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Intermetallische Verbindungen®)
Von Prof. Dy. E. Zintl

Inst. f. anovgan. w. physikal. Chemie dey T. H. Darmsiadt

Fingeg. 2. Oktober 1938, .

T\ie anorganische Chemie bis zum Jahre 1900 war in

der Hauptsache eine Chemie der Gase und der Liisungen.
Ihre Untersuchungsobjekte waren vorwiegend die Stoffe in
verdiinntem Zustand, und das Reich ihrer Theorien stand

unter dem beherrschenden Einflu8 des Molekiilbegriffs und

der Valenzlehre.

Die anorganische Chemie von heute hat ein ganz
anderes Geprige. Neue physikalische Mefmethoden und
verfeinerte priparative Arbeitsweisen ermoglichten in den
letzten Jahrzehnten erfolgreiche VorstoBe in das noch un-
iibersehbare Gebiet, das sich als die Chemie der Fest-
korper vor uns ausbreitet. Diese Eroberungsziige brachten
eine Wandlung der Denkweise mit sich, die den ehemals
nur aus rein praktischen Griinden gezogenen Trennungs-
strich zwischen anorganischer und organischer Chemie er-
heblich verstirkt hat. )

Nicht weniger als zwei Drittel aller chemischen Ele-
mente sind Metalle. Vor 1900 hat man im wesentlichen von
den Verbindungen der Metalle nur diejenigen mit Nicht-
metallen untersucht. Erst Tammann wies nach, daB die
Metalle auch unter sich eine groBle Anzahl sog. inter-
metallischer Verbindungen bilden, die als Geflige-
bestandteile der Legierungen auftreten.

Wenn der priparativ arbeitende Chemiker an die Er-
forschung einer chemischen Verbindung geht, dann befreit
er sie zunichst von Verunreinigungen und priift ihre Reinheit
an Hand, physikalischer Konstanten.

Intermetallische Verbindungen werden durch Zu-
sammenschmelzen der Elemente gewonnen, und, ihre nach-
tragliche Reinigung ist nur in Ausnahmefillen moglich.
Man muB also das Mengenverhiltnis der Komponenten so
lange dndern, bis die Priifung auf Verunreinigungen negativ
ausfallt, Als besonders giinstiger Umstand kommt hierbei
zustatten, daB alle Metalle und intermetallischen Ver-
bindungen sich aus dem SchmelzfluB stets in kristallisierter
Form ausscheiden. So kann die Homogenititspriifung
intermetallischer Verbindungen durch mikroskopische Unter-
suchung, thermische Analyse, Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit, magnetische Messtingen oder schliellich mit
Hilfe der réntgenographischen Verfahren vorgenommen
werden. Neuerdings gesellt sich noch das Elektronen-
mikroskop als erfolgversprechendes Hilfsmittel hinzu.

Der nichste Schritt des praparativ arbeitenden Che-
mikers besteht in der chemischen Analyse. Hier ergibt sich
nun bei den intermetallischen Verbindungen, daB das
Gesetz der konstanten Proportionen meist keine
Giltigkeit hat, daB die Zusammensetzung intermetallischer
Verbindungen in der Regel innerhalb.gewisser Grenzen ver-
dnderlich ist. Die von der Temperatur abhéingige Variations-
breite der Zusammensetzung wird als das Homogenitédts-
gebiet der intermetallischen Verbindung bezeichnet.

Nach diesen Feststellungen mu man sich fragen, ob
denn das Gesetz der konstanten Proportionen auch
bei nichtmetallischen Verbindungen so streng erfiillt
ist, wie man das frilher anzunehmen pflegte. Genauere
Untersuchungen haben in der Tat gelehrt, daB jenes Gesetz
bei festen Verbindungen nur als idealer Grenzfall anzusehen

*) Wisgenschaftlicher Hauptvortrag auf der Relchsarbeits-
tagung der Deutschen Chemiker in Bayreuth am 8. Juni 1938.
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ist. Selbst solche Stoffe, die im chemischen Anfinget-
unterricht als Musterbeispiele hingestellt zu werden pflegen,
lassen bei genauerem Zusehen geringe Abweichungen er-
kennen. So hat z. B, das Eisenoxydul nach Untersuchungen
von R. Schenck!) etwas verdnderliche Zusammensetzung, ja
es existiert gar nicht in einem der Formel FeO ent-
sprechenden Atomverhiltnis, sondern nur mit einem kleinen
Sauerstoffiiberschufl, Auch das Schwefeleisen, an dem man
meist das Gesetz der konstanten Proportionen zu erliutern
pflegt, kann gegeniiber der Formel Fe$ einen Uberschu8 an
Schwefel aufnehmen?). Aus Leitfihigkeitsmessungen geht
hervor, daB das Zinkoxyd einen Metalliiberschul enthalten
kann?). Sogar Alkalihalogenide, wie z.B. Kaliumjodid,
kénnen in geringem Maf {iberschiissiges Metall oder Ha-
logen aufnehment), und die Zahl der Beispiele dieser Art
lieBe sich noch erheblich vermehren.

Nach der Ermittlung der analytischen Zusammen-
setzung kommt als néichstes die Bestimmung der Kon-
stitution der Verbindung an die Reihe. Chemische Me-
thoden fiihren bei den intermetallischen Verbindungen nicht
zum Ziel. Erst die R6ntgenanalyse hat uns hier Einblick
gewihrt, und ihr verdanken wir zum groBlen Teil jenen
michtigen Aufschwung, den die Metallkunde in den letzten
Jahrzehnten genommen hat. Heute liegt schon ein grofles
experimentelles Material {iber die Struktur intermetallischer
Verbindungen vor, aber erst ein kleiner Teil dieser Ver-
bindungen ist bis jetzt untersucht worden.

Wir konnen heute mit Bestimmtheit sagen, daB die
intermetallischen Verbindungen im festen Zustand keine
Molekiile, d. h. riumlich abgeschlossene Baugruppen ent-
halten. Der Molekiilbegriff verliert also hier seine Be-
deutung, genau so wie beim festen Steinsalz.

Zuerst wird man jetzt die Frage stellen, wie die Ver-
énderlichkeit der Zusammensetzung strukturell zu erkliren
ist. Hs sind drei Grenzfille moglich, iiber deren Merkmale
Tab. 1 unterrichtet.

Tabelle 1.

Konstitution und Verfinderlichkeit der Zusammensetzung

kristallisierter Verbindungen.

1. Einlagerungstypus: Uberachufl elner Komponente in Gitter-
licken, Beispiel: Fe,N lagert bel 500° noch etwa 0,1% N in
Gitterliicken ein.

2. Leerstellentypus: Nicht alle Gitterplitze einer Komponente
besetzt. Beispiele: Wiistit (FeO) und FeS mit nicht vollstindig
besetzten Fe-Gitterpldtzen; XJ mit Elektronen aunf J-—-Gitter-
plitzen.

3. Substitutionstypus: Atome einer Komponente besetzen z. T.
auch noch die Gitterplitze der anderen Komponente. Bei-
splele: Intermetallische Verbindungen. In B-Messing (CnZn) bei
gewdhnlicher Temperatur einige Prozent der Zn-Atome durch
Cu-Atome ersetzt.

Der letzte Fall, Substitutionstypus genannt, wird
fast immer bei intermetallischen Verbindungen angetroffén.

‘Er ist nicht méglich bei Salzen, weil entgegengesetzt

l)gél;.] Schenck n. Th. Dingmann, Z. anorg. allg. Chem. 168,
144 [1927].

Y @. Héggu.J.Sucksdorff, Z. physik. Chem. Abt. B 28, 444 [1933].

%) H. H. v. Baumbach u. 0. Wagner, ebenda 28, 199 [1933];
O. Pritsch, Ann. Physik [5] 28, 375 [1935).

1) Vgl. den zusammenfassenden Bericht vou R. W. Pohl,
Physik. Z. 89, 36 [1938).
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geladene Ionen einander im Gitter nicht vertreten kdnnen.
In einer CuZn-Verbindung kénnen aber Kupferatome auf
Zinkplitzen sitzen und umgekehrt, und daraus ist zu ent-
nehmen, dalB die Partner hier beziiglich ilirer Funktionen
im Gitter einander viel dhnlicher sind als bei einem Salz.
Diese Feststellung fiihrt uns zu einer bei intermetallischen
Verbindungen recht hiufigen Erscheinung. Erhitzt man
z. B. die Verbindung CuZn auf Temperaturen iiber 5009,
so tritt als Folge der lebhafteren Wirmeschwingungen
Platzwechsel zwischen den Atomen ein, und zwar ver-
tauschen nicht nur die Zinkatome unter sich und die Kupfer-
atome unter sich ihre Gitterplatze, sondern auch die Zink-
atome mit den Kupferatomen, so daB schlieBlich eine véllig
ungeordnete Verteilung beider Atomsorten auf die
Gitterpunkte vorliegt. Der Grad dieser mit steigender
Temperatur zunehmenden Unordnung 148t sich in manchen
Fillen réntgenographisch, in anderen mit Hilfe von Poten-
tialmessungen bestimmen, wie sie vor allem Oelandert) in
Stockholm ausgefiihrt hat.

Derartige Uberginge zwischen geordneter und un-
geordneter Verteilung unter Beibehaltung der Schwerpunkts-
lagen der Atome sind von grofitem Interesse, und sie wurden
in letzter Zeit vielfach auch theoretisch behandelt. Nicht
immer kann durch Abkiihlung die geordnete Atomver-
teilung hergestellt werden, weil manchmal bei fallender
Temperatur die Atome sozusagen auf den Gitterpunkten
festfrieren, noch ehe der geordnete Zustand sich her-
gestellt hat. ,

Zum klassischen Begriff der kristallisierten chemischen
Verbindung gehért nicht nur die Konstanz der Zusammen-
setzung, sondern auch die Vorstellung einer streng regel-
miligen Atomverteilung. Intermetallische Verbindungen
erfilllen hiufig keine dieser Voraussetzungen. Es ist Ge-
schmackssache, ob man in solchen Fillen noch von ,,Ver-
bindungen'* spricht oder statt dessen ,,intermediire Phase"
oder ,,intermediire Kristallart” sagt. Da es sich nur um
eine Nomenklaturfrage handelt, so brauchen wir uns nicht
weiter damit aufzuhalten. Es mul} aber in diesem Zusam-
menhang nochmals hervorgehoben werden, dall auch fiir
die kristallisierten Verbindungen der klassischen Chemie
das Gesetz der konstanten Proportionen nur als Grenz-
gesetz anzusehen ist, wie das Hiittig®) schon friiher einmal
ausgesprochen hat. Dall sogar ungeordnete Atomverteilung
in sonst wohldefinierten chemischen Verbindungen mdéglich
ist, geht am schénsten aus einer Untersuchung von Strock?)
iiber das «-Jodsilber hervor, In dieser Hochtemperatur-
modifikation des Jodsilbers haben nimlich nur die Jod-
ionen feste Gitterplitze, wihrend die Silberionen in den
Zwischenriumen regellos verteilt und leicht beweglich sind.

Angesichts dieser Feststellungen muf3 man sich fragen,
wie es nun mit der Kennzeichnung intermetallischer
Verbindungen durch eine Formel steht. Die chemische
Formel bezeichnet ja nur eine ganz bestimmte Zusammen-
setzung, und sie kann deshalb auch nur dazu beniitzt
werden, eine konstitutionell ausgezeichnete Zusammen-
setzung der intermetallischen Verbindung wiederzugeben.
Wenn wir heute intermetallische Verbindungen durch
Formeln beschreiben, dann wird damit in der Regel das
Mengenverhiltnis der Komponenten bei villig geordneter
Atomverteilung wiedergegeben. Wie wir vorhin sahen, ist
zwar diese geordnete Verteilung praktisch nicht immer er-
reichbar, man kann jedoch in vielen Fillen eine gewisse
Ordnungstendenz erkennen und daraus auf den véllig
geordneten Zustand schlieBen. Als Beispiel sind in Abb. 1
die Verhiltnisse bei einer Natrium-Blei-Verbindung dar-

5 Vgl. A. Oelander, Z. Metallkunde 29, 361 [1937].

%) G. F. Hiutig, Hochschulwissen 1927, Heft 5, 6, u. 7.

") L. W. Strock, Z. physik. Chem. Abt, B 25, 441 [1934]; 31,
132 [1935); auch in «-Ag,S und dhnlichen Verbindungen sind die
Ag-Ionen ungeordnet verteilt: P. Rahlfs, ebenda 81, 157 [1935].
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gestellt. Sje hat ein kubisch flichenzentriertes Gitter,
und die Eckpunkte des FElementarkorpers werden aus-
schlieflich von Natriumatomen besetzt, die Flichenmittel-
punkte aber von einem Gemisch aus viel Blei- und wenig
Natriumatomen. Die Ordnungstendenz ist hier unverkenn-
bar, und im Idealfall wiirden die Flichenmittelpunkte nur
von Bleiatomen besetzt sein, so da3 dann in der Verbindung
auf 1 Natriumatom jeweils 3 Bleiatome entsprechend der
Formel NaPb; kimen. Wie man aus dem Zustandsdiagramm
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sieht, existiert die Verbindung aber gar nicht in dieser
Zusammensetzung, sondern nur mit grolleren Natrium-
gehalten. Wir beschreiben mit der Formel NaPb, den
vollig geordneten Zustand, so daB die Formel in diesem
Fall sogar einen Punkt aullerhalb des Homogenitdtsgebietes
markiert, Es ist besonders bemerkenswert, dal3 das Maxi-
mum der Schmelzpunktskurve etwa bei der Zusammen-
setzung Na,Pby liegt, die strukturell in keiner Weise aus-
gezeichnet ist.

Wenn wir nun den Vergleich intermetallischer Ver-
bindungen mit den Verbindungen der klassischen Chemie
weiterfithren, dann erhebt sich die Frage nach der Giiltig-
keit der Valenzregeln. Schon Tammann hat fest-
gestellt, dal} diese Regeln in unserem Fall keine Anwendung
finden konnen. Was tritt nun aber an ihre Stelle, welche
Gesetze sind eigentlich malBgebend fiir die Zusammen-
setzung intermetallischer Phasen? Wir kénnen heute diese
Frage nur sehr unvollstindig beantworten, und es soll jetzt
kurz geschildert werden, welche Ergebnisse die allenthalben
mit groBem Eifer betriebene Forschungsarbeit aufzuwei-
sen hat.

1926 haben Hume-Rothery, Westgren und Phragmén
eine Regel ausgesprochen, die man gewohnlich als ,,Valenz-
elektronenregel” bezeichnet. Sie lautet: Die Konstitution
intermetallischer Phasen hingt von dem Verhiltnis Gesamt-
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zahl der Valenzelektronen:Gesamtzahl der Atome ab. Und
zwar ist es so: Wenn zwei intermetallische Phasen gleiche
Struktur haben, dann ist in ihnen die durchschnittliche
Anzahl der Valenzelektronen pro Atom, die sog. Valenz-
elektronenkonzentration, gleich. Tab. 2 erldutert diese
Regel an Hand der Formeln einiger intermetallischer Ver-
bindungen, welche die kubisch raumzentrierte Struktur
des P-Messings, die komplizierte kubische Struktur des
v-Messings oder die hexagonal dichteste Kugelpackung des
e-Messings habern. Sie sind durch eine Valenzelektronen-
konzentration von 3/2, 21/13 bzw. 7/4 gekennzeichnet.
Gleiche Struktur intermetallischer Phasen bedeutet in dieser
Regel eine gleiche Anordnung der Atomschwerpunkte ohne
Riicksicht auf geordnete oder ungeordnete Verteilung.

Tabelle 2.
Valenzelektronenregel.
(Hume-Rothery, Westgren 1. Plragmén)
B-Phasen (kubisch raumzentriert): 3/2
Culza™, Culalll, Cuil,,SnIV,
v-Phasen (kubisch, 52 Atome pro Zelle): 21/13
Cu%anI, CuDIAlfH, Cungn}V,
¢-Phasen (hexagonal dichteste Packung): 7/4
CuIZnﬂﬂ, Cu%SnIV, Cullﬂsby.
Gesamtzahl der Valenzelektronen
Gesamtzahl der Atome

Valenzelektronenkonzentration =

Die Zusammensetzung der intermetallischen Ver-
bindungen in Tab. 2 ist der Regel zuliebe etwas idealisiert
worden. Einen besseren Eindruck von den tatsichlichen
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Abb. 2. Valenzelektronenkonzentration von 8-, y- und e-Phasen.

(Regel von Hume-Rothery, Westgren u. Phragmén.)

Verhiltnissen gewinnt man an Hand der Abb. 2, welche
die Homogenititsgebiete als Funktion der Valenz-
elektronenkonzentration in graphischer Darstellung
zeigt. Man erkennt an diesen Beispielen zahlreiche Ab-
weichungen, bei denen die charakteristische Valenzelek-
tronenkonzentration gar nicht in das Homogenititsgebiet
fallt. Solche Abweichungen mull man aber nicht als ge-
wichtig ansehen; sie lassen sich auch theoretisch einiger-
mafBlen verstindlich machen.

Zweifellos steckt in der Valenzelektronenregel ein
richtiger Kern, und man erkennt vor allem, da@ sie zu den
modernen Vorstellungen iiber die Natur der Me-
talle in naher Beziehung steht. Nach diesen Vorstellungen
sind im Metall ionisierte Atome eingebettet in ein ent-
artetes Gas aus Elektronen. Fiir die Konstitution ist offen-
bar maligebend, wieviel Valenzelektronen die Atome durch-
schnittlich zu dem Elektronengas beistetiern; es Hegen auch
schon quantenmechanische Ansdtze vor zur Erklirung des
Zusammenhangs zwischen Valenzelektronenkonzentration
und Struktur. ,

Von den zahlreichen experimentellen Untersuchungen
iiber die Valenzelektronenregel sollen nur noch die schénen
Arbeiten von Laves in Gottingen erwihnt werden, aus denen
u. a. hervorgeht, dall die Valenzelektronenkonzentration
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offenbar auch mit der Struktur ternirer, d. h. aus 3 Me-
tallen bestehender Verbindungen im Zusammenhang steht8).

Leider mul festgestellt werden, daBl die Valenzelek-
tronenregel nach dem augenblicklichen Stand unserer
Kenntnisse nur einen recht beschriankten Giiltigkeits-
bereich zu haben scheint. Sie ist nur fiir wenige Struktur-
typen zutreffend, und auch hier gibt es vielfach grobe Ab-
weichungen. Fiir die Mehrzahl intermetallischer Struktur-
typen 146t sich heute keine charakteristische Valenzelek-
tronenkonzentration angeben.

Sicherlich handelt es sich dabei z. T. nur um schein-
bare Ausnahmen. Ekman®) hat nimlich 1931 gefunden,
daB die Regel fiir gewisse Verbindungen der Eisen- oder
Platinmetalle mit Zn, Cd, Al dann giiltig ist, wenn man die
erstgenannten Metalle nullwertig ansetzt, wenn man also
annimmt, daB in solchen Verbindungen nur Zn, Cd oder
Al, nicht aber die Eisen- oder Platinmetallatome Valenz-
elektronen zum Elektronengas beisteuern.

Die ,,intermetallische Wertigkeit”, d. h. die Anzahl
der von einem Atom in metallischer Phase abgegebenen
Elektronen, muf} also nicht mit der fiir die Salzchemie giil-
tigen Wertigkeit iibereinstimmen.

Hierin liegt wohl der Schliissel zur Klirung mancher
Ausnahmen von der Valenzelektronenregel. Gliicklicher-
weise kann man da mit magnetischen Messungen an
Tegierungen weiter vordringen. In Deutschland hat be-
sonders E. Vogt in Marburg auf diesem Gebiete schéne
Erfolge erzielt’). Er fand z. B., daB sich Ni, Pd oder Pt
zunichst nullwertig in Cu, Ag oder Au I6sen und erst bei
hoheren Konzentrationen Leitungselektronen zum Elek-
tronengas beistenern. Co, Fe oder Mn lésen sich dagegen
in Cu oder Au nicht als ungeladene Atome. Wenn auch die
magnetischen Messungen heute noch nicht immer mit
Sicherheit in dieser Richtung ausgewertet werden kdénnen,
so ist doch anzunehmen, daB sie in Zukunft eines der wich-
tigsten Hilfsmittel zum Ausbau der Valenzelektronenregel
und zur Herausschilung ihres richtigen Kernes bilden
werden.

Auf eine grofle Gruppe von intermetallischen Ver-
bindungen scheint aber die Regel nicht anwendbar zu
sein. Es sind dies die Legierungsphasen, die sehr
unedle Metalle enthalten. Aus dem umfangreichen
Material, das den Untersuchungen der letzten Jahre ent-
stammt, sollen hier nur wenige Beispiele gebracht werden.
Tiir kubisch-raumzentrierte [B-Phasen hat Hume-Rothery
1926 erstmalig die Valenzelektronenregel formuliert. Solche
Verbindungen lassen sich auch mit sehr unedlen Metallen
als Komponenten herstellen, und Tab. 3 zeigt, daB sie sich
der Regel gar nicht fiigen.

Tabelle 3.

Valenzelektronenkonzentration kubisch raumzentrierter
Legierungsphasen unedler Metalle.

Valenzelektronen- Valenzelektronen-
Formel konzentration Formel konzentration
. LiAg 1 Naln 2
LiZn 3/2 NaTl 2
LiCd 3/2 MgAg 3/2
LiHg 32 MgAu 32
LiAl 2 MgHg 2
LiGa 2 MgT1 5/2
Liln 2 CaTl 5/2
T1iTl 2 STl 5/2

Wenn wir nun weiter nach Beziehungen zwischen
Atomeigenschaften und Konstitution intermetallischer Ver-
bindungen fragen, dann liegt es nahe, den Einflufl der

8) Siehe u. a. ¥, Laves u. H. Witte, Metallwirtsch., Metallwiss.,
Metalltechn. 15, 840 [1936].

%y W. Ekman, Z. physik. Chem. Abt. B 12, 57 [1931].

19y Vgl. E. Vogi, diese Ztschr. 51, 361 [1938].



Zintl: Intermetallische Verbindungen

AtomgréBe zu untersuchen. Namentlich aus der Struktur-
lehre der Salze ist ja bekannt, welche Bedeutung dem
GroBenverhiltnis der Bausteine fiir die Konstitution zu-
kommt. Auch bei den intermetallischen Verbindungen
treten solche Zusammenhinge vielfach zutage, und zwar
besonders dann, wenn die groBen Atome von Alkali- oder
Erdalkalimetallen mit den kleineren Atomen anderer Me-
talle zu Legierungen vereinigt werden.

Ein auffilliges Beispiel dieser Art liefern intermetallische
Verbindungen mit der in Abb. 3 gezeigten Gitterstruktur

Abb, 3. Gitterstruktur von NaTl

der Verbindung NaTl. Es handelt sich dabei um eine
eigenartige Verteilung der Atome des Natriums und Thalli-
ums auf die Punkte eines kubisch raumzentrierten Gitters.
Betrachtet man einen derartigen Kristall als ein Gebiude
aus sich berithrenden Kugeln, so kommt man zu dem Er-
gebnis, daR die Atomradien der beiden Komponenten in
solchen Verbindungen genau gleich groB sein iniissen. An

O

Abb. 4. Abstandsverhidltnisse im NaTI-Gitter.

Hand der Abb. 4, die einen Ausschnitt aus dem Elementar-
korper des NaTl-Gitters wiedergibt, iiberzeugt man sich
leicht von der Richtigkeit dieser Behauptung. Da sowohl
weille als auch schwarze Atome sich im Abstand d gegen-
iiberstehen, so kann der Radius beider Atomsorten nicht
groBer als d/2 sein. Andererseits miissen sich die schwarzen
Atome mit den weillen im Abstand d berithren. Infolge-
dessen ist beiden Atomsorten der Radius d/2 zuzuschreiben,
und man kann also mit Hilfe des rantgenographisch er-
mittelten Abstands d ohne weiteres die Atomradien in
jeder derart konstituierten Verbindung berechnen.

Man hat eine ganze Reihe intermetallischer Verbin-
dungen mit NaTl-Struktur aufgefunden; die Frgebnisse
der Radienbestimmung in all diesen Ifillen sind in Tab. 4
zusammengestellt. Man erkennt daraus, dall die unedlen
Atome des Lithiums oder Natriums beim Eintritt in die Ver-
bindung starke XKontraktion erleiden, die sich in einer
Radienverminderung bis zu 159% ausdriickt. TFiir die
edleren Komponenten Zn, Cd, Al, Ga, In und Tl ist da-
gegen innerhalb der iiblichen Grenzen der Atomradius
konstant. Ganz entsprechende Erscheinungen kann man

4

auch bei anderen intermetallischen Verbindungen fest-
stellen und parallel mit diesen réntgenographischen Be-
funden laufen Ergebnisse von W. Biltz iiber die Atom-
volumina von Metallen in Legierungen. Offenbar erleiden

Tabelle 4.
Atomradien in NaTl-Gittern.
. In Gefunden T Differenz

A nach Goldschmidi o,

Li LiZn 1,34 1,52 12
LiCd 1,45 1,52 5

LiAl 1,38 1,52 9

LiGa 1,34 1,52 12

Liln 1,47 1,52 3

Na Naln 1,58 1,86 15
NaTl 1,62 1,86 13

Zn LiZn 1,34 1,34 t]
¢d LiCd 1,45 1,47 1
Al LiAl 1,38 1,39 1
Ga TiGGa 1,34 1,34 (]
In Liln 1,47 1,52 3
Naln 1,58 1,52 2

T1 NaTl 1,62 1,66 2

die unedlen Atome durch die Wechselwirkung mit edleren
Komponenten weitgehende Verinderungen, die geometrisch
in einer Abstandsverminderung zum Ausdruck kommen.
Hiermit mag es zusammenhingen, dall die Valenzelek-
tronenregel fiir solche Legierungen nicht giiltig ist.

Die groBe Veranderlichkeit der Radien un-
edler Atome beeintrichtigt den heuristischen Wert der
Radienhypothese in solchen Fillen ganz erheblich. Es
kommt noch hinzu, dafl in einigen intermetallischen Ver-
bindungen den unedlen Atomen umgekehrt sogar ein
groflerer Radius zugeschrieben werden muf als im freien
Metall. In der kiirzlich strukturell aufgeklarten Verbindung
NaZny, z. B. ist der Abstand Na—Zn um 8%, gréfer als
die Summe der Atomradien von Natrium und Zink. Jedes
Natriumatom ist hier von nicht weniger als 24 Zinkatomen
in gleichem Abstand umgeben, ein Befund, der nach den
bisherigen Gréflenangaben villig unerwartet war.

Tabelle 5.
AB,;-Strukturen.
Kubisch, 112 Atome im Elementarkdrper.

Formel ('}itter_konstante Formel Gittel:konstante
in in

NaZn,, 12,27 BaZn,, 12,33

KZn,, 12,36 KCd,, 13,77

CaZn,, 12,13 RbC4,, 13,88

SrZny, 12,22 CsCd,, 13,89

Es gibt eine ganze Reihe von Verbindungen mit der
Struktur von NaZn;s. Thr Gitter ist sehr kompliziert ge-
baut. Die in Tab. 5 verzeichneten Gitterkonstanten sind
offenbar unabhingig von der GroBe der Alkali- oder Erd-
alkaliatome in erster Naherung durch die Zink- oder
Cadmiumatome bestimmt. Dies fithrt zu der Vorstellung
eines aus Zink- oder Cadmiumatomen gebildeten Geriistes,
das gewissermaflen die ,tragende Konstruktion” des
Kristallgebdaudes darstellt und in dessen Liicken die
unedlen Atome eingelagert sind.

Auch bei einigen anderen Strukturtypen lassen sich
Griinde fiir eine solche Auffassung anfithren. So sind z. B.
die Gitterkonstanten der vorhin erwihnten Verbindungen
mit NaTl-Struktur praktisch nur von der GroBle der edleren
Atomsorten abhingig, nicht aber von der Grofle der Alkali-
metallatome. Denkt man sich nun aus dem NaTl-Gitter
die Natriumatome entfernt, so bleibt ein Skelett zuriick,
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das aus sich beriihrenden Thalliumatomen gebildet wird
und die Form eines Diamantgitters hat. Es ist be-
kannt, dal die Elemente C, Si, Ge und Sn im Diamant-
gitter kristallisieren (Tab. 6). Diese Flemente haben

Tabelle 6.
NaTl-Strukturen im Periodischen System.
II I111 v
¢
LiAl Si
LiZn LiGa Ge
TiCd LiIn, Naln Sn
NaTl
rot weill
paramagnetisch ? diamagnetisch ?

4 Valenzelektronen pro Atom. Al, Ga, In und TI haben
nur 3 Valenzelektronen, und ihre Atome bilden fiir sich
allein kein Diamantgitter. Sie erlangen aber diese Fahig-
keit, wenn man sie mit den leicht Elektronen abgebenden
Atomen des Lithiums oder Natriums im.Verhiltnis 1:1
legiert. Auf jedes Thalliumatom treffen dann insgesamt
4 Valenzelektronen, und die Thalliumatome ordnen sich zu
einem Diamantgitter, in dessen Liicken die Riimpfe der
Elektronen liefernden Alkaliatome eingebaut werden miissen.
So erklirt es sich, dafl die Alkaliatome mit stark vermin-
derten Radien in diesen Gittern sitzen, denn der Ubergang
eines Atoms zum positiven Ton ist erfahrungsgemifl immer
it einer Verkleinerung des Teilchens verkniipft.

Auch LiZn und LiCd haben die gleiche Struktur, ob-
wohl darin auf jedes Zn- oder Cd-Atom insgesamt nur
3 Valenzelektronen kommen. Hier sind anscheinend die
Elektronenniveaus der Diamantbindung nur un-
vollstindig besetzt, und dieser Mangel macht sich auch
in der roten Farbe von LiZn und LiCd auffillig geltend.

Ein anderes Anwendungsbeispiel solcher Vorstellungen
liegt bei der Verbindung CaZn, vor. FaBt man die
Calciumatome nur als Elektronenlieferanten auf, so kommen
auf jedes Zinkatom 3 Valenzelektronen. In diesem Fall
treten aber die Zinkatome nicht zu einem Diamantgeriist
zusamimen, sondern sie bilden Sechsecknetze wie die Kohlen-
stoffatome im Graphit, und fiir den Graphit wird ja auch
manchmal angenommen, dafl jedes Kohlenstoffatom zu
einer Bindung im Sechsecknetz 3 Elektronen beisteuert.
Die Riimpfe der Elektronen liefernden Calciumatome sind
zwischen den Zinkatomschichten eingelagert und bewirken
eine Verzerrung der Sechsecknetze.

Bis jetzt sind die hauptsiichlichen Faktoren aufgefiihrt
worden, welche man bis heute als maBlgebend fiir die Zu-
sammensetzung und Struktur intermetallischer Verbindun-
gen erkannt hat. Fiir unser Problem ist aber noch eine
Atomeigenschaft von einiger Bedeutung, und zwar handelt
es sich um die Fihigkeit der Atome zur Bildung nega-
tiver Ionen.

Ersetzt man das Losungsmittel Wasser durch das viel
weniger reaktionsfihige flilssige Ammoniak, dann 148t sich
die Existenz negativ geladener Atome bel einer viel gréferen

Tabelle 7.
Negative Ionen der Elemente in fliissigem Ammoniak,
v \'% %28 VII
Sl Cl-
S5 bis 8-

As?— Se2- Br—

Gel - Asj-, Asi—, Asi- Sef— bis Sei-
Shi- Te2- J-

Snd- Shi-, Shi~ ‘I'ej— bis Tej~

Bid-
Pbi-, Pbi- Bi{-, Bil~
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Anzahl von Elementen nachweisen. Es wurde festgestellt,
dafl zumindest in den groBen Perioden des Systems nur
jene Elementenegative Ionenbilden, die 1—4 Stellen
vor den Edelgasen stehen. Wie Tab. 7 zeigt, handelt es
sich dabei z. T. um Jonen vom Typus der Polysulfidionen,
in denen neutrale Atome an negativ geladene Atomionen
angelagert sind. Die Ladung der negativen Iomnen ent-
spricht in allen Fillen der Wertigkeit des Elements gegen
Wasserstoff. Elemente, die mehr als 4 Stellen vor den
Edelgasen stehen, sind dagegen nicht mehr zur Bildung
negativer Atomionen imstande.

Salze bestehen nun aus positiven und negativen Ionen.
Salzartige Verbindungen darf man also nur von jenen Ele-
menten erwarten, die zur Bildung negativer Tonen befihigt
sind, also von den Elementen, die im Periodischen System
1—4 Stellen vor den Edelgasen stehen. Die Abgrenzung
der Anionenbildner im Periodischen System wird also
auch in der Stéchiometrie und Struktur ihrer Ver-
bindungen zum Ausdruck kommen.

Tabelle 8.

Zusammensetzung und Konstitution
von Magnesiumverbindungen.

1 | | m v } \Y% | vi | v
Fchte Metalle Anionenbildner
Mg, N, | Mgo Mg¥,
Mg—AIl] Mg,Si | Mg,P, MgS MgCl,
)
Mg,Cu |MgZn |Mg;Ca, | Mg,Ge | Mg,As, | MgSe MgBr,
MgCu, [MgZn, |Mg,Ga
Mg,Zny,| MgGa
MgGa,
Mg Ag | Mg,Cd | Mg;In, | Mg,S5n | Mg,Sh, | MgTe Mg],
MgAg |MgCd; |Mg,In
Mgln
Mgln,
Mgy,Au | MggHg | Mgs;Tl; | Mg,Pb | Mg,Bi,
Mg;An, [ Mg,Hg | Mg,T1
Meshu | Metlg I MeTl 1 cap,. | Me,0,- | NaCl | Ti0, Typ od.
g EH8s Typ Typ oder Schichten-
ZnO-Typ gitter
Valenzmillig zusammengesetzte Ver-
Legierungsstrukturen bindungen mit ,,nichtmetallischen**
Strukturen

Blei- oder Wismutatome nehmen nicht leicht negative
Ladungen auf, mnan muf sie schon mit sehr unedlen, d. h,
leicht Elektronen abgebenden Metallen vereinigen, damit
sie sich dazu bereitfinden. Wihlen wir als unedle Kompo-
nente das Magnesium, so zeigt Tab. 8 in der Tat eine scharfe
Grenze zwischen den Magnesiumverbindungen der Anionen-
bildner und denen echter Metalle, die mehr als 4 Stellen
vor den Edelgasen stehen. Von jedem Element aus der
Gruppe der Anionenbildner existiert nur eine einzige
Magnesimnverbindung, die valenzmaBig zusammengesetzt
ist und eine Struktur hat, wie sie auch an zweifellos nicht-
metallischen Verbindungen angetroffen wird. Elemente
mehr als 4 Stellen vor den Edelgasen liefern dagegen meist
mehrere Magnesiumverbindungen, die nicht valenzmaBig zu-
sammengesetzt sind und Legierungsstrukiuren aufweisen.
Hiufig liegen die Verhiltnisse nicht so iibersichtlich wie bei
den Magnesiumverbindungen. Andere unedle Metalle als
Magnesium bilden ndmlich mit jedem1 Element 1—4 Stellen
vor den Edelgasen meist melirere Verbindungen. Betrachtet
man aber nur die an unedlein Metall reichsten Verbindungen,
so ergibt sich bis auf wenige Ausnahinen die gleiche Gesetz-
méfigkeit wie beim Magnesium. Als Beispiel sind in Tab. 9
die Formeln der lithiumreichsten Verbindungen angefiihrt.
Auch hier ist wiederum die Grenze zwischen Anionenbildnern
und echten Metallen scharf ausgeprigt.
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Tabelle 9.
Lithlumreichste Verbindungen der Elemente
1—7 Stelien vor den Edelgasen.

1 | u | w v v VI VII
Echte Metalle Anjonenbildner
LiZn LizAs Li,Se TiBr
LsAg | L4,Cd | Liln LiSn LigSh LiyTe TAiJ
14,Hg | 1i,T1 | LiPb | Li,Bi
LaF;- od.
? 3 7 . T
? BiFy-Typ Cal,-Typ| NaCl-Typ
ValenzmiBig zusammengesetzte Ver-
Legierungsstrukturen bindungen mit ,,nichtmetallischen’’
Strukturen

Verbindungen wie Li,Pb oder Li;Bi wird man also
besser noch zut den Salzen rechnen, obwohl sie schon me-
tallische Eigenschaften haben. Es sind aber schlechte Me-
talle, d. h. sie haben nur eine verhiltnismiBig geringe Leit-
fahigkeit. Man braucht sich nicht zu scheuen, solche Ver-
bindungen noch den Salzen zuzurechnen, wenn man be-
denkt, dal} auch das Steinsalz eine geringe metallische Leit-
fahigkeit bekommt, wenn man es mit geniigend kurzwelligem
Licht bestrahlt.

Es kann hier nicht auf die Ergebnisse eingegangen
werden, die auf den Gebieten der Thermodynamik und
Kinetik von Legierungen erhalten worden sind. FEs ist
lediglich versucht worden, in ganz groben Ziigen und an
wenigen Beispielen ein Bild iiber den heutigen Stand unserer
Kenntnisse iiber die Stochiometrie und die Konstitution
intermetallischer Verbindungen zu entwerfen. Wir stehen

hier erst am Anfang, und viel miihselige Kleinarbeit wird
noch zur Vollendung dieses Bildes erforderlich sein. Vier
ordnende Gesichtspunkte sind bis jetzt gewonnen: Valenz-
elektronenkonzentration, AtomgriBe, Bauverbinde, Fahig-
keit zur Anionenbildung. Man kann eine Reihe experimen-
teller Wege angeben, die uns weiterfithren werden. Dazu
gehort in erster Linie die rontgenographische Feststellung
von Strukturanalogien intermetallischer Verbindungen und
ihr Vergleich mit den Atomeigenschaften, ferner gehdéren
dazu magnetische Messungen und vor allem auch Affinitits-
bestimmungen. Durch Verfeinerung der Strukturanalyse
wird man zu genaueren Aussagen iiber die Verteilung der
Elektronendichte zwischen den Atomen in intermetallischen
Verbindungen gelangen, und es ist sehr zu wilnschen, dal}
die schénen Untersuchungen von Grimm, Brill u. Mitarb.11)
in Oppau bald nach dieser Richtung ausgedehnt werden.

Der Fernerstehende, der nur die Fortschritte der
etmpirischen Metalltechnik vor Augen hat, wird vielleicht
nach dem Nutzen solcher Arbeit fragen. Wir treiben aber
auch in der Wissenschaft eine Politik auf weite Sicht, und
wir erstreben durch Grundlagenforschung eine umfassende
Theorie, weil sie uns dem héchsten Ziel aller Wissenschaft
niherbringt. Es besteht darin, Neues vorauszusagen. Fiir
die Metallkunde wird sich dann die Méglichkeit zur plan-
mifligen Synthese metallischer Bau- und Werkstoffe mit
vorgegebenen Eigenschaften eréffnen. Damit aber wird
alle Grundlagenforschung letzten Endes zur Zweckforschung
auf weite Sicht. [A. 93]

Ny H. Q. Grimm, R. Brill, . Hermann u. Cl. Peters, Natur -
wiss. 26, 29, 479 [1938].

Neuere Ergebnisse aus der Kohlenhydratchemie")

Von Prof. Dy. F. MICHEEL

Chemisches Institut dev Univervsitdt Miinster (Westfalen)

Lingeg. 15. November 1938

Die Chemie der Mono- und Oligo-saccharide ist gekenn-
zeichnet durch zwei Perioden besonders bedeutungsvoller
Forschung, die unterbrochen und umschlossen sind von
Zeiten ruhigerer Fortschritte. Die erste dieser Phasen liegt
im letzten Jahrzehnt des vorigen Jahrhunderts und ist im
wesentlichen gekennzeichnet durch die konstitutive und kon-
figurative Aufklirung der Mono-saccharide. Sie ist verkniipft
mit dem Namen Emil Fischer. Die zweite Phase liegt un-
gefahr in der zweiten Hilfte des vergangenen Jahrzehnts.
In ihr wurde die noch offene Frage der Spannweite der
Lactolringe und, eng damit zusammenhingend, der Konsti-
tution der -Di- und héheren Oligo-saccharide gelést. Diese
Arbeiten wurden im wesentlichen durch Irvine begonnen und
durch Haworth, Hirst und ihre Schule durchgefithrt. Ganz
dhnlich koénnen auch in der Chemie der Poly-saccharide zwei
Perioden besonders fruchtbarer Forschung festgestellt
werden: Die erste geht auf die Kntdeckung des kristallinen
Charakters der Cellulose auf Grund réntgenographischer
Untersuchungen zuriick (1920) und erreichte in der zweiten
Hilfte des vergangenen Jahrzehnts einen gewissen Hohe-

1) Die Anregung zum Schreiben dieser Ubersicht ging von der
Redaktion aus, und ich folgte ihr, weil mein soeben erschienenes
Buch ,,Chemie der Zucker und Poly-saccharide” (Leipzig 1939)
(im folgenden als ,,Buch' zitiert) es mir erlaubt, in bezug auf
manche Finzelheiten, die in diesem Rahmen nicht gebracht werden
konnen, dorthin zu verweisen. Es sollen in diesem Aufsatze nur
die fiir einen groferen Leserkreis wichtigsten Frgebnisse zusammen-
gefaBit werden. Manches, was fiir den Kollenhydratforscher be-
deutungsvoll ist, multe aus Platzmangcl weggelassen werden.
Die Finteilung des Stoffes erfolgte nach den gleichen Gesichts-
punkten wie in dem genannten Buche.

6

punkt. Die zweite ist seit dem Jahre 1937 zu erkennen; sie
fithrt zum Ergebnis, daB viele Poly-saccharide wahrscheinlich
aus verzweigten Ketten von Momno-sacchariden aufgebaut
sind. Mit dieser Hervorliebung wichtiger Zeitabschnitte soll
jedoch nicht gesagt sein, daBl nicht auch in den dazwischen-
liegenden Zeiten bedeutsame Forschungsergebnisse unsere
Kenntnis von den Kohlenhydraten stark geférdert hitten.

Konfiguration. Die Zahl der in ihrer Konfiguration
nicht geklirten synthetischen hdheren Mono-saccharide ist
kiirzlich um einige vermindert worden. So konnten die
Strukturformeln der d-o-¢- und der d-a-B-Gluco-octose?)
(I u. II), ferner die der d-e-a-Gala-octose?®) (III) ermittelt
werden?).

HCO HC:0 HC:0
HO'(':H HCIIOH HO(]IH
HICOH HCIZOH [H(’:OH
HCIOH ’H(|ZOH H(I:OH
HO(]:H HO([:H HO(’:H
HéOH H(IIOH HO(]IH
HCJOH HCIIOH II(|IOH
Hz(‘_lOH H2C[OH HZCIOH
I I IIT.

%) Hockelt u. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 60, 622 [1938].
3} Maclay, Hann u. Hudson, ebenda 60, 1034 [1938].
4 Uber die Nomenklatur siehe Buch, S. 186.
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