
Fall ist (Tabelle 2); die ®-Werte sind vielmehr innerhalb
der MeBgenauigkeit kaum von Null verschieden. AuBerdem

entsprechen die nach der Formel p = 2,84.yy.(T—0)
berechneten Momente sehr gut dem theoretischen Wert
von 1,73 Bohrschen Magnetonen fiir das Spinmoment eines
Elektrons.

- |
NO, i

Tabelle 2.
Substanz —8° ‘ N
(CH,),=C——CH;——C———CH,
Il 245 1,76
CeH;—N=0 CH,—N=0
(CH;0—C4H,),=N=0 345 1,71
1 .
(CH4),=C—-N=0 i
1 C=NH 645 | 176
HN=C—NH | i
- . U, 1 e } _
NO, |
= |
(CsHy)e = N—N—{  }—NO, 10 +5 l 1,74
|

(CeHg—CeHy)y=C-%)
*} Enthilt ein Mol Kristallbenzol. Die Reindarstellung dieses Pra-

parates ist so schwierig, daB die Werte schwer reproduzierbar sind.

Bei diesen Untersuchungen hat sich gezeigt, dafl das magneti-
sche Verhalten ein sehr empfindliches Kriterium fiir die Reinheit
dieser zum Teil AduBerst empfindlichen Stoffe ist; je weiter die
Reinigung fortschritt, desto besser war die Ubereinstimmung mit
der Theorie.

Mit der Feststellung, daB der Paramagnetismus bei
organischen Radikalen nur vom Spin abhingt, ist die
Grundlage fiir die Losung verschiedener Aufgaben ge-
schaffen. Zunichst kann man daran gehen, den Disso-
ziationsgrad von Stoffen wie Hexaphenylithan zu be-
stimmen, die in freie Radikale zerfallen. Diese Grifle 146t
sich mit Hilfe der iiblichen Methoden (Gefrierpunktsernie-
drigung und Siedepunktserhéhung) nur sehr roh ermitteln.
Sehr viel genauere Werte liefert eine optische Methode,
die von K. Ziegler'’) entwickelt wurde; leider hat diese
vorliufig nur einen beschrinkten Anwendungsbereich.
Uber die magnetische Bestimmung von Dissoziations-
graden und -wirmen derartiger Stoffe liegt bisher nur eine
unverdffentlichte Messungsreihe von K. Miller und zwar
am Hexaphenylithan vor. Es ergaben sich Werte, die
mit den optischen Messungen von K. Ziegler und L. Ewald'?)
recht befriedigend iibereinstimmen, so daB die Brauch-
barkeit der Methode erwiesen ist.

Solche Untersuchungen lassen sich allerdings mnicht so
genau durchfithren wie optische. Um zu einer einigermafen
befriedigenden Genauigkeit zu kommen, mufl man mwit ganz
einwandfreien Stoffen Messungen sehr grofler Prazision durch-

fithren, so daBl man die Suszeptibilitit der Losungen auf ganz
wenige Promille genau erhilt. Die Bestimmung des Disso-

18) Miindliche Mitteilung; vgl. diese Ztschr. 48, 477 [1935].
17y K. Ziegler u. L. Bwald, Liebigs Ann. Chem. 478, 163 [1929].
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ziationsgrades auf Grund magnetischer Messungen ist an
konzentrierten Losungen leichter méglich als an verdiinnten.
Die Methode kommt ferner weniger in Frage fiir Stoffe mit
geringem Dissoziationsgrad, da hier die prozentualen Fehler
allzu groll werden. Sie ist dagegen aussichtsreich fiir Stoffe
hohen Dissoziationsgrades. Ihre Anwendung ist also gerade
fiir die Stoffe zu empfehlen, bei denen optische Methoden sich
bisher als nicht durchfithrbar erwiesen haben, und ergénzt so
die optische Methode aufs beste.

Ein besonderer Vorteil der magnetischen Methode liegt
darin, dafl sie sich auch anwenden 1iB8t, um den Dissozi-
ationszustand fester Stoffe zu beurteilen. Freilich kénnen
hier die Ergebnisse nicht ganz so sicher ausgewertet werden,
weil die Gitterfelder geringe Anderungen des magnetischen
Verhaltens bedingen kénnen.

Ferner lassen sich magnetisch Beitrage zur Frage der
Existenz von Biradikalen'®) erbringen, d. h. solcher Stoffe,
die zwei freie Bindungen besitzen. Da der Begriff be-
sagt, dafl eine gegenseitige Beeinflussung der beiden un-
gebundenen Elektronen nicht stattfinden soll, so miissen
sich die Spins der beiden freien Elektronen unabhingig
voneinander in ein dulleres Magnetfeld einstellen, und man
sollte bei Zimmertemperatur eine Suszeptibilitit von
2.1260.10-¢ finden, entsprechend 1,73 Magnetonen fiir
jede Molekiilhilfte.

Magnetisch sind bisher zwei derartige Biradikale nachge-
wiesen worden: Im Porphyrindin (I)2°),20) liegt ein N-haltiges
Biradikal vor, dessen Magnetismus im festen Zustande bei
Zimmertenperatur recht gut der Theorie entspricht. Aller-
dings scheint das Curiesche Gesetz nicht genau zu gelten; hier

CH, CH,
| : ; |
1. H,C—C—N=0 0=N—C-—CH,
l ~C=N—N=C |
HN-=C_NH" SHN--C=NH

A A I N/
—/ A\ (VAR W— e

C=(C0H5)a
1I. ;

C= (CeHs)z

l,_
(CGHs) 2= (|: I |
=C ' |C =(CoHy),

(CBHE)Z
NN

\_/ \_/

sind noch weitere Messungen erforderlich. FEin stickstofffreies
Biradikal fanden E. Miiller und I. Miiller-Rodloff?t) im
1, m’-Diphenylen-bis-[diphenylmethyl]. (ITI). Hier tritt
allerdings iin festen Zustande und in Losung bei Zimmer-
temperatur Assoziation zum (diamagnetischen) Doppelmolekiil
(III) ein. Bei hdheren Temperaturen beweisen aber die Farb-

vertiefung und der Paramagnetismus die Dissoziation dieses
Doppelinolekiils.

In letzter Zeit hat sich nun eine gewisse Tendenz be-
merkbar gemacht, auch viele andere Stoffe, die sich durch
ein besonders grofles Reaktionsvermogen und starke Far-
bigkeit auszeichnen, ebenfalls als Biradikale zu formu-
lieren. So bevorzugte man z. B. in der Literatur fiir einen
von Tschitschibabin entdeckten héchst sauerstoffempfind-
lichen, tief gefirbten Kohlenwasserstoff statt der p-chino-
iden Formulierung IV die Biradikalformel V.

18) Vgl dazu E. Maller, W. Klemm, W. Schiith, Naturwiss. 22,
335 [1934] sowie E. Muller, Z. Elektrochem. angew. phys. Chem. 40,
542 [1934] ferner Anm. 21,

1%) R. Kuhn, H. Katz u. W. Franke, Naturwiss. 22, 808 [1934].

20) Herr Miiller machte mich darauf aufmerksam, daffi mog-

licherweise neben der Formulierung >N=0 (gleich NO) auch

+ — I : Ce e
andere gemidfl >N—O (gleich :N:0:) oder sogar : N:O. in Betracht
: + -
zu ziehen sind. Auf die semipolare Formel >N—O weisen in
einer soeben erschienenen Mitteilung auch R. Kuhn u. W. Franke,
Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1534 [1935] hin.
21y Liebigs Ann. Chem. 517, 134 [1935].

CH=CH_ CH-CH
IV. (CgH,),=C=C ~C=C >C=C=(CeH,),
CH=CH CH-CH
__CH—CH_ _CH=CH__
V. (CeH,).= ?—C\CH _ CH>C_C\CH— H/C_C = (C.Hj;)..

Die magnetische Untersuchung??) zeigte hier und in &hn-
lichen Fillen, dal der der Formel V entsprechende Para-
magnetismus nicht vorhanden ist. FEin eventuell vor-
handener Biradikalanteil iiberschreitet sicher nicht 29%,.
Diese Verbindungen sind also gemill IV zu formulieren.

I11.

Bei den unter II beschriebenen Beispielen handelt es
sich um Fragen, bei denen eine Entweder-Oder-Entscheidung
zu treffen war, die sich magnetisch erbringen lieB. Ver-
wickelter liegen die Verhiltnisse, wenn man sich auf Grund
magnetischer Messungen ein Bild iiber die feineren
Wechselwirkungen zwischen den Tonen im Molekiil
oder Gitter verschaffen will. Hier kann sich die For-
schung zurzeit nur tastend vorwirts bewegen; einiges ist
jedoch schon erreicht, was zu einer Wiedergabe an dieser
Stelle berechtigt.

A, Um diese Untersuchungen verstehen zu kdnnen,
miissen wir kurz auf die theoretische Berechnung
von Ionenmomenten eingehen, wie sie zuerst F. Hund
durchgefithrt hat. Wie wir in Mitteilung I auseinandergesetzt
haben, wird der Magnetismus durch Bahnmomente und
Spinmomente hervorgerufen. Bei komplizierten Ionen voll-
zieht sich nun der Aufbau der Elektronenhiille (bei soge-
nannter normaler Termordnung!) nach folgenden Regeln.
Zunichst richten sich die Spinmomente. der FEinzelelek-
tronen in bestimmter Weise zueinander aus, so daf} ein
Gesamtspinmoment S entsteht. In gleicher Weise ordnen
sich die Einzelbahnmomente zu einem Gesamtbahn-
moment I,. Schliellich stellen sich S und I, ebenfalls in
eine ganz bestimmte Richtung zueinander ein, so dal man
ein Gesamtmoment j des Ions oder Atoms erhilt. Das ist
die Gr6Be, die den nach auflen wirksamen Magnetismus
bestimmt. Fiihrt man diese Rechnung bei den seltenen
Erden durch, so erhilt man mit geringfiigigen Ausnahmen,
die aber auch leicht er-

klirt werden kénnen, «[ ' ' | ' - T
eine vorziigliche Uber- 4} e W ]
einstimmung mit der | N N
Erfahrung. In der Ei- AT ! Ti\ \
sengruppe dagegen #[ .7 ! N
kommt man zu der | / ! Ny A
von Hund berechneten ,| / ! I\'\\‘ i
Kurve I der Abb. 7, 7| / J~-~ : A
die der Erfahrung, so- [/ r \\\ ," \
wei’cLésunger} und ein- 07 5 . 2‘ : }*2 . 2'4 L 216 :
fache Salze in Frage yie o P PR g Zakider Elek:
kommen,  durchaus it 24 reEt
widerspricht. Abb. 7. Berechnete und "gefundene Ma-
Dafiir, dall die gnetonenzahlen. Die Lédnge der senk-

Berechnung bei den
seltenen Erden richtige
Werte liefert, in der
Eisengruppe  jedoch

rechten Striche entspricht den Schwan-

kungen der empirisch gefundenen Werte.

Uber die Bedeutung der Kurven I, IT
und IIT vgl. den Text:

nicht, sind zwei Ursachen verantwortlich zu machen. Die
Hundsche Berechnung gilt nidmlich streng nur fiir gasférmig
gedachte Tonen beim absoluten Nullpunkt. In Wirklichkeit
treten durch den Einfluf} der Temperatur und der Gitterfelder
Komplikationen ein. Uber den Temperatureinflufl

2y E. Miller u. I. Maller-Rodloff, 1iebigs Ann, Chem. §17,
134 [1935].
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ist folgendes zu bemerken. Die Wechselwirkung zwischen 1,
und § ist bei den seltenen Erden grof, die beiden Ge-
samtmomente sind ,,stark gekoppelt’”. Der Ubergang von
der Einstellung im Grundzustande zu einer anderen, einem
angeregten Zustande, erfordert daher viel Energie, so daf}
eine Anregung durch Temperatursté8e nur in Ausnahme-
fillen (Sm®*, Sm?+, Eu®+) in Frage kommt. In der Eisen-
gruppe ist dagegen die Koppelung zwischen S und I,
schwach. Man mul} also damit rechnen, dall durch den
Einfluf} der TemperaturstéBe die Wechselwirkung zwischen
I, und S verschwindet und daB sich beide Momente unab-
hingig voneinander in das zur Messung benutzte iuBere
Feld einstellen. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich
die Kurve II, die schon besser stimmt, aber auch, nament-
lich in der ersten Hilfte, noch deutliche systematische
Abweichungen zeigt. Uber die Kurve IIT wird im nichsten
Absatz zu sprechen sein.

Bisher haben wir den Einflufl der Gitternachbarn
noch nicht beriicksichtigt. Bei den seltenen Erden ist
dies in erster Ndherung auch nicht erforderlich; denn hier
liegen die den Paramagnetismus bedingenden Elektronen
nicht an der Oberfliche der Elektronenhiille, sondern mehr
im Innern. Sie werden infolgedessen durch die Kraftfelder
der Gitternachbarn wenig beeinflut, und dementsprechend
ist auch — wenigstens bei nicht zu tiefen Temperaturen —
der Magnetismus ziemlich unabhingig vom Anion. Anders
ist es in der Eisengruppe. Hier sind es die AuBenelek-
tronen, die den Paramagnetismus bedingen. Daher wird
verstindlich, dal die Gitternachbarn von gréftem EinfluB
auf das magnetische Verhalten sind. E. C. Stoner®) hat
gezeigt, dal unter dem Einflu der Nachbarpartikeln die
an und fiir sich schon sehr schwache Koppelung zwischen I,
und § gestort wird und daB dafiir eine Koppelung der
Bahnen mit denen der Nachbarelemente erfolgt. Durch
diese Wechselwirkung werden in erster Linie die Bahn-
momente betroffen, die Spinmomente dagegen so gut wie
gar nicht. Im Grenzfalle starker Stérung treten die Bahn-
momente bel der Messung gar nicht in Erscheinung, da sie
gleichsam von den Gitternachbarn von einer Einstellung
in das duBere Feld gehindert werden. Man sollte dann die
Werte der zuerst von Rose berechneten Kurve ITI erhalten,
bei der nur die Spinmomente in Rechnung gesetzt sind.
Ist die Wechselwirkung zwischen den Gitternachbarn ge-
ringer, so werden die Bahnmomente wenigstens z. T. in
Tirscheinung treten. So erkliren sich die zwischen den
Kurven IT und IIT liegenden Werte. Man sieht, dal man
magnetisch hier bereits eine Abstufung der Wechsel-
wirkungen zwischen den Ionen und ihren Nachbarn er-
kennen kann, je nachdem, ob die Kurve II oder III besser
zutrifft. Treilich sind die Effekte klein.

Die Wechselwirkungen mit den Gitternachbarn treten
viel deutlicher in FErscheinung, wenn auch die Spin-
momente betroffen werden, d. h. wenn sich Atombin-
dungen zwischen den Nachbarteilchen ausbilden. Dann
konnen zwei grundsitzlich verschiedene Erscheinungen be-
obachtet werden:

a) die Spinmomente der Elektronen der Atombindung
stehen parallel; dies fithrt zum Ferromagnetismus. Dieser
findet sich nicht in Einzelmolekiilen, sondern nur in Kri-
stallgittern.

b) die Spinmomente der Elektronen der Atombindung
stehen antiparallel, wie im H,-Molekiil, so da8 die Spin-
momente nach auBen hin kompensiert sind. Werden davon
alle Valenzelektronen betroffen, was nur bei gerader Gesamt-
elektronenzahl mdglich ist, so erhilt man Diamagnetismus.
Sind noch Valenzelektronen unverbunden, was bei un-
gerader Gesamtelektronenzahl immer der Fall ist, so bleibt
noch ein restlicher Paramagnetismus.

) Philos. Mag. J. Sci. 8, 250 [1929].

Ferner ist fiir unsere Betrachtungen in der Eisengruppe
zu unterscheiden, ob die Atombindungen

«) zwischen Kationen und Anionen oder

B) zwischen den Metallpartikeln- auftreten.
Ferromagnetismus riihrt, soweit man es bisher weill, immer
von Atombindungen zwischen den Metallpartikeln her.

SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, dal3 die Wech-
selwirkung — sowohl die zwischen den Metallpartikeln (8)
als auch die zwischen Kationen und Anionen (x) — auch zu
einer weitgehenden Auflockerung des #dufleren Teils der
Elektronenhiillen, d. h. zum metallischen Zustand
fiilhren kann,

B. Wir behandeln zuerst die Eisengruppe und
nennen von den praktisch wichtigen Fillen derartiger
Wechselwirkungen zunichst Komplexverbindungen.
Hier liegen die Verhiltnisse insofern besonders einfach,
als im allgemeinen die Grenzfille — vollkommene Ionen-
oder Atombindung — das Bild beherrschen. Wir haben
diese Verhiltnisse schon in der ersten Mitteilung besprochen
und wiederholen hier zur Erlduterung nur einige Daten:

Molekularsuszeptibilitit. 108,

Normale Komplexe Durchdringungskomplexe

|
FeCl 13300 . nah
Yel, 13900 [Fe (Dipyridyl),]C1, e
[Fe NH,]Cl, 13500 K gg ggg) o magne-
[Fe.6 NH,]Cl, 13600 3 )sC0] tisch

| K,[Fe(CN),] 2300

Wir erhalten bei den normalen Komplexen den Magnetismus
des Ions unverindert, wihrend bei den Durchdringungs-
komplexen mit Atombindungen zwischen der Zentral-
partikel und den — stark polarisierbaren! — ILiganden die
Maguetismmuswerte weitgehend verindert sind.

Derartige Untersuchungen werden heute bei Komplex-
verbindungen in groBem Umfange durchgefithrt, be-
sonders von Cambi und von indischen Autoren; denn es
hat sich herausgestellt, daB sich die Durchdringungskom-
plexe auch chemisch als besonders stabil — oder wohl
richtiger reaktionstrige — erweisen.

Von einem gewissen allgemeinen Interesse sind vielleicht
unverdffentlichte Untersuchungen, die auf Veranlassung von
A. Treibs von L. Klemm an den wichtigen Naturstoffen zu-
grunde liegenden Porphyrinkomplexen durchgefiihrt sind*).
Diese besitzen folgenden schematischen Aufban:

Das Ni-Salz erwies sich dabei als diamagnetisch. Da das
Nit+-Ton paramagnetisch ist, kann also kein salzartig ge-
bundenes Ni**-Ion vorhanden sein. Vielmehr miissen Atom-
bindungen zwischen dem Nit*-Ion und den N-Atomen be-
stehen, fiir die nach einer allgemeinen Theorie von L. Pauling?)
folgendes Schema am wahrscheinlichsten ist:

C.-C C.-C
N N
TR e

(Ni:
SN

N N

c ¢ cc

24) Vgl. dazu auch die Messungen von L. u. W. Klemm, J.
prakt. Chem., N. F. 143, 82 [1935], an den &hnliche Verhéltnisse
zeigenden Phthalocyaninen.

25) J. Amer. chem. Soc, 53, 1391 {f. [1931].
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In ahnlicher Weise diirften auch bei der Cu- und Zn-
Verbindung Durchdringungskomplexe vorliegen.

Bei der FellICl- und MnMICl-Verbindung?¢) erhielt man
dagegen den den Jonen entsprechenden Magnetismus; man
mul} also wohl annehmen, dafl hier normale Komplexe vor-
liegen. Selr interessante Aufschliisse sind von der Unter-
suchung der Ubergangsglieder zwischen beiden Typen, der
Co!l- und der Fell-Verbindung, zu erwarten. Die Untersuchung
ist noch nicht durchgefithrt; nach FErfahrungen an Phthalo-
cvaninkomplexen?) diirften die Verhaltnisse aber recht ver-
wickelt sein.

C. Wahrend es sich bei den Komplexen in der Regel
nur um ein Entweder-Oder handelt, liegen die Verhiltnisse bei
den einfachen Salzen der Eisengruppe meist komplizierter.
Am einfachsten sind sie bei den Halogeniden mit ihren ge-
ringen Gitterkriften. Bei nicht zu niedrigen Temperaturen
findet sich hier derselbe Magnetismus wie in wifirigen
ILosungen, d. h. also, es liegen Ionen vor, deren Spin-
momente unverindert geblieben sind, wihrend die Bahn-
momente durch die Nachbarn gestort sind. Anders ist es
bei tiefen Temperaturen, bei denen die feinsten Wechsel-
wirkungen zur Geltung kommen. Messungen des Leidener
Laboratoriums haben gezeigt, dafl dann die Verhiltnisse
sehr uniibersichtlich werden. Bei den Chalkogeniden,

4
A'/le £ culs
s Cultnach Bose
15k Culy
cu Br %
7L
cul
a5}
us
1 1 1 [ 1 q
200 400 &oo0 70
Abb. 8.

d. h. den Oxyden, Sulfiden usw., bei denen die Gitterkrifte
wesentlich gréBer sind, zeigen sich auch bei hoheren Tem-
peraturen (also etwa bei Zimmertemperatur) sehr groBe
Abweichungen vom salzartigen Verhalten. Fig. 8 moge er-
lautern, dall man zwar bei sehr hohen Temperaturen eine
Anniherung an die Tonenmomente erhilt, daB aber bei
tiefen Temperaturen von einem Ionenmagnetismus keine
Rede mehr ist.

Man hatte zunichst geglaubt, alle diese Abweichungen
durch einen Ubergang in den metallischen Zustand
erkliren zu konnen; denn die Verbindung mit dem gering-
sten Magnetismus, das CuS, ist ein typisch metallischer
Stoff. Wir sind auch heute noch der Meinung, daBl damit
ein wichtiger Faktor erkannt ist. Dall aber diese Er-
klirung nicht fiir alle Fille ausreicht, zeigten Messungen
von H. Haraldsen und W. Klemm?®) an den Mangano-

) Der Magnetismus von Fe-haltigen Porphyrinderivaten
ist schon von F. Haurowitz u. H. Kittel (Ber. dtsch. chem. Ges. 66,
1046 [1933)) sowie von R. Kuhn (diese Ztschr. 46, 478 [1933]) unter-
sucht worden.

27) Z. anorg. allg. Chem. 220, 183 [1934].

chalkogeniden {(Abb. 9). Hier hitte man unter dieser Vor-
aussetzung ein Absinken der effektiven Momente vom Oxyd
zum Tellurid erwarten sollen. Man findet aber diesen Ab-
fall nur — gleichzeitig mit einem Gitterwechsel?®) — vom
Selenid zum Tellurid. »
Bei den drei im Koch-
salzgitter kristallisie- 47
renden Manganochal-
kogeniden findet man
dagegen einen Anstieg
vom Oxvd zumSelenid.
Man kann dies am ein- 4}
fachsten so erkliren,
daBl — den Magnetis-
mus erniedrigende —
Atombindungen
zwischen den Man- ot
ganionen (gemilB b))
des Schemas S. 621)
vorliegen und daf} die 7
Festigkeit dieser Bin-
dungen mit der Ver-
groferung des Abstan- ¢
des, d. h. vom Oxyd
ztim Selenid, abnimmt.

M S, 4550

A/ A
Abb. 9.

Es galt nun, diese Annahme von Atombindungen
zwischen den Metallionen auch bei paramagnetischen
Stoffen sicherzustellen. Der Beweis konnte dann als er-
bracht angesehen werden, wenn es gelang, Reihen zu
finden, in denen bei sonst vollig analogen Verbindungen
plétzlich zwischen paramagnetischen Verbindungen ein
ferromagnetischer Stoff auftrat, bei dem sicher Atom-
bindungen zwischen den Metallpartikeln vorhanden sind,

Bisher sind zwei solche Reililen bekannt.

H. Havaldsen und W. 4
Klemm?®) untersuchten die W.fa/z
q60}t

ReihederDisulfideMnS,,
FeS,, CoS,, NiS,, die simt-
lich Pyritstruktur be-
sitzen. Von diesen Ver-
bindungen ist MnS, einiger-
maflen salzartig, die andern
sind mehr oder weniger
metallisch. Diese Abwei- o

chung vom salzartigen Ver-
halten duBert sich sowohl
e
Yor
477

A

magnetisch wie im Volu-
men?®). Wie Abb. 10 zeigt,
gehenbeide Grofen symbat,
nur beim CoS, zeigt sich
eine Unstimmigkeit. Als
man dieser nachging, fand
man, dafl das CoS, bei
tiefen Temperaturen fer-
romagnetisch ist. Bei dieser
Verbindung sind also sicher
Co-Co-Bindungen mit pa-
rallelem Spin vorhanden,
von denen ein geringer
Anteil auch noch bei Zim-
mertemperatur erhalten bleibt und so die ypenr-Werte iiber
den erwarteten Wert erhoht. FEine zweite Reihe fand
H. Havaldsen®) in den Chromochalkogeniden, die

24

I R R ]
Abb. 10.

g0

#8) Die Gitterstruktur ist iiberhaupt von gréfiter Bedeutung.
MnS im Zinkblendegitter besitzt nach Messungen von H. Haraldsen
und Fuad Mehmet nur 60 %, der Suszeptibilitdit von MnS im Koch-
salzgitter.

29) Z. anorg. allg. Chem. 223, 409 [1935).

80) W. Biltz u. W. Klemm in W. Biltz, ,,Raumchemie der
festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 144.

31y H. Haraldsen und E. Kowalski, Z. anorg. allg. Chem. Im
Druck.
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alle NiAs-Gitter besitzen. CrS und CrSe verhalten sich magne-
tisch 4dhnlich wie MnS und MnSe, wiahrend CrTe ferro-
magnetisch ist mit einer Curie-Temperatur von 70°.

Durch diese Untersuchung ist das Auftreten von Atom-
bindungen zwischen den Metallionen auch bei paramagne-
tischen Stoffen wohl als sicher bewiesen anzusehen und so
der Ubergang zum Ferromagnetismius experimentell wie
theoretisch gezeigt. Die Abweichungen der Verbindungen
der Ubergangselemente vom salzartigen Verhalten diirften
zum groflen Teil — neben dem metallischen Charakter! —
auf derartige Atombindungen zuriickzufithren sein. Z. B.
konnte W. Fischer®?) so den Gang der Schmelzpunkte der
Manganidenhalogenide in einleuchtender Weise erkliren.
Bei den Komplexen und Molekiilgittern brauchten wir
solche Atombindungen im allgemeinen nicht zu beriick-
sichtigen, nur bei mehrkernigen Komplexen kénnten sie
von Bedeutung sein?3).

Freilich bedeutet der Nachweis des Ferromagnetismus
bei Verbindungen wie CoS,, CrTe usw. eine weitere Erschwernis
fiir die Deutung der Versuchsergebnisse. Denn der Anstieg
der pest-Werte etwa vom CrS zum CrSe kann einmal davon
herrithren, daf3 in beiden Fallen neben echter Ionenbindung
nur Atombindungen mit antiparallelem Spin vorhanden
sind, die beim Selenid aber weniger fest sind als beim Sulfid.
Es kann aber auch sein, dall heim Selenid schon Atomi-
bindungen mit parallelem Spin eine Rolle spielen, die den
Magnetismus erhdhen. FEine Unterscheidung zwischen diesen
Moglichkeiten ist nur durch weitere systematische Unter-

suchungen, namentlich bei sehr tiefen Temperaturen, zu
erhoffen.
Al
) 8
4b
KJ S
2k
7
0 i i
Moé‘f Ma.ff M04l Mojl Moé’f
W6 $ w 5r Wlf * WJ ¥ W 2+
Re”* Rob? ke Re?* Redt
Abb. 11. Kurve I bedeutet die nach Hund, II die nach Bose

berechneten, die senkrechten Striche die gefundenen Werte.

D. Weniger gut als iiber die FEisengruppe ist man {iber
die Ubergangselemente der hoheren Perioden unter-
richtet. Auf Grund neuerer Messungen von T'jabbes®t),

W. Schiith und W. Klemm?®®) und H. Steinberg®) scheint es

aber jetzt méglich zu sein, wenigstens fiir die Anfangs-
glieder, d. h. die Molybdé4n-, Wolfram- und Rhenium-
verbindungen, zu einem Verstindnis des magnetischen
Verhaltens zu kommen. Theoretisch hat man hier zweierlei
zu erwarten: Finmal sind die Tonen gréfer als in der Eisen-
gruppe; die Wechselwirkungen mit den Nachbarn werden

32) W, Fischer u. R. Gewehr, Z.anorg. allg. Chem. 222, 303 [1935].
33) Vgl. z. B. das von W. Klemm, H. Jacobi u. W. T'ilk, ebenda
201, 11 [1931], iiber Fe,(CO), Gesagte.
34) Dissertation Groningen 1932.
35) Z, anorg. allg. Chem. 220, 193 [1934].
3%} Dissertation Danzig 1935.

daher geringer sein. Zum anderen ist in den héheren Pe-
rioden die Koppelung von Gesamtbahn- und Spinmoment
(L, und ) stiarker. F. Hund?) hat daher schon frither die
Vermutung ausgesprochen, daf} die von ihm fiir den Gas-
zustand beim absoluten Nullpunkt berechneten Momente
hier vielleicht eher gefunden werden kénnten als in der
Eisengruppe.

Abb. 11 zeigt, daB dies fiir die Halogenide, d. h, die
Verbindungen mit den geringsten Gitterkraften, in groflen
Ziigen auch tatsdchlich der Fall ist, zum mindesten, was den
allgemeinen Gang betrifft. Der Unterschied gegeniiber der
nur die Spinmomente beriicksichtigenden Berechnung von
Bose, die in der Fisengruppe gilt, ist augenfallig. Freilich
ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung
nicht so gut wie bei den seltenen Erden; aber das ist auch
nicht zu erwarten, da es ja doch hier, ebenso wie in der Eisen-
gruppe, die Auflenelektronen sind, die den Paramagnetismus
bedingen. Verlangen muf} man natiirlich, da diese Einfliisse,
soweit man sie zurzeit schon iibersehen kann, sich in unsere
sonstigen Vorstellungen einordnen.

Tabelle 3.
@ berechnet
ef. i -
“g nach Hund ‘ nach Bose f%ﬁnﬁ\i?l?
] |
Rb[RelVCl,] 0.4 0 o409 |0
K, [MolIIC],] 3,7 0,8 E 3.9 1,7
K,[ReVOCl,) 0,5 1,6 2.8 0
K, [MoIV(CN)g] 0 1,6 2,8 0

Dal dies der Fall ist, zeigt Tab. 3, in der einige Komplex-
verbindungen aufgefilhrt sind. Wir legen die Annahme
zugrunde, dafl die Wechselwirkungen um so grofler sind, je
kleiner und héher geladen das Zentralion ist. Dann erhalten
wir folgende Erklarung fiir die Tabelle 3: Beim [ReICl,]-
liegt ein grofes, nur dreifach geladenes Zentralion vor; dem-
entsprechend sind die Wechselwirkungen gering und der
(nach Hund berechnete) Ionenmagnetismus bleibt erhaltemu.
Beim [MoMICl 1%~ betrigt zwar die Ladung des Zentralions
ebenfalls nur drei, aber das Ion ist kleiner. Dementsprechend
werden die Wechselwirkungen groer, und das Ion wird
ebenso gestért, wie wir es bei den Jonen der Eisengruppe als’
den Normalfall in Losungen und einfachen Halogeniden
kennengelernt haben; d. h. es ist die Berechnung nach Bose
zustandig®), Beim [ReVOCI;]*~ schlieBlich liegt ein fiinffach
geladenes Zentralion vor; dementsprechend sind die Kraft-
wirkungen sehr grof, und es bilden sich im Komplex Atom-
bindungen aus; die Verbindung ist praktisch diamagnetisch.
Auch der Diamagnetismus von [Mo(CN)g]+~ ist leicht zu ver-
stehen. Die CN—-Gruppen sind besonders leicht polarisierbar;
dementsprechend finden sich hier bereits bei einer vierfachen
Ladung des Zentralions Atombindungen, wie etwa bei
[Fe(CN)g]9~. Es darf liervorgehoben werden, daBl man alle
bisher gemessenen Komplexverbindungen leicht in dieses
Schema einordnen kann, wobei man in einzelnen Fallen
interessante Ubergiange zwischen den einzelnen Bindungs-

" arten beobachten kann. Z. B, verhilt sich der [RelVCl ]*-

Komplex bei hohen Temperaturen etwa wie [MolHCl]3-,
wihrend sich bei tieferen Temperaturen Atombindungen
auszubilden scheinen.

Beziiglich der Chalkogenide vom Mo usw. kann man
zurzeit noch nichts Sicheres aussagen; ebenso bediirfen die
FElemente der Palladium- und Platingruppe noch weiterer
Klarung.

IvV.

Ein sehr wichtiges Anwendungsgebiet fiir magnetische
Untersuchungen sind die Metalle. Allerdings ist hier die
Deutung der Ergebnisse oft aullerordentlich schwierig. Niaher

87) Z. Physik 33, 855 [1925]; vgl. auch F. Hund, Linienspektren
und periodisches System der Elemente, Berlin 1927, S. 181.

38) Dazu kommt, dafl die L,-S-Koppelung beim Mo geringer
ist als beim W und Re.
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hierauf einzugehen, eriibrigt sich, da E. Vogt demnichst
in dieser Zeitschrift zusammenfassend iiber diese Frage
berichten wird.

Dagegen mdochte ich noch ein Gebiet kurz besprechen,
bei dem man zwar theoretisch noch véllig im Dunkeln tappt,
das aber vielleicht einmal theoretisch und praktisch wichtig
werden kann: die ,,aktiven’ Stoffe, die ja z. B. als
Katalysatoren eine grofle Bedeutung besitzen. Q. F. Hiittig
und H. Kittel haben bei zahlreichen Untersuchungen von
Bildungs- und Zersetzungsreaktionen gefunden, dafl sich
Zwischenzustiande bilden, die sich nicht nur durch grole
Oberflachenentwicklung und hohe katalytische Aktivitat,
sondern oft auch durch einen ungewdéhnlich groen Magnetis-
mus auszeichnen, der manchmal die;Kennzeichen des Ferro-

300,

75 260 ~ 290 Tect,
L ' A A b
a8 96 a4 o0z 0
Mole H, 0

Abb. 12, Magnetismus eines a-Fe,04.H,O-Priparats bei Zimmer-

temperatur in Abhdngigkeit vom Entwisserungszustande. Die

Zahlen 240, 250 usw. beziehen sich auf die Temperaturen, auf die
vorher zur Entwisserung im Vakuum erhitzt war.

magnetismus besitzt. Ein Beispiel dafiir bringt Abb. 12, die
einem zusammenfassenden Vortrag von G. F. Hiittig®®) ent-
nommen ist. Auch wir haben &hnliche Beobachtungen
gemacht. Z. B. traten bei der thermischen Zersetzung von
NiCO, und CoCO, gelegentlich Produkte mit einem hohen
Ferromagnetismus auf. *

3%) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 527 [1935].

Man kénnte nun annehmen, daB3 es sich in allen diesen
Fillen um die Beimengung irgendeiner ferromagnetischen
Verunreinigung handelt, etwa Fe,O,. Es ist hier nicht der
Ort, die zahlreichen Griinde anzufithren, die gegen diese
Annahme sprechen. Viel wahrscheinlicher ist es, da} dieser
hohe Magnetismus fiir die aktiven Stoffe selbst keunzeich-
nend ist. Die Griinde dafiir kénnen verschiedener Art sein.
Einmal diirfte bei den ,,aktiven Stoffen” das Verhiltnis
der Zahl der Oberflichenatome zu den Atomen im Innern
viel grofler sein als sonst, wo die Oberflichenatome zahlen-
mifBig ganz zuriicktreten. Nun weil man zwar iiber die
magnetischen Eigenschaften von Oberflichenatomen so gut
wie gar nichts; es ist aber durchaus denkbar, dal} die un-
gewohnlichen Magnetismuswerte von den Oberflichen-
atomen herriihren und dafl man auf diese Weise einen Ein-
blick in das magnetische Verhalten von Oberflichenatomen
wird erhalten kénnen, was mit Riicksicht auf katalytische
und andere Fragen von groBter Bedeutung wire. Es ist
aber auch moglich, daB der hohe Magnetismus daher kommt,
dal die Einordnung der einzelnen Atomnie in das Gitter noch
unvollkommen ist, daB ,,aufgerauhte” Gitterebenen
(Fricke), Gitterdehnungen oder andere Gitterstérungen vor-
liegen. Auch {iber die Auswirkung derartiger Einfliisse auf
den Magnetismus weil man noch nichts. Auf jeden Fall
ist also das magnetische Verhalten von aktiven Stoffen
nicht nur ein empfindlicher Indicator dafiir, dal} etwas vor-
geht und daher von praktischer Bedeutung, sondern auch
ein Arbeitsgebiet, das man systematisch ausbauen sollte,
da es neuartige theoretische Erkenntnisse verspricht.

Die vorliegenden Ausfithrungen zeigen, daf sich der
Magnetismus in den letzten Jahren zu einem wichtigen
Forschungsgebiet fiir den Chemiker entwickelt hat. Ich
mochte den Bericht nicht schlieBen, ohne die Fachgenossen
zu bitten, uns auch weiterhin Fragestellungen ihrer Arbeits-
gebiete, die sich vielleicht auf magnetischemm Wege heant-
worten lasseni, mitzuteilen. Wir werden gern an der Lésung
solcher Fragen mitarbeiten. Schliefilich ist es mir eine an-
genehme Pflicht, der ,,Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir groBziigige apparative Unterstiitzung zu danken.

[A. 103.]

Analytisch-technische Untersuchungen .

Uber einen neuen empfindlichen Nachweis einiger nichtmetallischer Verunreinigungen
in Metallen.
Von Dr. K. W. FROHLICH.

Aus dem Kajser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart.

(Eingeg. 23. Juli 1933.)

Vorgetragen in der Faéhgruppe fiir analytische Chemie auf der 48. Hauptversammlung des V.d.Ch. in Konigsberg am 5. Juli 1935.

Da der Einflul geringfiigiger Beimengungen auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des metalli-
schen Werkstoffes im Zuge seiner Vervollkommnung mehr
und mehr beachtet wird, gewinnen die Verfahren, diese
Beimengungen qualitativ und quantitativ nachzuweisen,
in gleichem Mafle an Bedeutung. Neben die rein chemische
Analyse, die in einigen Fillen iiber Verfahren von sehr
hoher Empfindlichkeit, in anderen iiber solche von be-
merkenswerter Ungenauigkeit verfiigt, ist im letzten Jahr-
zehnt die Spektralanalyse getreten, die der chemischen
Analyse meist {iberlegen ist. Im folgenden wird ein neues,
sehr einfaches und leicht zu handhabendes elektrochemisches
Priifverfahren beschrieben, das einige wichtige nicht-
metallische Beimengungen nachzuweisen gestattet. Ein
bewertender Vergleich dieses Priifverfahrens mit den
vorher genannten soll am Schlufl dieser Arbeit angestellt
werden.

Gelegentlich einer fritheren Untersuchung iiber elektro-
lytische Entfettung!) hatte sich herausgestellt, da bei
der kathodischen Behandlung eines Bleches aus einer
Silber-Kupfer-Legierung, die mit Phosphorkupfer desoxydiert
worden war, der Geruch von Phosphorwasserstoff auftrat.
Bei der Weiterverfolgung dieser Beobachtung ergab sich,
daBl elektrolytisch entwickelter Wasserstoff oder vielmehr
das im ZEntladungszustande befindliche Wasserstoffion
imstande ist, die in der Legierung vorliegende Verbindung
CuyP zu Phosphin zu reduzieren.

Schaltet man eine blanke Kupferplatte, die einige
zehntel Prozent Phosphor enthilt, in einem alkalischen
Elektrolyt als Kathode, so tritt der bekannte Phosphin-
geruch ebenfalls stark auf; nach einstiindigem Strom-
durchgang ist die Oberfliche der Platte von schwarzem,

Yy K. W. Fréhlich, diese Ztschr. 46, 562 {1933].





