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Die Bedeutung magnetisher Messungen fur chemische Fragen. 11'). 
Von Prof. Dr. WILI-IBLM KLEMM, Technische Hochschule Danzig. 

Nach eixiein Vorlrag in der Rdhe der , ,Zusatiinienfassenden Fachrortrage" auf drr ~Iaupt\.erssinniluii,n des V d Ch. 
in Ronigsberg am h Juli 1935. (Ein:~p. 10. Ausust 193; ) 

Schon vor 4 Jahren hat die ,,Zeitschrift fur angewandte 
Chemie" einen ersten Bericht uber 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 2). 

Wenn heute iiber die inzwischen erzielten Fortschritte be- 
richtet werden soll, so ist es bei der groRen Entwicklung, 
die das Gebiet inzwischen genommen hat, nicht moglich, 
einen auch nur einigermal3en vollstandigen Bericht iiber 
die inzwischen durchgefiihrten Untersuchungen zu er- 
statten. Vielmehr soll versucht werden, an einigen typi- 
schen Beispielen3) ein Bild dessen zu geben, was man rnit 
Hilfe magnetischer Messungen zur Losung chemischer 
Probleme beitragen kann. Wir wollen uns dabei - wie in 
dem ersten Bericht - im wesentlichen auf paramagnetische 
Substanzen beschranken. Auf einige Fragen des Dia- und 
Ferromagnetismus wird E. Bogt in einem Aufsatz iiber den 
Magnetismus metallischer Phasen in dieser Zeitschrift dem- 
nachst eingehen. 

Bei der Ordnung des Stoffinaterials wollen wir so vor- 
gehen, daB wir zunachst unter I die Falle besprechen, bei 
denen die Versuchsergebnisse ohne j ede besondere theo- 
retische Grundlage gedeutet werden konnen. Dann werden 
Beispiele behandelt, bei denen auf Grund gesicherter theo- 
retischer Grundlagen eine eindeutige ,,Entweder-Oder"- 
Entscheidung getroffen werden kann. Es folgen unter I11 
solclie Falle, bei denen die Theorie erst im Werden ist, und 
schliel3lich unter IV solche, bei denen eine Theorie noch 
ganz fehlt. Diese Anordnung soll rnit Nachdruck darauf 
hinweisen, daB die Sicherheit der Aussagen in den Einzel- 
fallen eine ganz verschiedene ist. Leider findet sich nam- 
lich die erforderliche Vorsicht bei der Auswertung der 
Ergebnisse in manchen Veroffentlichungen noch nicht in 
hinreichendem MaRe. Auch in esperimenteller Hinsicht 
gibt es leider immer noch Arbeiten, die dem gegenwartigen 
Stand der Entwicklung in keiner Weise mehr entsprechen, 
indem entweder die Reinheit der Praparate nicht verbiirgt 
ist oder aber die Bestimmung von Peldstarken- und Tem- 
peraturabhangigkeit der Suszeptibilitat auch in solchen 
Fallen fehlt, in denen ohne diese eine zuverlassige Aus- 
wertung der Ergebnisse gar nicht moglich ist. 

I.  
Wir besprechen in diesem Abschnitt solche Falle, bei 

denen man ohne jede hesondere Theorie auf Grund magne- 
tischer Messungen gewisse Schlusse ziehen kann. 

A. Zunachst sei hier die Feststellung von Umwand-  
lungen  im fes ten  Zus tande  genannt. Diese konnen rnit 
einer hde rung  des magnetischen Verhaltens verbunden 
und so magnetisch nachweisbar sein. Als erstes Beispiel sei 
das Schwefeleisen genannt. In  der Literatur finden sich 
Angaben iiber Umwandlungen bei etwa 130° und 300°, je- 

1) I. vgl. diese Ztschr. 44, 250 [1931]. 
2) Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, darJ in der 

folgenden Abhandlung die Kenntnis der 1. Arbeit vorausgesetzt 
werden mu13. 

3) Die fur den vorliegenden Bericht benutzten Versuchs- 
ergebnisse stammen zum groaten Teil aus dem anorganisch- 
chemischen Institut der Technischen Hochschule Danzig. 
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doch sind die Ergebnisse nicht einheitlich 4 ) .  Magnetische 
Messungen von H .  Haraldsen an reinem, synthetischeni 
FeS (vgl. Abb. 1) zeigen, da13 bei 130° eine starke knde- 
rung des magnetischen 
Verhaltens eintritt ; hier Xm,!o6 
findet also sicherlich 

Wieweit diese auch mit 
eiuer Gitteranderung 
verbunden ist, muB 1400 - 
noch gepriift werden. 
Ob auch bei 300° eine 
Umwandlung eintritt, 'ouo 
1aBt sich aus den1 
magnetischen Verhalten 
nicht mit Sicherheit 
nachweisen. Immerhin spricht die Richtungsanderung der 
xiT-Kurve in der Nahe dieser Temperatur dafiir.4a) 

Ein zweites Beispiel liegt beim Manganooxyd vors), 
in dessen xiT-Kurve (vgl. Abb. 2) sich zwischen 80 und 1 OOo 
abs. eine Unstetigkeit findet, 
die sich auch in der spezifi- $l7ab 
schen Warme ausdriickt. Eine 90 

Umwandlung des  me ta l -  70 

sichere Erklarung fehlt hier 
noch. SchlieRlich sei auf eine 
Untersuchung von G. G r u k  
und 0. Winkler6) iiber die GC - p - 

l ischen Koba l t s  und ihre 

von Palladium hingewiesen, 
die demnachst in einem Auf- 
satz von G. Grube uber Methoden zum Nachweis intermetalli- 
scher Verbindungen in dieser Zeitschrift ausfuhrlich be- 
sprochen werden wird. 

B. Eine zweite Anwendungsmoglichkeit magnetischer 
Messungen liegt in der Festlegung von P has  en b e r e i c h e ti 
im fes ten  Zus tande  vor. Dies ist immer dann moglich, 
wenn sich die in Frage kommenden Phasen im magneti- 
schen Verhalten stark unterscheiden. Experimentell be- 
sonders giinstig liegen die Verhaltnisse, wenn eine der 
auftretenden Phasen ferromagnetisch ist. So lost sich z. B. 
das ferromagnetische Eisen in vielen wenig magnetischen 
Metallen unter Verlust des Ferromagnetismus. Man kanii 
in diesen Fallen leicht die Loslichkeit des Eisens be- 
stimmen: sobald die Loslichkeitsgrenze uberschritten ist, 
also freies Eisen als zweite Phase vorliegt, tritt Ferro- 
magnetismus auf. 

Ein recht genau untersuchtes Beispiel fur die magne- 
tische Bestimmung von Phasengrenzen liegt in dem System 
Schwefeleisen-Pyrit vor (vgl. Abb. 3)'). 

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

4a) Roberts (Vgl. Anm. 4) findet eine reversible Urnwandlung 
bei 315O. 

5 ,  R. W .  Tyler, Physic. Rev. 44, [2], 776 119331. 
6 ,  2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 52 [1935]. 
7) R. Juza u. W. Biltz, 2. anorg. allg. Chem. 206, 273 [1932]. 
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Abb. 1. 

Beeinflussung durch Zusatze 

Xbb. 2.  
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Bei Praparaten, die von etwa 600° schnell abgekiihlt waren, 
fand man bei Zimmertemperatur zwischen FeS,,,, und FeS,,,, 
einr litieare Abhangigkeit der X-Werte von der Zusammen- 

Abb. 3. 

setzung; hier liegt also 
ein Zwei-Phasen - Gehiet 
vor mit den Einzelphasen 
FeS,,,, (dem ferroniagne- 
tischen Magnetkies) und 
FeS,,,,. Daraus, da13 die 
Gerade die Abszisse nicht 
bei FeS, schneidet, er- 
kennt man, da13 man 
dem Pyrit FeS, bis zur 
Zusammensetzung FeS,,, 
Schwefel entziehen kann, 
ohne da13 eine neue Phase 
auftritt. Auch zwischen 

FeS,,,, und FeS mu13 ein Ein-Phasen-Gebiet vorliegen; denn 
der Magnetismus andert sich nicht linear. Mit diesen 
Feststellungen ist zwar grundsatzlich keine neue Erkenntnis 
gewonnen ; denn die Rontgendiagramme 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 K o b a l t -  
ni o n o s u 1 f i d- K o b a1 t d i  s ul  f i d genannt, dessen Magne- 
tismus im AnschluB an thermische und rontgenographische 
Untersuchungen von W .  Biltz und Mitarbeitern von 
H .  Haraldsen gemessen worden ist*). 

Hier waren die Verhaltnisse exDerimentel1 schwieriger, da 
es sich uni zwei paramagnetische Stoffe 

&lo/ lo6/------- I 

8000, 

cos cos7,s COSZ 

Abb. 4. 

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 andert, 
soliegen bei tiefen 
Temperaturen die 
Verhaltnisse giin- 
stiger. Man erhielt 
bei -78O eindeu- 
tige Ergebnisse, 

wahrend sich die Unterschiede bei hoheren Temperaturen 
verwischen (vgl. Abb. 4). Aus der Kurve fur -78O 
1a13t sich ablesen, da13 CoS bis zur Zusammensetzung 
CoS,,, Schwefel aufnehmen kann, ohne da13 sich eine neue 
Phase bildet. Zwischen CoS,,, und CoS, findet sich dam ein 
Zwei-Phasen-Gebiet. Eine dem Magnetkies entsprecliende 
ferromagnetische Zwischenstufe tritt nicht auf. 

i 
Abb. 5 

Als drittes Beispiel ist 
in Abb. 5 die Abhangig- 
keit des Magnetismus der 
N icke loxyde  vomSauer- 
stoffgehalt verzeichnetg) . 

In dem gesamten Bereich 
von etwa Nil,, bis nahe an 
die Zusammensetzung NiO 
findet sich der gleiche 
Magnetismus; dies ist in 
Ubereinstimmung mit ront- 
genographischen Untersu- 
chungen, wonach das Nickel- 
oxyd noch weiteren Sauer- 
stoff aufnehmen kann, ohne 
da13 eine neue Phase auftritt. 

*) H .  Haraldseia, 2. anorg 
allg Chem 224, 85 [19351 

H a p ,  ebenda 219, 82 [1934]. 
9) Vgl I.v KienlrrL u K .  

Zwischen NiO,,,,, und NiOl,ooo findet sich nun aber ein sehr steiler 
Anstieg, der nur so gedeutet werden kann, daB bei den gewahlten 
Versuchsbedingungen - Abschrecken von - 400° - NiO nicht 
existenzfahig ist, sondern in Nickelmetall und ein sauerstoff- 
reicheres Oxyd etwa der Formel NiO,,o,~ zerfallt. Bei der 
geringen Nickelmenge, die hierbei entsteht, ware es ausge- 
schlossen, den Nachweis dieses Zerfalls auf anderem Wege, 
etwa rontgenographisch, zu fiihren. 

11. 
Weitere Anwendungen magnetischer Messungen zur 

Losung chemischer Probleme ergeben sich durch die Moglich- 
keit, A tom-  u n d  I o n e n m o m e n t e  theo re t i s ch  zu 
b e re  c h n  en. Infolgedessen 1aBt sich bei irgendeiner Ver- 
bindung die Frage beantworten, ob ein bestimmtes Ion 
vorhanden ist oder nicht. Auf Grund neuerer Berechnungen 
lassen sich auch solche Faille behandeln, bei denen nicht 
freie Atome oder Ionen vorliegen, sondern bestimmte 
Bindungszustande. Da wir auf diese Fragen bereits im 
I. Bericht eingegangen sind, konnen wir uns hier kurz 
fassen. 

A. Zunachst sei ein Beispiel aus der anorgan i schen  
Chemie besprochen. Von R. Schwarz und Mitarbeiternlo) 
liegen Untersuchungen uber die hoheren Chrom-Sauer -  
s tof f -Verb indungen vor. 

Tabel le  1. 
_ _  _ _ _ _ _  

I Suszeptibilitat . lo6 
I , “ycey;’den L- Chemisch mogliche 
1 Formeln Erwartet 

Blaue 
Per- 

chromate 

-~ 
+1380 

_______ -~ ~ 

chromate 

* )  Temperaturunabhangiger Paramagnetismus wie bei K,Cr,O, ; 
vgl. Mitt. I, S. 255. - **) Verschiedene Praparate ergaben etwas 
wechselnde Werte. 

Diese ergaben zunachst, da13 die ron der qualitativen 
Analyse her allgemein bekannte, atherlosliche blaue Chrom- 
verbindung keine Saure, sondern ein Superoxyd CrVIO, ist. 
Unsicher blieb aber nach diesen Untersuchungen noch die 
Konstitution der blauen und roten Perchromate, fur die nach 
der chemischen Untersuchung noch je 2 Moglichkeiten offen 
blieben. Die magnetische Untersuchungl‘) zeigte eindeutig 
(vgl. Tab. l), da13 die blauen Perchromate sechswertiges, die 
roten dagegen fiinfwertiges Chrom enthaltenlp) . Damit ist . 
die Konstitution dieser Verbindungen restlos aufgeklart. 

Voraussetzung dafur, daB man auf Grund magnetischei 
Messungen eine solche Entweder-Oder-Entscheidung treffen 
kann, ist, da13 die in Frage stehenden Moglichkeiten sich 
auch mit Sicherheit im magnetischen Verhalten unter- 

lo) R. Schwarz u. H .  Giese, Ber. dtsch chem. Ges. 65, 871 
r19321; 66, 310 r19331. - -  

11) Vgl. dazu B: Th. Tjabbes, 2. 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. Es sei aber schon an dieser Stelle 
darauf hingewiesen, da13 dieser Wertigkeitsstufe wohl eine groBere 
Bedeutung zukommt, als man bisher annahm. 2. B. ergaben 
magnetische Untersuchungen an den von P .  Hein entdeckten 
C h r o m p h e n y l u e r b i n d u n g e n ,  die auf Anregung von P .  Hein 
durchgefiihrt murden, daR auch hier der fiinfwertigen Stufe des 
Chroms eine besondere Bedeutung zukommt. 
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scheiden. Ob diese Voraussetzung erfiillt ist, mu13 im 
Einzelfalle sehr sorgfaltig diskutiert werden. Sie ist es 
m. E. nicht bei dem folgenden Beispiel: Bekanntlich 
gibt es eine Reihe von hoheren  Oxyden der  Alkali- 
meta l le ,  davon solche, denen man bisher die Formel 
X,O, beilegte. Nun hat sich kiirzlich L. Pauling die Frage 
gestellt, ob diese Formel nicht zu halbieren sei und ob man 
nicht KO, statt K,O, ZII schreiben hatte. Es wiirde dann 
nicht ein Od2--Ion, sondern ein O,l--Ion vorliegen. Ein 
solches Ion miiBte paramagnetisch sein. E. W .  Neumann13) 
hat daher auf Veranlassung von L. Pauling den Magnetismus 
des Kaliumperoxyds gemessen. Er fand in der Tat den 
Paramagnetismus der envarteten GroBe und schlol3 daraus, 
daI3 wirklich KO, vorliegt. Gegen diese SchluBfolgerung 
sind aber erhebliche Bedenken auszusprechen. Da das 
Sauerstoffmolekiil selbst paramagnetisch ist, kann der 
Paramagnetismus des Kaliumperoxyds auch daher riihren, 
daB ein 042--Ion vorliegt, in dem ein 0,-Molekul in seinem 
paramagnetischen Grundzustand an das 0,2--Ion angelagert 
ist. Da das 0,2--Ion, wie unveroffentlichte Versuche mit 
H .  Sodomann zeigten, diamagnetisch ist, so miiBte dann das 
042--Ion den Paramagnetismus des 0,-Molekiils besitzen. 

In  Abb. 6 sind Messun- 
gen mit H .  Sodomann 
sowohl unter der An- 
nahme, dal3 KO, vor- 
liegt, als auch auf Grund 
der bisherigen Vorstel- 
lung, daB es sich um 
K,O, handelt, ausge- 
wertet14). Man sieht, da13 
die Messungen fur beide 
Falle etwa gleich gut 
passen. Man konnte so- 
gar Griinde anfiihren, 
wonach die Uberein- 
stimmung fiir K,O, eine 
bessere ist. Davon sei 
hier abgesehen; es kam 
vielmehr nur darauf an, 

Abb. 6. zu zeigen, da8 man 
auf Grund magnetkcher 

Messungen zwischen den beiden Formeln nicht unterscheiden 
kann und daI3 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.  MuZler im 
Organisch-chemischen Institut der hiesigen Techn. Hoch- 
schule in Angriff genommen worden. Es handelt sich dabei 
in erster Linie um die , , f re ien Radikale". Diese besitzen 
ein freies Elektron und sollten daher paramagnetisch sein. 
Uber die GroRe des Paramagnetismus lassen sich von vorn- 
herein eindeutige Aussagen nicht machen. Entweder konnen 
namlich die Radikale in einem sogenannten C-Zustand 
sein, d. h. ohne Bahnmoment15) ; dann muB der Magnetismus 
dem Wert fur das Spinmoment eines Elektrons entsprechen. 
Dies war die bisher iibliche, aber noch nicht streng be- 
wiesene Annahme. Andererseits besteht die Moglichkeit, 
daB die Molekiile aul3erdem noch ein Bahnmoment besitzen 

la) J .  chem. Physics 2, 31 [1934]. 
1 4 )  Hier, wie in den Abb. 8 bis 10, ist als MaW fur den Magnetis- 

mus die ,,effektive Magnetonenzahl" peff angegeben. Diese ist 

durch die Gleichung peff = 2 , 8 4 . 1 / ~ ~ , , ~ . T  definiert und gibt 
das Moment an, das bei der betreffenden Temperatur vorliegen 
wiirde, wenn das Curiesche Gesetz erfiillt ware. Wenn, wie hier, 
die peff-U'erte temperaturabhangig sind, ist dies naturlich nicht 

__ 

der Fail. 
16) Beziielich ..Bahn"- und ..SDin"-Moment vp.1. den I. Aufsatz 

dieser Reihe, diese-Ztschr. 44, 251 f19311 ; s. a. S. 620 dieses Heftes. 

hlr)  

wodurch die Verhaltnisse in magnetischer Beziehung kom- 
pliziert werden wiirden. &lit dieser Moglichkeit war um 
so mehr zu rechnen, als das Stickoxyd --N = 0 neben dem 
Spinmoment ein Bahnmoment besitzt. Dies au13ert sich 
unter anderem darin, daB die 0-Werte der modifizierten 
Curieschen Formel x . (T-0) = C groBe Werte annehmen. 
E. Muller16) hat nun an einer ganzen Reihe von Beispielen 
zeigen konnen, daB bei Radikalen das letztere nicht der 
Fall ist (Tabelle 2) ; die 0-Werte sind vielmehr innerhalb 
der MeBgenauigkeit kaum von Null verschieden. AuBerdem 
entsprechen die nach der Formel p = 2,84. I/ x . (T-0) 
berechneten Momente sehr gut dem theoretischen Wert 
von 1,73 Bohrschen Magnetonen fur das Spinmoment eines 
Elektrons. 

- - 

Tabel le  2 

Substanz 1 - -8o I E). 

I (CH,),=C--CH,--C--CH, 1 2 f. 5 1 1,76 I II 
C,H5-N= 0 C,H,-N= 0 

(CH,O-C,H,),= N= 0 1 3 & 5 ~ 1,71 

(CH,), C-N = 0 
I >C=NH 

HN=C-XH I I 

(C,H5-C,H,), C - *) 1 18  f 10 I 1.75* 

*) Enthalt ein Mol Kristallbenzol. Die Reindarstellung dieses Pra- 
parates ist so schwierig, daB die Werte schwer reproduzierbar sind. 

Bei diesen Untersuchungen hat  sich gezeigt, daB das magneti- 
sche Verhalten ein sehr empfindliches Kriterium fur die Reinheit 
dieser zum Teil aul3erst empfindlichen Stoffe ist; je weiter die 
Reinigung fortschritt, desto besser war die Ubereinstimmung rnit 
der Theorie. 

Mit der Feststellung, da13 der Paramagnetismus bei 
organischen Radikalen nur vom Spin abhangt, ist die 
Grundlage fur die Losung verschiedener Aufgaben ge- 
schaffen. Zunachst kann man daran gehen, den Disso- 
z ia t ionsgrad  von Stoffen wie Hexaphenylathan zu be- 
stimmen, die in freie Radikale zerfallen. Diese Grofle la& 
sich mit Hilfe der iiblichen Methoden (Gefrierpunktsernie- 
drigung und Siedepunktserhohung) nur sehr roh ermitteln. 
Sehr vie1 genauere Werte liefert eine optische Methode, 
die von K .  ZiegZer17) entwickelt wurde; leider hat diese 
vorlaufig nur einen beschrankten Anwendungsbereich . 
Uber die magnetische Bestimmung von Dissoziations- 
graden und -warmen derartiger Stoffe liegt bisher nur eine 
unveroffentlichte Messungsreihe von E.  Muller und zwar 
am Hexaphenylathan vor. Es ergaben sich Werte, die 
mit den optischen Messungen von K.  Ziegler und L. EwaldI7) 
recht befriedigend ubereinstimmen, so daB die Brauch- 
barkeit der Methode erwiesen ist. 

Solche Untersuchungen lassen sich allerdings nicht so 
genau durchfuhren wie optische. Urn zu einer elriigermarjen 
befriedigenden Genauigkeit zu kommen, murj man mit ganz 
einwandfreien Stoffen Messungen sehr grorjer Priizision durch- 
fiiiren, so darj man die Swzeptibilitat der Losungen a d  ganz 
wenige Promille genau erhalt. Die Bestimmung des Disso- 

16) Miindliche Mitteilung: vgl. diese Ztschr. 48, 477 [1935]. 
17)  K .  Ziegler u. L.  Ewald, Liebigs Ann. Chem. 478, 163 [1929]. 
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ziationsgrades auf Grund niagnetischer Messungen ist an 
konzentrierten Losungen leichter moglich als an verdiiinten. 
Die Methode kommt ferner weniger in Frage fur Stoffe niit 
geringem Dissoziationsgrad, da hier die prozentualen Fehler 
allzu groIj werden. Sie ist dagegen aussichtsreich fur Stoffe 
hohen Dissoziationsgrades. Ihre Anwendung ist also gerade 
fur die Stoffe zu empfehlen, bei denen optische Methoden sich 
bisher als nicht durchfiihrbar erwiesen haben, und erganzt so 
die optische Methode aufs beste. 

Ein besonderer Vorteil der magnetischen Methode liegt 
darin, daB sie sich auch anwenden laBt, um den Dissozi- 
ationszustand fes te r  Stoffe zu beurteilen. Freilich konnen 
hier die Ergebnisse nicht ganz so sicher ausgewertet werden, 
weil die Gitterfelder geringe hderungen des magnetischen 
Verhaltens bedingen konnen. 

Ferner lassen sich magnetisch Beitrage zur Frage der 
Existenz von Biradikalenls) erbringen, d. h. solcher Stoffe, 
die zwei f re ie  Bindungen besitzen. Da der Begriff be- 
sagt, daB eine gegenseitige Beeinflussung der beiden un- 
gebundenen Elektronen nicht stattfinden soll, so miissen 
sich die Spins der beiden freien Elektronen unabhangig 
voneinander in ein auBeres Magnetfeld einstellen, und man 
sollte bei Zimmerternperatur eine Suszeptibilitat von 
2.1260. finden, entsprechend 1,73 Magnetonen fur 
jede Molekulhalfte. 

Magnetisch sind bisher zwei derartige Biradikale nachge- 
wiesen worden: Im Porphyrindin (I)19),80) liegt ein N-haltiges 
Biradikal vor, dessen Magnetismus im festen Zustande bei 
Zimmertemperatur recht gut der Theorie entspricht. Aller- 
dings scheint das Curiesche Gesetz nicht geriau zu gelten; hier 

CH, CH, 
I I 

I >C=N-N-C/ 1 
I. H,C-C--N = 0 O=N-C-CH, 

H N  ~ C-NH 'HN-C=NH 

\--/--\/I 
sind noch weitere Messungen erforderlich. Ein stickstofffreies 
Biradikal fanden E. MBller und I. Muller-Rodloffa') im 
in, m'- D i p hen y 1 en -b is -[ dip he n y lm e t h y 11. (11). Hier tritt 
allerdings itn festen Zustande und in Losung bei Zinimer- 
temperatur Assoziation zum (diamagnetischen) Doppelmolekul 
(111) ein. Bei hoheren Temperaturen beweisen aber die Farb- 
vertiefung und der Paramagnetismus die Dissoziation dieses 
Doppelmolekiils. 

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

18) Vgl. dazu E. Miiller, W .  Klernm, W .  Schuth, Naturwiss. 22, 
335 [1934] sowie E. MuZZer, 2. Elektrochem. angew. phys. Chem.40, 
542 [1934] ferner Anm.21. 

19) R. Kuhn, H .  I ia t z  u. W .  Frunke, Naturwiss. 22,  808 [1934]. 
,O) Herr Muller machte mich darauf aufmerksam, daIj mog- 

licherweise neben der Formulierung > N =  0 (gleich :NiO:) auch 

andere gemaD >W-0 (gleich :N:O:) oder sogar :N:O.  in Betracht 

zu ziehen sind. Anf die semipolare Formel >N-0 weisen in 
einer soehen erschienenen Mitteilung auch R. Kuhn u. W .  Frunke, 
h r .  dtsch. chem. Ges. 68, 1534 [1935] hin. 

. .  . + -  
. .. . . .. + -  

21) Liebigs Ann. Chem. 617, 134 [1935]. 

CH = CH, CH = CH 

C H  = CH CH- CH 
IV. (C6H5)2- C=C< ;c=-c< >C = C= (C6HJz 

CH-CH- CH=CH 
V. (C,H,),=C-C< y - c <  >c-c- (C6H5)2. 

CH = CH CH-CH 

Die magnetische UntersuchungZ2) zeigte hier und in ahn- 
lichen Fallen, daB der der Formel V entsprechende Para- 
magnetismus nicht vorhanden ist. Ein eventuell vor- 
handener Biradikalanteil iiberschreitet sicher nicht 2 yo. 
Diese Verbindungen sind also gemail3 IV zu formulieren. 

111. 
Bei den unter I1 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 Verhaltnisse, wenn man sich auf Grund 
magnetischer Messungen ein Bild iiber die f e ineren  
Wechselwirkungen zwischen den  Ionen  im Molekiil 
oder  G i t t e r  verschaffen will. Hier kann sich die For- 
schung zurzeit nur tastend vorwarts tewegen ; einiges ist 
jedoch schon erreicht, was zu einer Wiedergabe an dieser 
Stelle berechtigt. 

A. Um diese Untersuchungen verstehen zu konnen, 
mussen wir kurz auf die theore t i sche  Berechnung 
von Ionenmomenten  eingehen, wie sie zuerst F .  Hund 
durchgefiihrt 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. 
Zunachst richten sich die Spinmomente . der Einzelelek- 
tronen in bestimmter Weise zueinander aus, so daB ein 
Gesamtspinmoment S entsteht. In  gleicher Weise ordnen 
sich die Einzelbahnmomente zu einem Gesamtbahn- 
moment I,. SchlieBlich stellen sich S und I, ebenfalls in 
eine ganz bestimmte Richtung zueinander ein, so daB man 
ein Gesamtmoment j des Ions oder Atoms erhalt. Das ist 
die GroBe, die den nach a d e n  wirksamen Magnetismus 
bestimmt. Fiihrt man diese Rechnung hei den se l tenen  
Erden  durch, so erhalt man mit geringfiigigen Ausnahmen, 
die aber auch leicht er- 
klart werden konnen, c( 
eine vorziigliche Uber- 6 - 
einstimmung mit der 
Erfahrung. In  der Ei- 
sengruppe  dagegen 4 -  ,,' 
kommt man zu der 
von Hund berechneten i 
Kurve I der Abh. 7, 
die der Erfahrung, so- 
weitLosungen und ein- 0 98 20 22 24 26 
fache Salze in Frage ~ 4 +  cp ,P?+L~J'~~+c;J' Zah/der€lek! 

widerspricht . Abb. 7.  Berechnete"und'gefundene Ma- 
Dafiir, daB die gnetonenzahlen. Die Lange der senk- 

Berechnung bei den rechten Striche entspricht den Schwan- 
kungen der empirisch gefundenen Werte. 
uber  die Bedeutung der Kurven I, I1 

Werte liefert, in der und 111 vgl. den Text. ~ - .- 
Eisengruppe jedoch 
nicht, sind zwei Ursachen verantwortlich zu machen. Die 
Hundsche Berechnung gilt nanilich streng nur fur gasfijrmig 
gedachte Ionen beim absoluten Nullpunkt. In  Wirklichkeit 
treten durch den EinfluB der Temperatur und der Gitterfelder 
Komplikationen ein. Uber den Tempe  ratureinf luf i  

- / 

kommen, durchaus 773s Nnzf NiZfCF 

Erden richtige 

2z) E.  Muller u. I .  Muller-Rodloff, 1,iebigs Ann. Chem. 517, 
134 [1935]. 



ist folgendes zu bemerken. Die Wechselwirkung zwischen I, 
und S ist bei den se l tenen  E r d e n  grof3, 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 daB 
eine Anregung durch Temper aturstoBe ntir in Ausnahme- 
fallen (Sm3+, Sm2+, Eu3+) in Frage kommt. In  der Eisen-  
g ruppe  ist dagegen die Koppelung zwischen S und I, 
schwach. Man mu0 also damit rechnen, daO durch den 
EinfluB der TemperaturstoBe die Wechselwirkung zwischen 
I, und S verschwindet und daB sich beide Momente unab- 
hangig voneinander in das zur Messung benutzte a d e r e  
Feld einstellen. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich 
die Kurve 11, die schon besser stimmt, aber auch, nament- 
lich in der ersten Halfte, noch deutliche systematische 
,4bweichungen zeigt. Uber die Kurve 111 wird im nachsten 
Absatz zu sprechen sein. 

Bisher haben wir den Einf luB der  G i t t e r n s c h b a r n  
noch nicht beriicksichtigt. Bei den se l tenen  E r d e n  ist 
dies in erster Naherung auch nicht erforderlich; denn hier 
liegen die den Paramagnetismus bedingenden Elektronen 
nicht an der Oberflache der F,lektronenhiille, sondern mehr 
im Innern. Sie werden infolgedessen durch die Kraftfelder 
der Gitternachbarn wenig beeinfluBt, und dementsprechend 
ist auch - wenigstens bei nicht zu tiefen Temperaturen - 
der Magnetismus ziemlich unabhangig vom Anion. Anders 
ist es in der Eisengruppe .  Hier sind es die AuBenelek- 
tronen, die den Paramagnetismus bedingen. Daher wird 
verstandlkh, daB die Gitternachbarn von grof3tem EinfluO 
auf das magnetische Verhalten sind. E. C .  hat 
gezeigt, daB unter dem EinfluB der Nachbarpartikeln die 
an und fiir sich schon sehr schwache Koppelung zwischen I, 
und S gestort wird und daB dafiir eine Koppelung der 
Bahnen rnit 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 Storung treten die Rahn- 
momente bei der Messung gar nicht in Erscheinung, da sie 
gleichsarn von den Gitternachbarn von einer Einstellung 
in das auBere F'eld gehindert werden. Man sollte dann die 
Werte der zuerst von Bose berechneten Kurve I11 erhalten, 
bei der nur die Spinmomente in Rechnung gesetzt sind. 
1st die Wechselwirkung zwischen den Gitternachbarn ge- 
ringer, so werden die Bahnmomente wenigstens z. T. in 
Erscheinung treten. So erklaxen sich die zwischen den 
Kurven I1 und I11 liegenden Werte. Man sieht, daB man 
magnetisch hier bereits eine Abstufung der Wechsel- 
wirkungen zwischen den Ionen und ihren Nachbarn er- 
kennen kann, je nachdem, oh die Kurve I1 oder 111 besser 
zutrifft. Freilich sind die Effekte klein. 

Die Wechselwirkungen mit den Gitternachbarn treten 
viel deutlicher in Erscheinung, wenn auch die Spin-  
momente  betroffen werden, d. h. wenn sich Atombin-  
dung en  zwischen den Nachbarteilchen ausbilden. Dann 
konnen zwei grundsatzlich oerschiedene Erscheinungen be- 
obachtet werden: 

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

b) die Spinmomente der Elektronen der Atombindung 
stehen antiparallel, wie in1 H2-Molekul, so daf3 die Spin- 
momente nach a d e n  hin kompensiert sind. Werden davon 
alle Valenzelektronen betroffen, was nur bei gerader Gesamt- 
elektronenzahl moglich ist, so erhalt man Diamagnetismus. 
Sind noch Valenzelektronen unverbunden, was bei un- 
gerader Gesamtelektronenzahl immer der Fall ist, SO bleibt 
noch ein restlicher Paramagnetismus. 

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

Ferner ist fur unsere Betrachtungen in der Eisengruppe 

a)  zwischen Kationen und Anionen oder 
p) zwischen den Metallpartikeln, auftreten. 

zu unterscheiden, ob die Atombindungen 

Ferromagnetismus ruhrt, soweit man es bisher weil3, imrner 
von Atombindungen zwischen den Metallpartikeln her. 

SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, da13 die Wech- 
selwirkung - sowohl die zwischen den Metallpartikeln (p) 
als auch die zwischen Kationen und Anionen ( E )  - auch zu 
einer weitgehenden Auflockerung des auBeren Teils der 
Elektronenhiillen, d. h. zum m e t  a l l i  s c h e n Z u s t a n  d 
fiihren kana  

B. Wir behandeln zu-rst die E i sengruppe  und 
nennen von den praktisch wichtigen Fallen derartiger 
Wechselwirkungen zunachst K o m p  1 exv  e r b i  n dun  g e n. 
Hier liegen die Verhaltnisse insofern besonders einfach, 
als im allgemeinen die Grenzfalle - vollkommene Ionen- 
oder Atombindung - das Bild beherrschen. Wis haben 
diese Verhaltnisse schon in der ersten Mitteilung besprochen 
und wiederholen hier zur Erlauterung nur einige Daten: 

Molekularsuszeptibilitat . lon. 
______ 

Normale Komplexe 1 Durchdringungskomplexe 
I 

I 
nahezu 

dia- 
magne- 

tisch 
2300 

[Fe (Dipyridyl),]CI, 
K, (C%1 
K, [Fe ( W 5 C O I  

~ K3 [Fe (CWnI 

FeCl, 13300 
PeJ a 13900 
[Fe .NH,] C1, 13 500 
[Fe.6 NH,]CI, 13600 

Wir erhalten bei den normalen Komplexen den Magnetismus 
des Ions unverandert, wahrend bei den Durchdringungs- 
komplexen mit Atombindungen zwischen der Zentral- 
partikel und den - stark polarisierbaren! - Liganden die 
Magnetismuswerte weitgehend verandert sind. 

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

Von einem gewissen allgemeinen Interesse sind vielleicht 
unveroffentlichte Untersuchungen, die auf Veranlassung von 
A .  Treibs von L. Klemln an den wichtigen Naturstoffen zu- 
grunde liegenden Por phyrinkomplexen durchgefiihrt sind2'). 
Diese besitzen folgenden schematischen Aufbau : 

__ __ 
I1 , 

N 'N / 

__ __ ~ 

Das Ni-Salz erwies sich dabei als diamagnetisch. Da das 
iYi++-Ion paramagnetisch ist, kam also kein salzartig ge- 
bundenes Ni++-Ion vorhanden sein. Vielmehr mussen Atom- 
bindungen zwischen dem Ni++-Ion und den N-Atomen be- 
stehen, fiir die nach einer allgemeinen Theorie von L.  PauZing2s) 
folgendes Schema .am wahrscheinlichsten ist : 

24) Vgl. dam auch die Messungen von L. u. W .  Klemm, J .  
prakt. Chem., N. F. 143, 82 [1935]. an den ahnliche Verhaltnisse 
zeigenden Phthalocyaninen. 

25) J.  Amer. chem. SOC. 58, 1391 f f .  [1931]. 



Aneewmdte Cheiiiie 
48. .Jahrg. 1936. Nr. 39 [ Klernrn : Die Redeutung magnetischer Messungen fur chemische Fragen. TI. 

~~~ - ~~~~ . ~~ 

__  622 __ ~ 

In ahnlicher Weise diirften auch bei der Cu- und Zn- 
Verbindung Durchdringungskoniplexe vorliegen. 

Bei der FeIII C1- und MnnICl-Verbindung*6) erhielt man 
dagegen den den Ionen entspr-echenden Magnetismus; man 
mufi also wohl annehmen, dafi hier normale Komplexe vor- 
liegen. Sehr interessante Aufschliisse sind von der Unter- 
suchung der Ubergangsglieder zwischen beiden Typen, der 
CoII- und der FeII-Verhindung, zu erwarten. Die Untersuchung 
ist noch nicht durchgefiihrt ; nach Erfahrungen an Phthalo- 
cyaninkomplexen 24)  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 Verhaltnisse bei 
den einfachen Salzen der Eisengruppe meist komplizierter. 
Am einfachsten sind sie bei den Halogeniden mit ihren ge- 
ringen Gitterkraften. Bei nicht zu niedrigen Temperaturen 
findet sich hier derselhe Magnetismus wie in waBrigen 
Losungen, d. h. also, es liegen Ionen vor, deren Spin- 
momente unverandert geblieben sind, wahrend die Bahn- 
momente rlurch die Nachbarn gestort sind. Anders ist es 
bei tiefen Temperaturen, bei denen die feinsten Wechsel- 
wirkungen zur Geltung kommen. Messungen des Leidener 
Laboratoriuins haben gezeigt , daB dann die Verhaltnisse 
sehr uniibersichtlich werclen. Bei den Chalkogeniden,  

I I I I I I 

200 40U 690 TO 
Abt.  8. 

d. h. den Oxyden, Sulfiden usw., bei denen die Gitterkrafte 
wesentlich groDer sind, zeigen sich auch bei hoheren Tem- 
peraturen (also etwa bei Zirnmertemperatur) sehr groBe 
Abweichungen vom salzartigen Verhalten. Fig. 8 moge er- 
lautern, daB man zwar bei sehr hohen Temperaturen eine 
Annaherung an die Ionenmomente erhalt, dafl aber bei 
tiefen Temperaturen von einem Ionenmagnetismus keine 
Rede mehr ist. 

Man hatte zunachst geglaubt, a!le diese Abweichungen 
durch einen Gbergang in den metal l ischen Zustand 
erklaren zu konnen; denn die Verbindung mit dem gering- 
sten Magnetismus, das CuS, ist ein typisch metallischer 
Stoff. Wir sind auch heute noch der Meinung, da13 damit 
tin wichtiger Faktor erkannt ist. DaB aber diese Er- 
klarung nicht fur alle Faille ausreicht, zeigten Messungen 
von H .  Haraldsen und W .  KlemmZ7) an den Mangano- 

2 6 )  Der ilIapnetismus von Fe-haltigen Porphyrinderivaten 
ist schon voii F .  Huurowits 11. H .  Kittel (Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 
1046 [1933]) soxie yon R.Kzthn (cliese Ztschr. 46,478 [1933]) unter- 
sucht m-orden. 

---- 

27) Z. anorg. allg. Chem. 22Q, 183 [1934]. 

chalkogeniden (Abb. 9). Hier hatte 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 GitterwechselZs) - vom 
Selenid zum Tellurid. 
Bei den drei im Koch- / ’ l  
salzgitter kristallisie- 
renden Manganochal- 
kogeniden findet man 
dagegen einen Anstieg 
vom Oxyd zumselenid. 
Man kann dies am ein- 
fachsten so erklaren, 
dafi - den Magnetis- 
mus erniedrigende - 

Atombindungen 
zwischen den  Man- 
ganionen (gemail3 b)P) 
des Schemas S. 621) 
vorliegen und daB die 
Festigkeit dieser Bin- 
dungen mit der Ver- 
groBerung des Abstan- 
des, d. h. vom Oxyd 
zum Selenid, abnimmt. 

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 
plotzlich zwischen paramagnetischen Verbindungen ein 
ferromagnetischer Stoff auftrat, bei dem sicher Atom- 
bindungen zwischen den Metallpartikeln vorhanden sind. 

Bisher sind zwei solche Reihen bekannt. 
H .  Haraldsen und W .  

KlemmZ9) untersuchten die p g h  
Reihe der D isul f i d e MnS,, 
FeS,, CoS,, NiS,, die samt- 460 lich P yr i t  s t r  u k t  ur be- 
sitzen. Von diesen Ver- 
bindungen ist MnS, einiger- 4~ y maBen salzartig, die andern 
sind mehr oder weniger 
metallisch. Diese Abwei- 
chung vom salzartigen Ver- 
halten auBert sich sowohl 

menso). Wie Abb. 10 zeigt, 
gehen beideGroBen symbat, 
nur beim CoS, zeigt sich 
eine Unstimmigkeit. Als 
man dieser nachging, fand 
man, dafi das CoS, bei 
tiefen Temperaturen fer- 
romagnetisch ist. Bei dieser 
Verbindung sind also sicher 
Co-Co-Bindungen rnit pa- 
rallelem Spin vorhanden, 
von denen ein geringer 
Anteil auch noch bei Zim- 
mertemperatur erhalten bleibt und so die pa-Werte iiber 
den erwarteten Wert erhoht. Eine zweite Reihe fand 
H .  Haraldsen31) in den Chromochalkogeniden, die 

28) Die Gitterstruktur ist iiberhaupt von groDter Bedeutung. 
MnS im Zinkblendegitter besitzt nach Messungen von H .  Haraldsen 
und Fuad Mehmet nur 60 % der Suszeptibilitat von MnS im Koch- 
salzgitter. 

z9) 2. anorg. allg. Chem. 223, 409 [1935]. 
*O)  W .  Biltz u. W .  Klemrn in W .  Biltz, ,,Raumchemie der 

31) H .  Haraldsen und E. Kowalski, 2. anorg. allg. Cheni. Im  

,’ w- 
magnetisch wie im Volu- 

45u /.in A li n/: 
Abb. 10. 

festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 144. 

Druck. 
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Rb [ReWCl,] 
K, [M611C181 
K,[ReVOCl,j 
K4[MoIV(CN),] 

alle NiAs-Gitter besitzen. CrS und CrSe verhalten sich magne- 
tisch ahnlich wie MnS und MnSe, wahrend CrTe ferro- 
magnetisch ist mit einer Curie-Temperatur von 70°.  

Durch diese Untersuchung ist das Auftreten von Atoni- 
bindungen zwischen den Metallionen auch bei paramagne- 
tischen Stoffen wohl als sicher bewiesen anzusehen und so 
der Ubergang zum Ferromagnetismus experimentell wie 
theoretisch gezeigt. Die Ahweichungen der Verbindungen 
der Ubergangselemente voni salzartigen Verhalten diirften 
zum groBen Teil - neben dern metallischen Charakter ! - 
auf derartige Atombindungen zuriickzufiihren sein. Z. B. 
konnte W .  Pischer32) so den Gang der Schmelzpunkte der 
Manganidenhalogenide in einleuchtender Weise erklaren. 
Bei den Komplexen und Molekulgittern brauchten wir 
solche Atombindungen im allgemeinen nicht zu beriick- 
sichtigen, nur bei mehrkernigen Komplesen konnten sie 
von Bedeutung ~ e i n ~ ~ ) .  

Freilich bedeutet der Nachweis des Ferromagnetismus 
bei Verbindungen wie CoS,, CrTe usw. eine weitere Erschwernis 
fur die Deutung der Versuchsergebnisse. Denn der Anstieg 
der ptt-Werte etwa vom CrS zum CrSe kann einmal davon 
herriihren, daR in heiden 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, daR beim Selenid schon Atom- 
bindungen mit parallelem Spin eine Rolle spielen, die den 
Magnetismus erhohen . Eine Unterscheidung zwischen diesen 
Moglichkeiten ist nur durch weitere systematische Unter- 
suchungen, namentlich bei sehr tiefen Temperaturen, zu 
erhoffen. 

0,4 0 0 
3,7 

0 1 5  2,s 0 

0,8 i;; 1 1,7 
O S  1,6 i 0 

71 U /-kt 1 
Y O ~ +  ,4705~ ,4r04+ flO3f M O ~ *  
w6+ w5t ~ 4 t  w3t wZ+ 

Re7' R Q ~ ~  Resi Re4' Re3t 
Abb. 11. Kurve I bedeutet die nach Hund, I1 die nach Boss 

berechneten, die senkrechten Striche die gefundenen Werte. 

D. Weniger gut als iiber die Eisengruppe ist man iiher 
die U b e r g angs ele m e n t e d e  r ho  he  r en  P e r  i o den  unter- 
richtet. Auf Grund neuerer Messungen von T j a b b e ~ ~ ~ ) ,  
W .  Schuth und W .  K l e ~ n r n ~ ~ )  und H .   steinb berg^^) scheint es 
aber jetzt moglich zu sein, wenigstens fur die Anfangs- 
glieder, d. h. die Molybdan- ,  Wolf ram-  und Rhenium-  
verbindungen,  zu einem Verstandnis des magnetischen 
Verhaltens zu kommen. Theoretisch hat man hier zweierlei 
zu erwarten: Einmal sind die Ionen groBer als in der Eisen- 
gruppe; die Wechselwirkungen mit den Nachbarn werden 

32) W .  Fischer u. R. Bewehr, 2. anorg. allg. Chem. 222, 303 [1935]. 
33) Vgl. z. B. das von W .  Klemm, H .  Jaeobi u. W .  Tilk, ebenda 

34) Dissertation Groningen 1932. 
3 i )  Z. anorg. allg Chem 220, 193 [1934]. 
s') Dissertation Danzig 1935. 

201, 11 [1931], iiber Fe,(CO), Gesagte. 

daher geringer sein. Zum anderen ist in den hoheren Pe- 
rioden die Koppelung von Gesamtbahn- und Spinmoment 
(I, und S) starker. F .  Hund37) hat daher schon friiher die 
Vermutung ausgesprochen, da13 die von ihm fur den Gas- 
zustand beim ahsoluten Nullpunkt berechneten Momente 
hier vielleicht eher gefunden werden konnten als in der 
Eisengruppe. 

Abb. 11 zeigt, daR dies fur die Halogenide, d. h. die 
Verbindungen mit den geringsten Gitterkraften, in groRen 
Ziigen auch tatsachlich der Fall ist, zum mindesten, was den 
allgemeinen Gang betrifft. Der Unterschied gegeniiber der 
nur die Spinmomente beriicksichtigenden Berechnung von 
Bose, di: in der Eisengruppe 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 AuRenelektronen sind, die den Paramagnetismus 
bedingen. Verlangen muR man natiirlich, daR diese Einfliisse, 
soweit man sie zurzeit schon iibersehen kann, sich in unsere 
sonstigen Vorstellungen einordnen. 

Tabel le  3. 
~ I T  p berechnet 

u gef fur Atom- I ' ' I nach Hund I -nach Bose bindune 

,') 2. Physik 33, 855 [1925] ; vgl. auch F .  Hund, Litiienspektren 

D a m  kommt, dall die I,-S-Koppelung beim Mo geringer 
und periodisches System der Elemente, Berlin 1927, S. 181. 

ist als beim W und Re. 
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hierauf einzugehen, eriibrigt sich, da E .  Vogt demnachst 
in dieser Zeitschrift zusammenfassend iiber diese Frage 
berichten wird. 

Dagegen mochte ich noch ein Gebiet kurz besprechen, 
bei dem man zwar theoretisch noch vollig im Dunkeln tappt, 
das aber vielleicht einmal theoretisch und praktisch wichtig 
werden kann: die , , ak t iven"  S tof fe ,  die ja z. B. als 
Katalysatoren eine grol3e Bedeutung besitzen. G. P. Huttiy 
und H .  Kittel haben bei zahlreichen Untersuchungen von 
Bildungs- und Zersetzungsreaktionen gefunden, daI3 sich 
Zwischenzustande bilden, clie sich nicht nur durch grofie 
Oberflachenentwicklung und hohe katalytische Aktivitat, 
sondern oft auch durch einen ungewohnlich gro13en Magnetis- 
mus auszeichnen, der manchmal die,Kennzeichen des Ferro- 

Abb. 12. Magnetismus eines cr-Fe,O,. H,O-Praparats b d  Zimmer- 
temperatur in Abhangigkeit voni Entwasserungszustande. Die 
Zahleu 240, 250 usw. beziehen sich auf die Temperaturen, auf die 

vorher zur Entwasserung im Vakuum erhitzt war. 

magnetismus besitzt. Ein Beispiel dafiir bringt Abb. 12, die 
einem zusammenfassenden Vortrag von G. F.  Huttig39) ent- 
nommen ist. Auch wir haben ahnliche Beobachtungen 
gemacht. Z. B. traten bei der thermischen Zersetzung von 
NiCO, und CoCO, gelegentlich Produkte mit einem hohen 
Ferromagnetismus auf. 

39) Z. Elektrochem. angcm. physik. Chem. 41, 527 [1935]. 

Man konnte nun annehmen, daB es sich in allen diesen 
Fallen um die Beimengung irgendeiner ferromagnetischen 
Verunreinigung handelt, etwa Fe,O,. Es ist hier nicht der 
Ort, die zahlreichen Griinde anzufiihren, die gegen diese 
Annahme sprechen. Vie1 wahrscheinlicher ist es, da13 dieser 
hohe Magnetismus fur die aktiven Stoffe selbst kennzeich- 
nend ist. Die Griinde dafiir konnen verschiedener Art sein. 
Einmal diirfte bei den ,,aktiven Stoffen" das Verhaltnis 
der Zahl der Oberflachenatome zu den Atomen im Innern 
vie1 groljer sein als sonst, wo die Oberflachenatome zahlen- 
maljig ganz zuriicktreten. Nun wei13 man zwar iiber die 
magnetischen Eigenschaften von Oberflachenatomen so gut 
wie gar nichts; es ist aber durchaus denkbar, da13 die un- 
gewohnlichen Magnetismuswerte von den Oberflachen- 
atomen herriihren und daB man auf diese Weise einen Ein- 
blick in das magnetische Verhalten von Oberflachenatomen 
wird erhalten konnen, was mit Riicksicht auf katalytische 
und andere Fragen von gro13ter Bedeutung ware. Es ist 
aber auch moglich, da13 der hohe Magnetismus daher kommt, 
da13 die Einordnung der einzelnen Atonie in das Gitter noch 
unvollkommen ist, da13 ,,aufgerauhte" Gitterebenen 
(Pricke), Gitterdehnungen oder andere Gitterstorungen vor- 
liegen. Auch uber die Auswirkung derartiger Einflusse auf 
den Magnetismus wei13 man noch nichts. Auf jeden Fall 
ist also das magnetische Verhalten von aktiven Stoffen 
nicht nur ein empfindlicher Indicator dafiir, da13 etwas vor- 
geht und daher von praktischer Bedeutung, sondern auch 
ein Arbeitsgebiet, das man systeniatisch ausbauen sollte, 
da es neuartige theoretische Erkenntnisse verspricht. 

Die vorliegenden Rusfiihrungen zeigen, da13 sich der 
Magnetismus in den letzten Jahren zu einem wichtigen 
Forschungsgebiet fur den Chemiker entwickelt hat. Ich 
mochte den Bericht nicht schlieoen, ohne die Fachgenossen 
zu bitten, uns auch weiterhin Fragestellungen ihrer Arbeits- 
gebiete, die sich vielleicht auf magnetischem Wege beant- 
worten lassen, mitzuteilen. Wir werden gern an der Losung 
solcher Fragen mitarbeiten. SchlieIjlich ist es mir eine an- 
genehme Pflicht, der ,,Deutschen Forschungsgemeinschaft" 
fur gro13ziigige apparative Unterstutzung zu danken. 

[A. 103.; 
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Da der Einflul3 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 uncl quantitativ nachzuweisen, 
in gleichem MaOe an Bedeutung. Neben die rein chemische 
Analyse, die in einigen Fallen 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 iiberlegen 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 SOU am Schlul3 dieser Arbeit angestellt 
werden. 

Gelegentlich einer friiheren Untersuchung iiber elektro- 
lytische Entfettungl) hatte sich herausgestellt, da13 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, 
daI3 elektrolytisch entwickelter Wasserstoff oder vielmehr 
das im Entladungszustande befindliche Wasserstoffion 
imstande ist, die in der Legierung vorliegende Verbindung 
Cu,P zu Phosphin zu reduzieren. 

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

l) K .  W .  Frohlich, diese Ztschr. 46, 562 [1933] 




