Zur Morphologie der Fliissigkeiten®
Vouw Prof. Dr. K. LOTHAR WOLF, Halle, Institut f. physikalische Chemie

I.

Damit Verwirrung beseitigt und  Unklarheiten Dbelioben
wiirden, die sich anf einem der wichtigsten Gebiete morpho-
logischer Forschung in den letzten Jahrzehnten eingestellt
hatten, wurde vom Verein Deutscher Chiemiker und von der
Deutschen Mineralogischen Geselischaft vor kurzem ein engerer
Ausschull mit der Aufgabe betraut, richtungweisende Aus-
sagen zu machen, was unter Isomorphie zu verstehen sei.
Nachdem man hier anfanglich eine Fiille empirischen Materials
aus dem Bereich der kristallin-festen Koérper einer vergleichen-
den Betrachtung unterzogen hatte, kam man zu der — fiir
den mit morphologischem Denken Vertrauten keineswegs
iiberraschenden — Erkenutnis, dafl der Begriff der Isomorphie
eine echte Idee, ein #ido¢, ein Urbild sei, welches eine Grund-
tatsache stofflichen Verhaltens im Sinne eines nicht weiter
reduzierbaren Urphanomens fiir alle Gebiete wissenschaft-
licher Erkenntnis (einschlieflich der Mathematik) umschreibe?).
Die allgemeinste und weitestreichende I'assung des Begriffes
der Isomorphie und der damit eng verwandten Begriffe der
Homoomorphie und der Homologie gibt, wie erst kiirz-
lich?) M. Sieck zeigte, auf Grund von Betrachtungen iiber
Gestalt, iiber Gleichheit und iiber Ahmnlichkeit, d. h.
auf Grund von Symmetriebetrachtungen, die Mathematik.

Fur die einzelne naturwissenschaftliche Disziplin, in der
es nicht mehr darauf ankommt zu definieren, was Isomorphie
sei, sondern festzustellen, wann zwei oder mehr Korper mit-
einander isomorph seien, folgt aus der Natur des Isomorphie-
begriffes als einer urbildlichem und nicht ursichlichem Denken
entsprungenen Idee, dafl die realen Stoffe sich dem im Begriff
gefafiten Bild stets nur annahern kénnen, ohne daB ein einzelner
Fall das Urbild je vollkommen vertreten koénnte. Das heilit
aber, dal wir bei der Betrachtung realer Stoffe nie — etwa
im Sinne ciner algebraischen Gleichung — feststellen konnen,
hier ist Isomorphie, sondern da wir vielmehr durch Auf-
zeigen einer Reihe von Kriterien, deren Haufung erst beweisend
ist, aussagen konnen, dafl zwei oder mehr Korper in mehr oder
weniger hohemn Mafle zueinander im Verhiltnis der Isomorphie
stehen. Man kann das an einem Schema wie folgt verdeut-
Hchen:

Impfverwandtschaft
Isotypie } Mischbaikeit
(Gieometrische Fntsprechungen) |
i —

"ISOMORPHIE
— ™

- |
Ahulichkeit der molekularen l
i

..

Zwei- oder dreidimcensiovale
metrische Beziehungen (Grenz-
flaichen; physiolog. Bez.)

Energetische Entsprechungen?

Bausteine

Dabei werden bei kristallinen Korpern®), an welchen Iso-
morphieiiberlegungen im Bereich der unbelebten Korper bisher
ausschliefllich angestellt wurden, die Kriterien der Struktur-
gleichheit (Isotypie) und der Mischbarkeit, da sie am leich-
testen zuganglich sind, vorziiglich herangezogen in der Art,
dal} ihr gleichzeitiges Zutreffen fiir die Feststellung, dafl Iso-
morphie vorliege, meist bereits als hinreichendes Kriterium
angesehen wird?).

Wendet man diese Definition der Isomorphie auf (ideale)
Gase an, so erscheinen diese alle als miteinander ideal iso-
morph, da praktisch alle Kriterien, vor allem dasjenige der
Isotypie und der beliebigen Mischbarkeit erfiillt sind. Beachten
wir, da3 Gas = Chaos den Zustand volliger molekularer Un-
ordnung meint, so erkennen wir zugleich, dafl der Begriff der
Isomorphie oder Gleichgestaltigkeit dann trivial wird, wenn
die betrachtete Gestalt die Ungestalt selbst ist.

Wesentlich anders liegen die Verhaltnisse, wenn wir die
Frage nach der Isomorphie bei Fliissigkeiten stellen: Hier

#) Nach einem am. 20, Oktober 1943 vor der Ortsgruppe Darmstadt des Vereins Deutscher
Chemiker gehaltenen Vortrag.

1) Fiir das Gebiet der chemischen Morphologie haben in den letzten Jahren vor allem
C. Weygand und K. L. Wolf auf diesen, die eigentliche Verwandtschaftslehre im
Bereich der Stoffe erst begriindenden Sachverhalt wiederbolt und verschiedentlich
hingewiesen.

?) Mathematik als Begriff und Gestalt, Heft 12 der Schriftenreihe ,,Die Gestalt*, Halle
1042,

3y D. h. sowohl an kristallin-festen als auch an kristallin-fliissigen Korpern.

¢) Neben der Mischbarkeit und der Isotypie gewinnt in letzter Zeit das Kriterium der
Impfverwandtschaft an Bedeutung, das von C. Weygand vielfach verwandt und
von A. Neuhaus als der allgemeinste Ausdruck sowohl der drei- als auch der zwei-
und eindimensionalen Verwandtschaftsbeziehungen angenommen worden ist.
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bestelit, weun auch in anderer Art als bei den kristallin-festen
Kérpern, Ordnung. An Stelle der den ganzen Kristall in perio-
discher Wiederkehr durchzielienden Fernordnung tritt die in
der Umgebung allein des einzelnen molekularen oder iiber-
molekularen Bausteins bestehende Nahordnung, an Stelle
des Gittertypus die Koordinationszahl, an Stelle der
Isotypie die Gleichkoordinierung® oder Homdotypief).
Da auch Mischbarkeit nicht wmehr wie bei Gasen stets,
sondern wie bei kristallin-festen Korpern nur beschriankt
herrscht, tritt auch diese als Kriterium hervor, und so zeigt sich
alsbald, daB die Frage nach der Isomorphie bzw. Homéo-
morphie bei Fliissigkeiten legal und sinnvoll gestellt werden
kann und gestellt werden mufl. Damit taucht aber zugleich
die Frage nach der popgs, nach der inneren Gestalt auf, die
stets mehr ist als die — in gewissen Fillen vielleicht auch
mit Rontgenstrahlen nachweisbare — Geometrie der Nah-
ordnung. Es ist das die Frage, welche unter dem Zwang des
Schemas, Fliissigkeit sei ein amorphes Etwas zwischen zwei
idealen Grenzzustinden, das man nach Belieben bald als ein
unvollkommenes Gas, bald (quasi-Verstdndnis!) als einen
quasi-Kristall ansehen koénne, lange nicht ernst genommen
worden war.

In diesemm Sinne mag es verstanden werden, wenn im
folgenden eine Reihe von Beobachtungen und Uberlegungen
unseres Halleschen Instituts zusammenfassend dargestellt wird
unter dem gemeinsamen Aspekt, einen Weg zur Morphologie
des fliissigen Zustandes zu finden, wobei das wichtige Ge-
biet der kristallinen Fliissigkeiten zunichst bewullit vernach-
lassigt wird. Ich bitte dabei, da es sich um einen Vorsto$ in

"Neuland handelt, zugleich um Nachsicht, wenn die Einlheitlich-

keit dessen, was gebracht wird, zurzeit noch weniger in einem
liickenlosen Zusammenhang der Tatsachen als im erstrebten
Ziel ersichtlich wird.

II.

Die in der Flissigkeit bestehende bewegliche Ordnung
erkennen wir am einfachsten aus der duBerlich das Wesen
der Flissigkeit am unmittelbarsten aufzeigenden Figenschaft,
der Tropfbarkeit. Die einer sich selbst iiberlassenen und
allen duBeren Kriften entzogenen endlichen Fliissigkeitsmenge
eigentiimliche Tropfengestalt ist — soweit nicht kristallin-
fliilssige Korper vorliegen — diejenige der Kugel als der-
jenigen korperlichen Form, welcher bei gegebenem Volumen
die kleinste Oberfliche zukommt. Jedem Versuch, die Ober-
flache zu vergroflern, setzt die Fliissigkeit unter dem Einflufl
der zwischen den sie konstituierenden Teilchen titigen zwischen-
molekularen Krafte einen Widerstand entgegen; diesen messen
wir als die gegen diesen bei der Vergrolerung der Oberflache
um die Flacheneinheit zu leistende mechanische Arbeit in der
Oberflachenspannung ¢ von der Dimension erg cm—2 oder,
wenn wir — wie stets bei vergleichend-chemischer Betrachtung
-— auf das Mol beziehen, in der als molare Oberflichenarbeit
o = oVysNL's zu bezeichnenden Arbeit, welche dann ge-
leistet werden muf3, wenn die Oberflache entgegen der Wirkung
der zwischeninolekularen Anziehungskrifte um einen solchen
Betrag vergroflert wird, dal ein Mol, d. h. Ny, der die Fliissig-
keit konstituierenden Teilchen neu in die Oberfliche gebracht
werden. Nun ist eine Molekel im Innern der Fliissigkeit von
mehr von ihresgleichen umgeben, als wenn sie sich in der
Oberflache befindet. Die Grofle der molaren Oberflichenarbeit
mul} demnach bel gegebener zwischenmolekularer Kraft von
der Zahl derjenigen Molekeln bestimmt sein, deren An-
ziehungsbereich die Molekel auf ihrem Weg zur Oberfliche
entzogen wird. Diese Zahl unmittelbar aus der GréBe der
Oberflachenarbeit zu bestimmen, ist nicht méglich, da auch
die GroBe der ihrerseits wieder stoffspezifischen zwischen-
molekularen Krifte mit in den Betrag der Oberflachenspannung
eingeht. Hier fithrt indes folgender Weg zum Ziel:

Wenn eine Molekel verdampft, d. h. aus dem Fliissig-
keits- in den Dampfraum itiberfithrt wird, wird sie dem An-
ziehungsbereich aller mit ihr in Wechselwirkung stehenden
Molekeln entzogen. Die hierzu bei isothermer Verdampfung
insgesamt erforderliche, auf ein Mol, d. h. Nt, zu verdampfender

5y K. L. Wolf: Theoretische Chemie, Teil 3, Leipzig 1943, S. 500 ff.
%) Unter Homootypiesoll dabei, entsprechend den Vorschligen der Gottinger Besprechung,
die Erscheinung gleichartiger koordinativer Nahordnung verstanden werden.
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Teilchen bezogene Euergie bezeichnen wir als die molare
innere Verdampfungswarme iy der Fliissigkeit. Wird eine
*olekel nur bis zur Oberfliche gebracht, so wird sie offenbar
aus dem Anziehungsbereich einer kleineren Anzahl von Mo-
lekeln entfernt. Die hierfiir insgesamt aufzubringende’ Energie
mifit die gesamte molare Oberflichenenergie Xy. Diese ist
groller als oy, da bei der Oberflichenvergréferung nicht nur
mechanische Arbeit geleistet wird, sondern der Fliissigkeit,
wenn die Oberflichenvergroflerung isotherm geschehen soll,
auch noch eine bestimmte Wirmemenge zugefithrt werden
mull, welche zum Ausgleich derjenigen Abkiihlung dient,
welche die Fliissigkeit bei der Vergréferung ihrer Oberfliche da-
durch erfihrt, dal vorzugsweise die schnelleren Molekeln unter
einer mit einer Verkleinerung der mittleren Geschwindigkeit v
bzw. des die makroskopisch mefibare Temperatur bestimmenden
mittleren Quadrates v2 verbundenen Storung der Maxwell-
schen Geschwindigkeitsverteilung in die Oberfliche gelangen.
Die fiir diesen Temperaturausgleich aufzuwendende Warme-

d 1
menge betragt —T™ . 5 hat also den Betrag oy—T doy
4T dT
; MM
Der Quotient 'E;[ =

ist dann, da bei der Bildung des Quotienten die Stiarke der
bei beiden Vorgingen in gleicher Weise wirksamen zwischen-
molekularen XKréafte sich heraushebt, bestimmt durch das
Verhiltnis aus der Zahl Z derjenigen Molekeln, deren An-
ziehungsbereich eine Molekel bei der Verdampfung, und der
Zahl Z —X derjenigen Molekeln, deren Einwirkung sie beim
Wechsel vom Innern zur Oberfliche entzogen wird. Der
Quotient mufl also unmittelbar Riickschliisse auf den die
Z:ahl der niachsten Nachbarn bestimmenden Zustand der Nah-
ordnung im Innern der Fliissigkeit und an ihrer Oberflache
zulassen.

Man hat nun — ein typisches Beispiel der Vernach-
lassigung morphologischer Gegebenheiten — offenbar im An-
schluB an solche Uberlegungen, welche auch zu der Kon-
stanten a der van der Waalsschen Gleichung fiihrten, indem

) man die Molekel als Massenpunkt
ansah und ihr rein formal einen
Anziehungsbereich nach Art von
Abb. 1 umschrieb, gefolgert, die
Molekel habe, wenn sie in die
Oberflache gebracht sei, gerade
den halben Weg der Verdampfung
zuriickgelegt, uud hat entsprechend
in einer unter dem Namen des
Stefanschen Satzes bekannten Uberlegung gefolgert, der
Onotient ¢ miisse den Wert 2 haben. Tn der Formulierung

=3 M)

geht dieser Satz auch heute noch in die Lehrbiicher ein?).

Tatsachlich zeigt jedocli eine Durchsicht des experi-
mentellen Materials, dal} ¢ stets — und oft um ein Vielfaches —
grofler ist als 2. Der Trugschlull, der zu der Bezielung (1)
fiihirte, 148t sich indes leicht wie folgt beseitigen: Die Reich-
weite der zwischenmolekularen Krifte ist nur kurz, so daf
im Abstand des Molekeldurchmessers vom Mittelpunkt einer
betrachteten Molekel die Krafte bereits so stark abgefallen
sind, dalB der Beitrag aller weiter entfernten Nachbarn zur
Wechselwirkungsenergie nur noch
einige Prozent ausmacht®). Ist
aber nur der ILiinflull der der
Molekel unmittelbar oder wie man

[ h

sagt ,,in erster Sphare‘“ koordinier--

ten Nachbarn fir die Grofle der
Wechselwirkungsenergie entschei-
dend, so hat die Molekel, wie
Abb. 2 zeigt, wenn sie in die
Oberfliche gebracht ist, da sie
selbst eine endliche Ausdehnung
hat, keineswegs noch den halben
Weg der Verdampfung zuriickgelegt. Es muf also stets
@ >2
sein. Hine quantitative Durchfithrung dieser Betrachtung

Abb. 2.

<) Z. B. A. Eucken: Lehrbuch der chemischen Physik, Leipzig 1930, S. 196 und 249.

£) 7. N. Stranski, 7. physik. Chem. B 88, 451 [1937}.

¥) H. Dunken, H. Klapproth u. K. L. Wolf, Kolloid-Z. 91, 232 [1940], und K. L. Wolf
u, R. Gfrafe, ebenda 98, 207 (1942} sowie ausfilhrlicher K. %rafe, Diss. Halle 1949,
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ergibt dann®), dall, solange wenigstens der Assoziations-
zustand in1 Dampf und der TFliissigkeit der gleiche ist,
Z
= -% (2)

sein soll, wenn 7 die Zahl der eine Molekel im Fliissigkeits-
innern, X diejenige der sie in der Oberfliche unmittelbar
umgebenden Nachbarn ist.

In den Flissigkeiten ist nun die einzelne Molekel dem
Gleichverteilungssatz zufolge in Rotation begriffen; da deren
Frequenz im allg. groB ist gegeniiber der StoBzahl, nimmt
sie — soweit wenigstens von extrem anisotropen Molekel-
gestalten, welche Annaherungen an kristallin-fliissiges Ver-
halten bedingen, abgesehen wird — als kleinste kinetische
Finheit im Mittel der Zeit einen kugelférmigen Raum in An-
spruch. Wir kénnen also die chemisch einheitliche Fliissig-
keit auf Grund der aus der geringen Kompressibilitit ab-
zuleitenden Vorstellung bester Raumerfiillung wie eine dich-
teste Packung von lauter gleich groflen Xugeln behandeln,
in deren Innerem jede Molekel in erster Sphare von 12 von
ihresgleichen wumgeben ist (Z = 12). Die Oberflichen-

koordinationszahl X betrigt dagegen, wie Abb. 3 zeigt, je

a) Oberflichenkoor- b) Oberflichenkoordi- c¢) Koordinations-
dinationszahl 8. nationszahl 9. zahl 12 bei dichte-
ster Kugelpackuny.

Abb. 3.

nachdem, wie die Oberfliche schneidet, 8 oder 9. In chemisch
einheitlichen, nicht assoziierenden Fliissigkeiten sollten dem-
nach, sofern die vorausgesetzte Art der Nahordnung bestelt,
fiir ¢ Werte von 3 oder 4, bzw. da in der Fliissigkeitsoberfliclie
die Anordnungen von Abb. 3a und 3b nebeneinander vor-
liegen diirften, solche zwischen 3 und 4 erwartet werden.
Tab. 1 bestdtigt mit dieser Frwartung die vorausgesetzte

Tabelle 1.
Stoft | H Stoff |
L 3,1 Aceton ... ... oo 3,8
[70) P 3,2 Nitrobenzol ............. 3,8
O8ig oo 3,2 Anilin ..o Lo o
Cyclopentan ... 3,8 Chlorbenzol ... 0.2
Cyeclobexay 3,3 Brombenzol .. ... ... 2.8
liexan ......... 3,4 Jodbenzat (o oo oL 3.0
Benzol ......... 3.4 CHCL .o 0
Dioxan ........... 3,8 CoHgd oo
2,9

raum.iche Nalordnung -der Koordinationszahl Z = 12 und
1aBt zugleich in dem Schwanken der Werte zwischen den
Grenzen 3 und 4 deutlich werden, dafl diese Ordnung sich
nicht starr durch die ganze Fliissigkeit und ihre Oberfliche
erstreckt, oder mit anderen Worten, dafl eine in der Um-
gebung der einzelnen Molekel bestehende Ordnung aufs Ganze
geselien noch eine gewisse Willkiir zuldlit, auf welcher u.a.
auch die im Vergleich zu derjenigen der kristallinen Kérper
geringe Zahigkeit der isotropen Fliissigkeiten berulit. So gibt
das Verhaltnis von Verdampfungswirme und Oberflichen-
energie eine erste orientierende Kenntnis von dem die Fliissig-
keit morphologisch, d. h. ihrem Wesen nach vom (Gas sowohl
als auch vom Kristall absetzenden, in der Umgebung der
einzelnen Molekel bestehenden Ordnungszustandi®l).

Anders als bei den unter der Voraussetzung angenilierter
dichter Kugelpackung der Koordinationszahl 12 zu betracli-
tenden chemisch einheitlichen Fliissigkeiten liegen die Ver-

10) Soweit die Stoffe in fliissigem Zustand stark zur Ubermolekelbildung neigen, wird «
seheinbar noch groQer als 3—4, da dann in der gemessenen Verdampfungswiirme Zipg
noch die Dissoziationswiirme der Ubermolekeln enthalten ist. So ist es 7u ver-
stehen, da@ fir ¢ bei den Alkoholen Werte bis zu 10 gefunden werden,

1) Kiirzlich kam R. Haul (Z. physik. Chem. B 55, 331 [1943]) hinsichtlich unserer in An-
merkung 9 genannten, gemeiusam mit Dunken u. Klapproth durchgefithrten Unter-
suchung auf Grurd falscher Auslegung eines einleitenden Satzes zu der Meinung, wir
hiitten innere und Hufere Verdampfungswiirme verwechselit; die in der Haul, m. W.
schon im Manuskript bekannt gewordenen und bereits 1942 in den Nova Acta Leo-
poldira erschievenen Halleschen Dissertation von £. Grafe mitgeteilien Zahlenwerte
zeigen indes, daf wir tateichlich die auch vou Haul gemeinten inneren Verdamptungs-
wirmen benutzt haben. Auf die iibrigen Ausfihrungen des Herrn Dr. Haul einzugehen,
eriibrigt sich, da sich wesentlich Neues gegeniiber unserer Auschuunng - wenigsteus
fiir Flussigkeiten — offenbar unicht ergibt.
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Oktaeder der
KZ 6.

Trigonales Prisma
der KZ 6.

Tetraeder der
KZ 4.

haltnisse bei Fliissigkeitsgemischen, bei denen die Gréflen-
verhaltnisse bzw. Gestaltverschiedenheiten der miteinander
vergesellschafteten Molekelarten von der Art sind, daf dich-
tester Packung andersartige Formen der Nahordnung besser
angepaft sind. Bleiben wir bei solchen Stoffen, deren Molekeln
einfach, d. h. hier in ihrer riumlichen Erstreckung nicht stark
anisotrop sind, so dal} der von der einzelnen Moleke] im Mittel
eingenommene Raum unter Beriicksichtigung der thermischen
Rotation als weitgehend kugelférmig angesehen werden kann,
so ergibt sich, daB die der Koordinationszahl 12 entsprechende
ikosaedrische (Abb.4) bzw. kubooktaedrische (Abb. 3c) Nahord-
nung imInnern der Fliissigkeit nur so lange bevorzugt erscheint,

wie der zu ?;/VMA/VMB bestimmte Quotient ra/rp aus den effek-
tiven Radien rsy und ry der Molekeln etwa zweier miteinander
molekular durchmischter Stoffe A und B die Grenzen von
0,90 nicht unter- bzw. von 1,80 nicht iiberschreitet’?), da,
sofern nur der Radienquotient diese Grenzen verliaBt, an Stelle
der Nahordnungsformen der Koordinationszahl 12 andere
symmetrische Anordnungen niederer bzw. héherer Koordi-
nationszahl {Abb. 4) treten konnen. In diesen Fillen mu@
damit gerechnet werden, daB ¢ auBerhalb der Grenzen von
3 und 4 liegende Werte annimmt. D. h. es sollte, sofern nur

Tabelle 2.
(]
Stoffgemisch ¢ max ®lmax LN rplty
(in %)
Dichteste Kugelpackung ..... 1,000 1,000
(Z =12)
Chem. einh. Fliissigkeiten .... 1,000 1,000
Benzol-Cyclopentan .......... 0 _— 0,981 1,019
Benzol-COly vouvvnvennnananen 0 — 0,973 1,028
C01,-Cyclohexan ............. 0 — 0,963 1,038
Cyclohexan-Heptan .......... 0 — 0,950 1,053
Benzol-Cyclohexan .......... 0 —_ 0,937 1,067
Dioxan-Cyclobexan .......... 0 —_ 0,924 1,082
[0:6) 10 = 055 < N N 0 — 0,915 1,004
Tkosaeder-Packung «......... 0,904 1,105
(Z=12)

Benzol-HeXaD ...vcvvernsness +11,5 0,47 0,890 1,124
Dioxan-Hexan ......cvveees +27,0 0,60 0,877 1,140
Wiirfelpackung (Z =8) ...... 0,741 1,368
der Radienquotient ra/rg der Molekeln zweier miteinander
gemischter fliissiger Stoffe hinreichend wvon 1 verschieden

ist, ¢ fiir das Gemisch andere Werte annehmen, als man anf

5 3 ;
= ﬁ, CCly~Cyclohexan = ———-— Opm
[ = P
i T
ow{o’ .
34 4
)
12001 .’_'
30 e L it 2
e "'5;4’
26 .. - L/x/
/X-’
1100-26 . e .
X
o —
24
0 G25 050 o075 10
Molenbruch CCly ¢

Abb. 5. Konzentrationsabhingigkeit der Oberflichenspannung
fiir Mischungen von Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan.

12) Niheres liber den Radienquotienten siehe R. Grafe, Diss. Halle (Nova Acta Leopoldina,
12, 141 [1942]) und K. L. Wolf: Theoret. Qhemie Leipzig 1943, 8. 352.
*
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Wiirfel der
KZ 8.

Abb. 4.

Pentagondodekaeder
der KZ 20.

Archimedisches Anti- Tkosaeder der
prisma der KZ 8. KZ 12

Grund der einfacher Addivitdt entsprechenden Beziehung
Prp = Q1P + Cop, erwarten wiirde. Die Beobachtung er-
gibt, dal tatsichlich, solange rj/rg den Wert 0,9 nicht
unterschreitet, ¢ sich linear mit der Konzentration &andert
(Abb. 5), d. h. die Abweichungen Ag von dem nach obiger Be-

‘ergfgm2
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Abb. 6. Konzentrationsabhingigkeit der Oberflichenspannung
fiir Mischungen von Wasser und Dioxan.

ziehung berechneten Wert von ¢ gleich Null sind, daf} dagegen,
sobald nur die Grenze 0,9 fiir rj/rg unterschritten wird, ¢ in
komplexer Weise von dem im Molenbruch ¢ gemessenen
Mischungsverhiltnis abhangt (s. Abb. 6) und Ae recht be-

Tabelle 3.
(4@
Stoffgemisch ¢ imax ©{max LN Tpit,
%
Dichteste Kugelpackung ..... 1,000 1,000
(Z =12)
Oyclohexanol-Cyclohexan ..... + 35 0,65 0,992 1,008
Cyclopentanol-Cyclopentan ... + 4,0 0,60 0,989 1,012
Ngtrobenzol-Cyclohexan eeean +925,0 0,55 0,982 0,019
Dioxan-Anilin ............... + 2,0 0,75 0,978 1,023
Cyclopentan-Cyclohexanol . ... + 1,0 0,60 0,962 1,089
i-Propanol-Benzol ........... — 15 0,40 0,951 1,051
Dioxan-Chlorbenzol .......... — 15 0,5 0,943 1,061
ngan—(Px:opionséiure), ....... + 1,5 0,10 0,943 1,060
Dioxan-Nitrobenzol .......... + 05 0,60 0,941 1,063
i-Propanol-COly v.ovvuvivnnss. — 85 0,67 0,926 1,080
Tkosaeder-Packung (Z == 12) .. 0,904 1,105
Benzol-Hexanol ............. -— 4,0 0,59 0,895 1,119
(.}lykol-Tet'rahydrofura.n ...... + 7,5 0,77 0,882 1,134
Athanol-Dioxan ............. —15,5 0,60 0,882 1,135
AthanoLBenzol ............. —16,0 0,69 0,869 1,151
Glykol-Diexan .............. — 2,5 0,25 0,8€8 1,152
i-Propanol-Hexan ............ — 9,0 0,50 0,849 1,178
Athanol-COly .vvvvvvnnnnnnnn, —17,0 0,63 0,846 1,183
Athanol-Cyclohexan ......... —16,5 0,57 0,814 1,228
Athanol-Hexan .............. —15,0 0,52 0,775 1,290
Wiirfelpackung (Z =8) ...... 0,731 1,368
Wasser-Tetrahydrofuran ..... +36,0 0,91 0,605 1,655
Wasser-Dioxan .............. +16,5 0,89 0,595 1,680
Pentagondodekaeder-Packung . 0,554 1,804
(Z = 20)
Oktaeder-Packung (Z = 6) ... 0,412 2,427
Tetraeder-Packung (Z = 4) ... 0,225 4,444
Die Chemie
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trachtliche Werte erreicht (Tab. 2, in welclier die grofite
Abweichung des beobachteten vom berechneten ¢-Wert und
die zugehodrigen Molenbriiche bezogen auf die jeweils erst-
genannte Flissigkeit angegeben sind). Daf diese Einfliisse
der GroBenverhiltnisse auch dann noch durchschlagen, wenn
einer der beiden Mischungspartner zur Ubermolekelbildung
neigt, moge schlieflich Tab. 3 zeigen, in der die Abweichung
Agmax fiir diejenigen Gemische, deren zugehoriger Radien-
quotient ra/rp in den Bereich der Koordinationszahl 12 fallt,
nur in zwei von 10 Fallen gréBer als 49, ist, wiahrend 11 Ge-
mische, fiir welche der Radienquotient diese Bedingung nicht
melir erfiillt, nur eine einzige Abweichung von weniger als
49, und sieben von iiber 159, erkennen lassen. Daraus mag
hinreichend deutlich werden, dafl es auch beimi1 Mischen von
Fliissigkeiten so etwas wie isomiorphe Vertretbarkeit gibt.

111,

Das Beispiel Dioxan-Wasser fithrt uns an einem extremen
Beispiel vor Augen, wie die FEigenschaften eines Flissigkeits-
gemisches auBler durch die Art der zwischenmolekularen Krafte
auch durch metrische Bezieliungen in den Molekelabmessutigen
bestimimt werden. Betrachten wir diese Finfliisse etwas naher,
so ergibt sich folgendes: Fiir das Zustandekommen molekular-
disperser Durchmischung zweier (oder mehrerer) Fliissig-
keiten sind gewisse etwa in der Grofle der Mischungs- und
Solvatationswiarmen meflbare energetische Voraussetzungen
erforderlich. Doch ist diese Mischbarkeit - ebenso wie bei
kristallin-festen Stoffen nicht allein auf den Emnergieumsatz
zuriickzufithren. Vielmelr sind auch Beziehungen in Gestalt
und Grofle der molekularen (bzw. iubermolekularen) Bau-
steine von Einflu, durch welche aus der Tiille der kausal-
mmechanisch méglichen Formen das wirklich Seiende auswihlend
determiniert wird. Wir koénnen diese Einfliisse lieute in ihren
Anfangen qualitativ iibersehen: Dipolfreic Stoffe z. B. sind,
da die hier titigen Dispersionskrafte unspezifisch und nahezu
additiv sind, gemeinhin unbeschrinkt miteinander mischbar.
Der geringe Betrag der Mischungswirmen weist auf einen
entsprechend kleinen TUnterschied der Emnergieinhalte der
chemiscli einheitlichen Fliissigkeiten und ihrer Mischutgen
hin. Beispiele der Nichtmischbarkeit sind hier — wenigstens
in einfachen Fallen nichit bekannt. Doch kann eine ver-
borgene Tendenz zur Entmischung bei solchen dipollos-dipol-
losen Fliissigkeitsgemischen an dem "Auftreten von Ober-
flichenaktivitat erkannt werden, die ja anzeigt, daf bei ge-
ringen Zusatzen einer der beiden unvermischten Komponenten
zur anderen zundchst keine gleichmaflige molekulardisperse
Durchdringung, sondern eine Verdringung der einen Kom-
ponente in die Oberflache, d. h. aber eine partielle Lint-
mischung stattfindet, die erst bei Zugabe gréferer Mengen
des aktiven Stoffes im Sinne statistischer Durchdringung
{iberwunden wird. Solange Oberflichenaktivitat nicht besteht,
konnen Flissigkeitsgemische dieser Art wie rein mechanische
Vermengungen raumiich dichit gepackter Molekeln angesehen
werden.” Sind dagegen die aus der molaren Raumbeanspruchung
d. h. aus den Molvolumina Vya und Vyp zweier miteinander
zu mischender unpolarer Flissigkeiten zu berechnenden Radien
ry und rp des von der einzelnen Molekel im Mittel von Raum
und Zeit eingenommenen, wie oben ausgefiilirt, praktisch kugel-
férmigen Raumes so sehr voneinander verschieden, daf der

.
Radienquotient rafrp (= V'Vaa/ Vig) die oben genannten Grenzen
der KZ 12 unter- bzw. tiberschreitet, so dal3 also bei dicliter
Packung der Molekeln an Stelle der durch die KZ 12 bestimmten
kosaedrischen bzw. kubooktaedrischen Nahordnungen eine
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Abb. 7. Oberflichenspannung von Fliissigkeitsgemischen bei 220,
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der anderen oben veranschaulichten symmetrischen Nah-
ordnungen treten kann, so kommen, wie die im Falle des Ge-
misches CgHg—CgH;, (ra:rg = 0,890) beobachtete Grenz-
flachenaktivitiat (Abb. 7) zeigt, damit neue die Mischbarkeit
und die Figenschaften der Mischung bestimmende Einfliisse
zur Geltung, die etwa gleich dem zu setzen sind, was mian
bei kristallin-festen Korpern als isomorphe Vertretbarkeit zn
bezeichnen gewohnt ist. Entsprechend werden auch bei
Mischungen von Dipolfliissigkeiten mit solchen, deren Mo-
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Abbh. 8. Konzentrationsabhingigkeit der molaten Oberflichen-

arbeit bei 229,

lekeln dipolfrei sind, ganz bestimmte, durch die Méglichkeit
der Ubermolekelbildung noch vervielfaltigte Méglichkeiten
koordinativer Nahordnung erstrebt. Wenn auch hier noch
die  Groflenverhidltnisse der  Ausbildung iitbermolekularer
Ordnungszustande besonderer Symmetrie entgegenkomimen,
so entstehen molekular-iibermolekulare Mischungen hoher
innerer Organisation, wie sie etwa in den Mischungen von

Molenbruch des Wassers ————- ¢y
a1 02 03 04 a5._08 ¢
— ,T._w_+_,.<m_ O ~ “,,4.*‘-;

07 08 09 10

Abb. 9. Volumendnderungen AV beim Mischen von Wasser und
Dioxan bei 15°.

Tetrahydrofuran cder Dioxan und Wasser vorliegen, bei denen
die Konzentrationsabhangigkeit der Oberflachenspannung
(Abb. 8), der Zahl ¢ (Abb. 6), der Raumbeanspruchung (Abb. 9)
und der mittleren Molgewichte auf eine entscheidende Be-
deutung der dem Radienquotienten entsprechenden Penta-
gondodekaeder-Packung der KZ 20 hinweisen.

1v.

Es ist die Nahordnung, deren Bestehen die Fliissigkeit
grundsatzlich vom Gas unterscheidet. Da mit steigender
Temperatur jeder Orduungszustand schlieflich dem Un-
ordnungsstreben der Warmebewegung erliegt, findet auch die
fiir das Flissigsein wesentliche Nahordnung und damit
das Fliissigsein selbst mit steigender Temperatur schlieB-
lich ein Ende: oberhalb einer bestimmten, durch die Starke
der zwischenmolekularen Krifte und die Gestalt der Molekeln
festgelegten, also stoffspezifischen Temperatur Ty besteht
der Stoff als Fliissigkeit nicht mehr. Das Zusammenbrechen
der Nahordnung begriindet also die unter dem Namen der
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kritischen Temperatur empirisch bekannte obere Grenze des
Existenzbereichs der Fliissigkeit. Fiir eine quantitative Be-
handlung weise folgende Uberlegung den Wegl3):

Das dichtester Kugelpackung der KZ 12 zugehorige Mol-
volumen Vg ist mit dem von einem Mol, d. h. N1, Molekeln
massiv erfiillten Raum, dem sog. wahren Molvolumen

4
Vy = §r3NL verkniipft durch die Beziehung

Via/Ver= 1,35 3)
Bei endlicher Temperatur besteht — bedingt durch die Os-
cillations- und Rotationsbewegungen der Molekeln —— eine

mit steigender Temperatur zunelimende Auflockerung des
Packungsverbandes, so dall an Stelle des Vy und Vmg be-
stimmenden wahren Molekelradius r ein den im Mittel von
einzelnen Molekeln beanspruchten Raum messender schein-
barer Molekelradius 1/ > r tritt. Zufolge dieser durch die
Wirmebewegung bedingten Auflockerung bricht, wenn schliefi-

Q
o= (e}
Q

/

N12)

~Ll.T

l

e
t
l

Abb. 10, Schema der Packung der Molekeln lLei der kritischcn

Temperatur.

lich mit steigender Temiperatur der Raum zwischen zwei
Molekeln im Mittel etwa so groll geworden ist, daf} eine andere
Molekel zwischen ihnen ohne besonderen FEnergieaufwand
hindurchtreten kann, d. h. wenn 1’ etwa gleich 2 r geworden
ist (s. Abb. 10), die Nahordnung zusamien. Bedingung des

Auftretens der kritischen Temperatur ist also, daf}
Vo= 2y (4)
oder Vyk = S Vg (5)
ist. Numn ist Vg = L35 Vg (3)
und lant Erfahrung Viig =5 5 b (h)
und b ooz Vg (7)
Also ist Vi = 12 Vi ()
oder wegen (3) Vak = % Vg 9

Die aus der Nahordnung gezc getie Folgernng (4) und damit di
angenommene Nahordmung selbst werden also durch die Er
fahrung bestatigt.

V.

Um weiter ins einzelne zu koinmen, betrachten wir ab-
schlieBend als Beispiel die beim Mischen von Fliissigkeiten
anftretende Abweichung AV der molekularen Raum-
beanspruchung Viyygpen von der mnacli der primitiven
Mischhungsregell?)

Vg ber. = €1Vt + c2Vue (10)

zn erwartenden Raumbeansprucliung Vigyaper, 1. h. die Grélle
AV = Vyyapeob. — VMI2 ber. (1)
Bei Mischungen nichtassoziierender, d. h. im wesentlichen
£ e T
Cyclohexan - Henzof
————— Cyclorexan - (Cl,
— - Benzo/ - ((l
"""" Benzol ~ Hexan
vos /
”
£
f a —————————————
>
S
14 a5 7
Moleabruch ————= ¢,
Abb. 11, Volumeninderungen beim Mischen bei 229,

13} K. L. Wolf, Nova Acta Leopoldina 11, 542 [1942].
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unpolarer Fliissigkeiten besteht entsprechend positiven AV
Werten fast durchgehend Aufweitung. TYerner ist AV nach
dem Molenbruch symmetrisch, indem niamlich die Aufweitung
beim Molenbruch 0,5 ihren maximalen Wert erreicht und
beiderseits in gleicher Weise zu den Molenbriichen 0 und 1
abfillt (s. Abb. 11, die einige experimentell gewonnene Er-
gebnisse darstellt). Bedenkt man, daB das makroskopisch
meBbare Volummen eine jeweils iiber groBe Molekelzahlen ge-
mittelte Grofle darstellt, in der auch die augenblicklichen
lokalen Abweichungen von der mittleren Nahordnung mit
erfaflt werden, und nimmt man einmal die Aufweitung als
gegeben an und sieht in ihr nur einen Ausdruck dafiir, da@} sich

09

Cyclohexan-Benzol
chwefelkohlenstoff—Benzal
serenneas ’/clopentan-Benzol

- exadecan-Heptan

06 -

/ajr‘o"“q\x
Ip Q\\ $

OJ.'.‘-D—-‘“O"O'"O_ 00 O} ..
0 0,25 050 075
Molenbruch —» ¢y

Abb. 12. Vergleich der berechneten Kurve mit den beobachteten

AV-Werten (bei 229),

ganz allgemein verschiedene Dinge raumlich schlechter packen
lassen als gleiche, so kann man, ausgehend von dem morpho-
logischen Prinzip, daf Alnliches von Ahnlichem am voll-
kommensten gelést werde, mit H. Dunken 15) den Ansatz
machen, dal die Anderung von AV in der Nihe des Molen-
bruchs 0,5 minimal, d. h. daB
A(AV)
de
sei fiir ¢ —= 0,5 und dall die Anderung von AV nm so gréBler
sei, je weiter man von der beiden reinen Komponenten ihn-
lichsten Mischung vom Molenbruch 0,5 entfernt, d. h. dal
A(AV) ~ (0,5 —¢) de == a (0,5 - ¢) de (13)
sei. Durch Integration folgt daraus, wenn noclh fiir die beim
Molenbruch 6,5 bestehiende, d. h. die maximale Abweichung
das Zeichen AVp.y verwandt wird, daf

== {) (12)

AV = 4 AV (0 2) (1)

Av 4. 2 (15)

= I A—e1 D
AVmax

sein soll. Die Ubereinstimmung des nach (14) berechneten
Konzentrationsverlaufs der Volumenanfweitung mit den Be-
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Molenbiruch —» ¢,
Abb. 13.
Gleichheit der reduzierten Volumenanfweitung bei zehn ver-

schiedenen Mischungsreihen aus dipoifreien Fliissigkeiten.
X Schwefelkohlenstoff-—Dioxan A Cyclohexan—Benzol
-+ Schwetfelkohlenstotf—Cyelohexan @ Hexadecan—Heptan
& Schwelelkohlenstoff—Benzol B Tetrachlorkohlenstof{— (‘yelohexan
A Propionsiure—Hexan ~ Dioxan—Cyclohexan
1 Hexan-Benzol ¢ Oyclopentan-—Benzol

19) {Tber die Anwendung der Mischungsregel siehe K. L. Wolj: Theoret. Chemie, Leipzig
1943, 8. 500 {f., iiber ibre Auwendung anf die Ranmbeansprochung der Flussigkeiten
auch K. L. Wolf, H. Prulon u. H. Harms, Z. physik. Chem. B 36, 237 [1937).

) Ebenda 53, 204 [1943).
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Abb. 17. Molenbruch der Ringe = 0,2. Abb. 18,

Abb. 20. Molenbruch der Stifte = 0,8. AbD. 21.

Abb. 23. Molenbruch der Stifte = 1,0.

obachtungen ist hinreichend, wie Abb. 12 an einigen Bei-
spielen zeigt. Das Verschwinden aller stoffspezifischen GroBen
bis anf die von Stoffgemisch zu Stoffgemisch verschiedene
maximale Aufweitung AVp.x laft unmittelbar Abb. 13 er-
kennen, in' der die Ergebnisse der AV-Messungen an zehn
verschiedenen Mischungsreihen nach Reduktion durch den
jeweils zugehdrigen Wert von AVnax, zusammengestellt sind.

Kommt alles Stoffspezifische danach nur noch im Werte
von AVmgx, zum Ausdruck, so bleibt die Frage, wodurch der

Die Chemie
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Molenbruchi der Stifte = 1.

Molenbruch der Stifte = 0,6.

Abb. 24, Molenbruch der Stifte = 0,2.

ADbb. 16. Molenbruch der Ringe == 0,4.

.

24
" |Ringe (6 mm)
Stitte (6mm)

.
)%
. _w

J az2s5 g5 Q75 10
Molenbruch Ringe—>
Abb. 19. Volumina F fiir Gemische von
Ringen (Durchmesser 6 mm) und Stiften
(Kantenlinge 6 mm). Die Volumenaufwei-
tungen AF sind durchweg = 0.

ADD. 22. Molenbruch der Vierecke = 1,0.

Abb. 25. Molenbruch der Stifte = 0,8.

>

Wert dieser Grole bestimmt wird. Zu ihrer Aufkliarung und
zur Vorbereitung fiir ihre genaue statistische und soweit
mdglich gruppentheoretische Behandlung moge die kurze
Skizzierung von Modellversuchen dienen, iiber welche
ausfithrlich H. Dumnken'®) berichten wird:

Ebene Gebilde unter sich gleicher Art, z. B. Ringe, Qua-
drate oder Stifte werden auf einer ebenen Iliche ausgebreitet
und daI}n in einem kassettenihnlichen Rahmen ohne merk-

%) Ebenda (im Druck).
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Abb. 30. Molenbruch der Vierecke = 0,30.

Vierecke (6rmm) e
Ringe (5/77/77) o A’AA_.A ]
"0/’/ /.4/
1 e
®
‘L/://
-4 70
/w/ ls
A
g a25 o5 075

Molenbruch Vierecke ——>

Abb. 32. Molenbruch der Vierecke = 0,73 Abb. 33.
fiir Gemische von Vierecke
und Ringen (D

23

Volumina F und Volumenaufweitung

Abb. 34. Molenbruch der Vierecke == 0,92.
n (Kantenlinge 6 mm)
mr, 6 mm).

Ringe (& mm)
Stifte (12mm)

W72

/,/1——1

/

Molenbruch

Abb. 35. Molenbruch der Ringe

0,8.
rung AY fiir Gemisch

Abb. 36. Volumina F und Volumeninde-

Ringe ——>~

Abb. 37. Molenbruch der Ringe

0,6.

e von Ringen (Dmr.

6 mm} und Stiften (Kanteualdnge 12 mm).

lichen Druck bis zur dichten Beriihrung zusamimengeschoben.
(Abb. 14, 18, 22, 23 und 26.) Die von einer bestimmten
Anzahl (in den Versuchen wurden je 1000 Stiick gewihlt)
eingenommene Fliche F entspreche dabei dem ,,Molvolumen**
V. Werden die gleichen Versuche mit Gemischen von je
zwei Arten dieser Gebilde durchgefiihrt, so treten auch hier
symmetrische - Abweichungen AF (meist Aufweitungen) der
gemessenen Flachen Fypgyep. von den nach der ejnfachen
Mischungsregel

50

Fanaver = ¢1Fu1 + c2Fyo (16)
zu erwartenden Fldachen Fyygpe auf (Abb. 19, 33 und 36),
die ganz so wie die beil Flissigkeitsgemischen beobachteten
Volumanfweitungen AV symmetrisch zum Molenbruch 0,5
liegen. Als stoffspezifisch erweist sich dabei die den AVpx
entsprechende maximale Flachendnderung AFuyx beim Molen-
bruch 0,5. Schattenriaufnahmen durch die Kassette, von
denen die Bilder 1418, 20-—32 und 34—37 eine Auswahl
geben, sind zunichst geeignet, in ganz allgemeiner Form

Die Chemie
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deutlich werden zu lassen, wie die ,,Volumaufweitungen
mit den beim Mischen sich ausbildenden Arten der Nahordnung
verbunden sind. Die Auswertung dieser Aufnahmen, mit

der Dr. Dunken zurzeit beschaftigt ist, sowie die ge-
plante Frweiterung auf raumliche Modelle wird es ge-
statten, aus ihnen Finzelheiten und allgemeine Gesetz-

méapigkeiten herzuleiten und dainit auch einer systematischen
Behandlung der entsprechenden Verhiltnisse bei Fliissigkeits-
gemischen den Weg zu weisen. Fiir die hier zu erdrternde
grundsitzliche Frage mag es hinreichen, wenn wir an Hand
einer ohne weiteres verstandlichen Tabelle (Tab. 4) die bei

Tabelle 4,

. Volumen-
Artund Gréflen-| dnderung
verhdltnis der AFmax.
Mischungs- £
partner (in %)
A — +11
O — +10
e +10
O O + 5
O AN + 3
O - 0
D —
0
O
A —_ g
I AN 0
SRVAN 0
VAN

einer Reille von Dbindren Gemischien beobachtete maximale

.

AF
prozentuale Aufweitung ~—I°%

I
zeitig darauf hinweiseni, dafl neben gestaltlichen

zusammenstellen und gleich-
Ahnlich-

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Metall und Erz
gemeinsam mit Verein Deutscher Chemiker.

Sitzung des Ausschusses fiir Strukturforschung gemeinsam
mit der VDCh-Arbeitsgruppe fiir anorganische Chemie.
Stuttgart, 27. Oktober 1943.

H. Nowotny, Stuttgart: Die Verteilung intermetallischer Ver-
bindungen im periodischen System.

Es 1lafit sich zeigen, wenn von den besonders zusammnien-
gesetzten und kompliziert atufgebauten Gittern abgeschen wird,
daBB man die Hauptmenge der intermetallischen Zweistofiver-
bindungen in wenige groBe Gruppen einzuordnen vermag. Dic
intermetallischen Verbindungen entwickeln sich stetig mit zunch-
mender Sumuie der Ordnungszahlund steigender Koordinationszall
aus den valenzmidfBligen Verbindungen. Beim ZnS (Blende oder
Wurtzit)-Typ mit KZ. = 4, liegen A- und B-Partner symmetrisch
zur 4. Nebengruppe (30 Vertreter). Beim NaCl-Gitter (etwa 50)
treten die in der Bernalschen Einteilung ant weitesten auseinander-
licgenden Elemente (stark unedle Metalle mit Anionenbildnern) zu-
sammen. Der niedriger symmetrische Typ mit gleicher K.Z. = 6
ist das NiAs-Gitter (etwa 50), das insofern eine zentrale Stellung
cinnimmt, als es je nach der Zusammensetzung bzw. dem Achsen-
verhidltnis inehr salzartigen oder mehr metallischen Charakter
besitzt. Entsprechend der verdnderlichen Wertigkeit der Eisen-
Gruppe 148t sich ein grofier Teil der NiAs-Gitter noch valenz-
mifig deuten., Der ,,aufgefiillte’* NiAs-Typ hat berecits eine
K.Z. = 8 und schlieft sich an die echt metallischers Hume-Rothery-
v-Phasen an. Je mehr sich die A- und B-Partner der Grenzlinie
zwischen Metallen I. und II. Art nihern, desto mchr metallische
Gitter treten auf. In dhnlicher Weise gelangt man auch von den
Fluflspat-Gittern mit etwa 50 Vertretern (K.Z. = 8 und 4) iiber ter-
nire Defektgitter zum kubis:h raumzentrierten Gitter (zum gréften
Teil Hume-Rothery-f-Phasen) mit K.Z. = 8. Mit den AB,-Gittern
der V.E.K. = 3/2 zusammen sind es ebenfalls etwa 50 Vertreter,
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keiten offenbar metrische Harmonien (etwa gleiche ILangs-
erstreckung in ausgezeichneten Richtungen) eine Rolle spielen,
d. h. eben diejenigen Beziebungen, welche nach den Unter-
suchungen von A. Neuhaus'?) auch fiir die Frscheinungen
der partiellen Isomorphie im Bereich der kristallin-festen
Mischkérper von ausschlaggebender Bedeutung sind.

VI.

Die voranstehenden Betrachtungen beschrinken sich in
ihren Beispielen auf nicht oder nur schwach assoziierende
Stoffe. Die Erscheinungen werden wesentlich mannigfaltiger,
wenn auch solche Stoffe mit einbezogen werden, deren Mo-
lekeln untereinander Ubermolekeln bilden, d. h. also sich mit
dem Mischungspartner, sofern nicht auch mit dessen Molekeln
Ubermolekelbildung eintritt, nicht vollstandig molekular-
dispers vermengen. Ist gar — wie bei den Alkoholen!®) —
die Ubermolekelbildung nicht nur dem Grad (der ,,mittleren
Zahligkeit'), sondern auch der Art (,, Ubermolekelpolymorphie')
nach weitgehend unbeschrinkt, so erscheinen die Mischungen
vom Standpunkt vollstandiger molekularer Durchmischung
aus als in verschiedenem Grad und verschiedener Weise partiell
entinischte!®) Systeme hoher innerer Organisation, was u. a.
in einer Vielfalt der die Abhingigkeit der Eigenschaften solcher
Mischungen vom Mengenverhiltnis ausdriickenden Kurven-
ziige unmittelbar vor Augen tritt?0). Da Ahnliches in noch
holierem Mafle fiir solche Stoffpaare gilt, deren Molekeln
auch wechselseitig Uberinolekeln liefern, erkennen wir, dafl
die Frage nach der Mischbarkeit, die wir eingangs als eines
der hervorstechendsten Kriterien fiir Isomorphie bzw. Homéoo-
morphie nannten, im Bereich der fliissigen Korper eine noch
reichhaltigere Antwort erfordert als bei den kristallin-festen
Korpern, bei denen man nach Roozeboom mit einigen wenigen
Typen der Mischbarkeit auskomint.

Damit mag hinreichend deutlich geworden sein, dafl dem
Begriff der Isomorphie bzw. Homoomorphie, der hier erst
seinen ganzen Umfang entfaltet, wenn auch die anisotropen
Flissigkeiten und die flissig-festen Grenzflichen mit in die
Betrachtung kommen, fiir die Morphologie der Fliissigkeiten
eine noch héhere Bedeutung zukommen diirfte als fir die-
jenige der festen Korper. Lingeg. 14. Dezember 1943 [A. 54.]

19y 7. anorg. allg, Chem. 54, 525 [1941].

1) Bjehe . B. K. L. Wolf, H. Fralun u. H. Harms, 1. ¢. ¥) und I{. Dunken, F. Judenbery
u. K. L. Wolf, 7. physik. Chem, B 49, 43 [1941].

18y K. L. Wolf, /. ges. Naturwiss. 2, 297 [1936].

20y Siewe z. B. K. L. Wolf, Theoret. Chemie, Leipzig 1943, 3. 500 {f.

AB,-Gitter, die valenzmiflig zusammengesctzt sind, gibt es wegen
der geringen Mdglichkeiten bedeutend weniger; aullerdem iiber-
wiegt hier ein Partuner so stark, dafl ¢s hiufig zur Bildung eincs
Trigergitters kommt, bzw. zu Gittern mit Uberstruktur. Ftwa
20 Vertreter kristallisieren im AuCus-T'yp, wobei vorwiegend der
A-Partner aus der Hauptreihe, der B-Partner aus der Nebenrcihe
stammt. Der mectallische Charakter ist hier so ausgeprigt, daf
die Trennungslinie I. und II. Art nicht mehr so stark ins Gewicht
fdllt. Das entsprechende niedriger symmetrische Gitter gleicher
K.Z. (12) ist die hexagonal dichte Packung mit e¢twa 30 Ver-
tretern (vorzugsweise Hume-Rothery-e-Phasen). Im Gegensatz
zut den bisherigen Gruppen, die sich aus den valenzmiBigen End-
gliedern herleiten, fdllt dann jeder Wertigkeitsbegriff sowie auch
die V.Ii.K. fort, wenn keine ausgepriagten Amnionenpartner be-
teiligt sind: Laves-Phasen, oder wenn Paare, Ketten oder Netze bei
Di-Verbindungen der Anionenbildner auftreten, oder wenn Triger-
gitter kleine Atome (Mctalloide) aufnehmen: Einlagerungsgitter.
Isotyp zu den Cu,Mg, Ni,Mg, Zn,Mg-Gittern sind etwa 70 Ver-
treter; die K.Z. ist, wie es die echt mietallische Bindung verlangt,
sehr hioch (13Y/,). Alnlich liegen die Verhiltnisse auch bei AB,-
Gittern (Zn,Ca-Typ), die eng mit den Laves-Phasen verwandt sind.

G. E. R. Schulze, Dresden: Zur Deutung der Laves-Phasen.

Es wird auf die Iigengesctzlichkeit der Kristallchemie der
Metalle hingewiesen. Bei den verschiedenen Methoden zur Unter-
suchung der Bindungskrifte in festen Korpern wird die Bedeutung
des Atomabstandes und insbes. die Notwendigkeit hervorgehoben,
die Genauigkeit der Abstandsbestimmming dirch Verbesserung
der Gitterkonstantenbestimmung sowie der Intensititsangaben
bei Gittern mit Parametern zu steigern. Im Gegensatz zu Laves
soll die Koordinationszahl unmittelbar aus der Umgebung und
nicht aus der Raumerfiillung ermittelt werden. In Metallen haben
die Atome wegen des freien Elektronengases kcinen Kontakt,
Eine bestimmte Hiunfigkeitsverteilung der Laves-Phasen (AB,) in
Abhingigkeit vom Radienquotienten und der Xoordinationszahl
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