
deutlicli wcrden zii lassen, wie die ,,~oluniaufmeitungen" 
mit den beim Mischen sich ausbildenden Arten der Nahordnung 
1 erbunden sind. Die Auswertung dieser Rufnahmen, mit 
der Dr. Dzinken zurzeit beschaftigt ist, sowie die ge- 
plante Erweiterung auf raumliche Modelle wird es ge- 
statten, aus ihnen Einzelheiten und allgemeine Gesetz- 
maoigkeiten herzuleiten und dainit auch einer systematischen 
Behandlung der entsprechenden Verhaltnisse bei Flussigkeits- 
gemischen den Weg zu weisen. Piir die hier zu erdrternde 
grundsatzliche Frage mag es hinreichen, wenn wir an Hand 
einer ohne weiteres verstandlichen Tabelle (Tab. 4) die bei 

Tabelle 4. 

\rt und Grollen 
rerhiilfnis der 
Mischungs- 

portner 

A -  
0 -  

0 0  
O n  
0 -  
a -  
[ % -  
A -  

- -  

Volumen- 
an derung 
A Fmax. 

F 
(in VCJ 

+ 1 1  

+ 10 
f 10 
f 5  

+ 3  

0 
0 
0 

0 

0 

0 

- 4  

einer Reihe 1 on binaren Geniixhen beobachtete maximale 

prozentuale dufweitung ~ ~ zusanimenstelleii und glcich- 
zeitig darauf hinweisen, da8 neben gestaltlichen Xhnlicli- 

I' 

keiten offenbar metrische Harmonien (etwa gleiche Langs- 
erstreckung in ausgezeichnctcn Richtungen) eine Rolle spielen, 
d. h. eben diejenigen Beziehungen, welche nach den Unter- 
suchungen von A .  Arezihaus17) auch fur die 8;rscheinungen 
der partiellen Isomorphie im Bereich der kristallin-festen 
Mischkorper von auischlaggebender Bedeutung sind. 

vr. 
Die voranstehenden Retrachtungen beschranken 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. 11. also sich mit 
dem Mischungspartner, sofern nicht auch mit dessen Molekeln 
Ubermolekelbildung eintritt, nicht vollstBndig molekular- 
dispers vermengen. 1st gar - wie bei den i21koholenis) - 
die Ubermolekelbildung nicht nur dem Grad (der ,,mit,tleren 
Zaihligkeit"), sondern auch der ,4rt (,,~bermolekelpolyniorphie' ' )  
nach weitgehend unheschrankt, so erscheinen die Mischungen 
vom Standpunkt vollstandiger molekularer Durchmischung 
ails als in verschiedeneni Grad und verschiedener Weise part ieil 
entmischtelg) Systeme hoher innerer Organisation, was u. a. 
in einer Vielfalt der die Abhangigkeit der Eigenschaften solcher 
Mischungen vom Mengenverhaltnis ausdruckenden Kurven- 
ziige unniittelbar vor Augen tritt20). Da Ahnliches in noch 
htiherem MaWe fur solche Stoffpaare gilt, deren Molekeln 
auch wechselseitig Uberrnolekeln liefern, erkennen wir, daB 
die Frage nach der Mischbarkeit, die wir eingangs als eines 
der hervorstechendsten Kriterien fur Isomorphie bzw. Honioo- 
morphie nannten, im Bereich cler flussigen Korper eine iioch 
reichhaltigere Antwort erfordert als bei den kristallin-festen 
Korpern, bei den.en man nach Roozeboowz init einigen wenigcri 
T e e n  der Mischbarkeit auskommt. 

Dainit mag hinreichetid deutlich geworclen sein, dald dcm 
Begriff der Isomorphie bzw. Homoomorphie, der hier erst 
seinen ganzeii Vmiang entfaltet, wenn auch die anisotropen 
Fliissigkeiten und die flussig-festen Grenzflachen mit in die 
Betrachtung kommen, fur die Morphologie der Pliissigkeitcii 
eine rioch hohere Bedeutung zukommen cliirfte als fur die- 
jenige dcr fectcn Korper. K i n g ~ g .  I d ,  I l e z ~ n ~ b ~ r  1943 [A. 54.1 
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H.  Nowotny, Stuttgart : Die Verteilunq i,nterinetallisclier V c i -  
b indungen i,m pcriodischen System. 

Es 1iBt sich zeigen, wenn von den besontiers zusanimen- 
gcsetzten und koinpliziert acfgehauten Gittern abgesehcn wird, 
daB man (lie Hauptmenge der intermetallischen Zweistoffver- 
bindungen in  wenige gxoUe Gruppen einzuordnen vermag. Die 
internietallisclien Verbii1dunge.n entwickeln sich stetig mit zuneli- 
mender Surnrne der Ordnungszahl und steigendcr Koordinationszahl 
aus den valenzmaGigen Verbindungen. Beim ZnS (Blen6.e ocler 
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 am weitesten auseinander- 
licgenden Elemente (stark cneiile Metalle mit Anionenbildnern) zu- 
sammcn. Der niedriger symme,trische Typ mit gleicher K.Z.  = 6 
ist das NiAs-Gitter (etwa 50), clas insofern eine zentrale Stcllung 
einnimnit, als es je nach der Zusammensetzung bzw. dem Achsen- 
vcrhaltnis mehr salzartigen oder mehr metallischen Charakter 
hesitzt. Entsprechend der veranderlichen Wertigkeit der Eisen- 
Gruppe la& sic11 ein groUer Teil der NiAs-Gitter xloch valenz- 
mal3ig deuten. Dcr ,,aufgefiillte" NiAs-Typ hat bereits einc 
K.Z. = 8 und schlieBt sich an die echt rnetallischen Hume-Rothery- 
y-Phasen an. Je  mehr sich die A- und B-Partner der Grenzlinie 
zwischen Metallen I. und 11. Art nahern, dcsto mchr metallische 
Gitter treteu auf. I n  ahnlicher Weise gelangt inan auch von den 
l?Ii;flspat-Gittern mit etwa 50 Vertretern (K.Z. = 8 und 4) iiber ter- 
niire Defcktgitter zdni kul)isLli raiim.zentrierten Gitter (zum groQten 
Te,il Hume-Rothery-P-Phasen) mit K.Z. = 8. Mit den AB,-Gittern 
der V.E.K. = 3/2 zusammen sind es ebenfalls e twi  50 Vertreter. 

SB,-Gitter, die ralenznial3ig zusammenge.setzt sind, gibt es wegeu 
der geringe,n Moglichke.iten bedeutend weniger ; auWerdein iiber- 
miegt hier ein Partner so stark, daB cs haufig zur Bildung eincs 
Tragergitters kommt, bzw. zu Gittern mit Ubcrstriilrtur. Etwa 
20 Vertreter kristallisieren iin AuCu,-Typ, wobei vorwiegend dcr 
A-Partner acs der IIauptreihe, der B-Partner aus der Nebenreihe 
stammt. Der metallische Charakter ist hier so ausgcpr%gt, dal.? 
die Trennungslinie I. und. 11. Art nicht mehr so stark ins Gemicht 
fallt. Das e.ntsprechende nietlriger symmttrische Gitter glc,icher 
K .Z .  (12) ist die hexagonal dichte Packung mit ctwa 30 Vcr- 
tretern (rorzugsweise Hume-Rothery-E-Phasen). Im Gegensatz 
zii den bisherigen Gruppen, die sich aus den valc.nzmal3ig-en End- 
gliedern herleiten, fallt dann jeder Wertigkeitsbrgriff sowie aucli 
die V.Z.K. fort, wenn ke~ine ausgepragten Anion enpartner he- 
teiligt sind : Laves-Phasen, 0de.r wemn Paare, Ketten oder Netze bvi 
Di-Verbindungen der iZnionenbildner auftreten, oder wcnn Triiger- 
gitter kleine Atome (Mctalloide) afifnehmen: Einlagerungsgitter. 
Isotyp zu den Cu,Mg, Ni,Mg, Zn,Rlg-Gittern sind etwa 70 Vcr- 
treter; die K.Z. ist,  wie es die echt metallische Bindung verlangt, 
sehr hoch (13l/,). dhnlich liegen die Verhaltnisse auch bei AB,. 
Gittern (Zn,Ca-Typ), die eng mit den Laves-Phasen rerwandt sind. 

G. E. R .  Schulze, Dresden: Zur Deutun,g tler Laves-l'hasea. 
Es wird auf die Eigengesetzlicbkcit der Kristallchemie der 

Metalle hingewiesen. Bei den verschiedenen Methoden zur Untet-- 
suchcng der Bindmgskrlftc in  festen Kiirpern wird die Bedeutung 
des Atomabstandes und insbes. die Notwendigkeit hervorgehoben, 
die Genauigkeit der Abstandsbestimmung durch Verbesserung 
der Gitterkonstantenbestimmmg sowie der Intensitatsangahen 
bei Gittern mit Parametern zu steigern. Im Gegensatz zu Laves 
sol1 die Koordinationszahl unmittelbar aus der Umgebung und 
nicht aus der Raumerfiillung ermittelt w-erden. I n  Metallen hahen 
die Atome wegen des freien Elektronengases kc inen Kontakt. 
Eine bestimmte Haufigkeitsverteilung der Laves-Phasen (AB ,) in 
Abhangigkeit vom Radienquotienten und der Koordinationszahl 

u i e  C?lr.ltiie 
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der Komponenten lallt sich nicht feststellen. Fur die neuen Laves- 
Phasen wird ein Abstandsvergleich durchgefiihrt. Die B-Atome 
bilden eine n a h e z ~  ideale Kugelpackung. Bei den A-Atomen 
treten starke Deformationen auf; dadurch wird der Ausgleich der 
Abw'eichung vom idealen Radienquotienten erreicht. Die Stabili- 
sierung der Abstandsverkiirzung bei den B-Atomen wird durch 
den Beitrag der nicht abgeschlossenen inneren Elektronenschalen 
geleistet. Entsprechend der hohen Koordinationszahl der Laves- 
Gitter kommt als allgemeine, d. h. in allen Laves-Phasen wirksame 
Bindungskraft eine zwischen A- und B-Atomen wirkende metallische 
Bindung in Frage. Daneben konnen noch spezielle Bindungskrafte 
wirksam sein. Diesem Zuwachs an Bindungsenergie durch spezielle 
Bindungskrafte und durch Erhohung der Zahl der metallischen 
Bindungsstriche steht ein Verlust gegeniiber infolge Abnahme der 
Energie der einzelnen metallischen Bindungen. Diese Abnahme 
hat ihre Ursache in der durch die geometrischen Eigenschaften 
der Laves-Phasen bedingten Abstandsanderung. Die Energie- 
abnahme ist verhaltnismaBig klein, wenn die Kompressibilitat 
groB ist, daher ist in diesen Fallen die energetische Stabilisierung 
der Laves-Phasen verhaltnismallig leicht zu erreichen und kann 
u. U. durch die allgemeine metallische Bindung allein bewirkt 
werden. Damit kann das Auftreten von Na,K erklart werden. 
1st dagegen die Kompressibilitat klein, der Energieverlust infolge 
Abstandsanderungen also groB, so sind zur Stabilisierung der 
Laves-Phasen noch spezielle Krafte erforderlich wie z. B. diejenige 
durch Betatigung innerer nicht abgeschlossener Elektronenschalen. 

In  der Aussprache  gab U. D e h l i n g e r ,  Stuttgart, eine Er-  
klarung fur das Zustandekommen von Na,K. Es t r i t t  hier ein 
besonders groller Sprung in der K.Z. ein, von 8 auf 131/3. Die Zahl 
der Bindungsstriche wird also stark vermehrt. 

F.  Fehhr, Dresden : ffraphische Apswertung von Debye-Auf- 
nahmen. 

Unter Zuhilfenahme der Dichte einer Verbindung und bei 
Voraussetzung der Ganzzahligkeit von Formelgewichten in der 
Elementarzelle lallt sich fur das Aufsuchen von quadratischen 
Formen i n  den Hullschen Kurventafeln ein Leitliniensystem ent- 
wickeln, das das Aufsuchen der Indices erheblich erleichtert. Die 
zusatzliche Beziehung liefert auf den iiblichen Kurventafeln je nach 
der Zahl der angenommenen Formelgewichte gekrummte Leit- 
linien, entlang welchen der Bezugspunkt des Streifens verschoben 
wird. Man braucht daher nicht mehr jede Indexkurve zu ver- 
folgen. Aus dieser Darstellung wird nunmehr ein news  System 
von Hullschen Kurven berechnet, die nun so beschaffen sind, dall 
die Leitkurven Gerade parallel zur Ordinatenachse werden. Es ist 
aullerdem beabsichtigt, die Kurven hoher Indices vergrollert auf 
einer zweiten Tafel zu bringen. 

In der A u s s p r a c h e  wurde von H. N o m o t n y  bemerkt, dall 
man bei metallischen Strukturen haufig starke Abweichungen in 
der Dichte feststellt, und daB gar nicht vereinzelt nicht ganzzahlige 
Pormelgewichte auftreten. 

F.  Laves, Halle : Kristallstrukturelle Untersuchungen an 
Indium-Legierungen (verlesen von H.  I .  W a l l b a u m ,  Gottingen). 

Ausgehend von der zuerst von Nowotny betrachteten Flullspat- 
Reihe, die einen kontinuierlichen ubergang VOM Salz zur metalli- 
schen Bindung zeigt, wird das fibergangsglied mit der ungefahren 
Zusammensetzung NiIn, im Zusammenhang mit der Untersuchung 
des Systems Ni-In gepriift. Das Gitter muB mehr zur Seite des 
krz. Grenzgliedes gezahlt werden; mit einer Formel Ni,In, ist es 
mit Ni,AI, isotyp. Daneben treten ein echtes CsC1-Gitter, eine 
,,aufgefiillte" NiAs-Struktur sowie ein PtT1-Typ auf. 

R. Juza, Heidelberg: ober Nitrid-Sysleme. 
Es wmde iiber die Darstellung von Nitriden des Nickels, 

Kobalts, eines komplexen Nitrides von Lithium und Gallium sowie 
uber ein CoON berichtet. Die Strukturen von Ni,N, Co,N haben 
hexagonal dichte Packung mit eingelagerten N-Atomen ; Co,N 
weist eine etwas nicdrig symmetrisch verzerrte Struktur dieser 

Art auf. Beim Vergleich der entsprechenden Systeme von Eisen, 
Kobalt und Nickel fallen die verschieden groWen homogenen Be- 
reiche auf. Zwischen Co,N and  Co,N lie.gt ein schmales heterogenes 
Gebiet, das zweifelsfrei feststellbar ist. Alle diese Gitter sowie 
bemerkenswerterweise auch CoON zeigen metallisches Ver halten. 
I m  Gegensatz dazu ist das komplexe Nitrid salzartig und kristalli- 
siert in einem Gitter, das einer Uberstiuktur des CaF,-Typs ent- 
spricht. I n  der Reihe vom Salz zum Metal1 wiirde dieses mehr am 
Anfang liegen, entsprechend: Na,O-(K,O) - (Ga l/, Li ,/,) N - 
(MgLiAs) - Mg,Si. 

I n  der A u s s p r a c h e  wurde von F. H a l l a ,  Wicn, erwahnt, 
dall der Stickstoff in Systemen wie Ni,N oder Co,N als Kation im 
Gitter eingebaut sein muate. - Nach G. B r a u e r ,  Darmstadt, 
bestehen Anzeichen, dall selbst in verwandten Systemen mit Sauer- 
stoff dieser wahrscheinlich als Kation (metallisch) im Gitter vorlage. 

H. J.  Wallbaum, Gottingen : Legierungen des ffernzanium.s. 
Es wird ein Vergleicb der isotypen Ersetzbarkeit des Siliciums 

in XSi,-Verbindungen durch Germanium angestellt und die 
Kristallchemie der XSi,-Verbindungen betrachtet. Isotyp sind 
NbGe,, TaGe,, NbSi,, TaSi, (CrSi,-Typ); TiGe, kristallisiert im 
TiSi,-Typ; CaGe, im CaSi,-Typ, ZrGe, hat ZrSi,-Typ und Isotypie 
besteht auch zwischen RuGe,, OsGe, und RuSi,. Daneben wurden 
auch noch entsprechend isotype Phasen anderer Zusammen- 
setzung von Siliciden und Germaniden der Ubergangsmetalle ge- 
funden. Als Bauelement der XSi,-Verbindungen ergeben sich 
Si- bzw. Ge-Schichten mit 3er Koordination, analog zu den 
6er Ringen des Graphits, deren physikalische Realitat in beiden 
Pallen durch homoopolare Bindungskrafte in diesen Schichten 
gegeben ist, wie der Vergleich der Disilicide mit den Digermaniden 
zeigt. Ein Vergleicli des legierungs-chemischen Verbaltens beider 
Halbelemente mit den Ubergangselementen ,zeigt in  den Legie- 
rungsreihen von Ge-Mn charakteristische Unterschiede, indem Ge 
als Element rnit metallischeren Bindungskraftcn intermetallischc 
Phasen mit breiten Homogenitatsgebieten (NiAs-Typen) bildct, 
Silicium hingegen nicht. Der Aufbau des Systems Cr-Ge ist da- 
gegen dem des Systems Cr-Si mit Ausnahme der Phase CrX, 
vollig analog. Diese Ubereinstimmung gilt zumindest auch be- 
ziiglich der Zusammensetzung XGe, bzw. XSi, fur die Systeme 
der iibrigen Ubergangselemente. Zur Deutung dieses Verhaltens 
wird darauf hingewiesen, 6all Silicium mit seinem Elektronen- 
aafbau der Edelgas-Konfiguration nahestcht, Germanium dagegen 
dem Cupro-Typ. 

H .  Nowotny, Stuttgart: uber das System Mn-Sn uncl z'cr- 
wandte Legierungcn. 

In Fortfiihrung der Mangan-Systeme mit Metalloiden, die 
z. B. wegen ferromagnetischer Verbindungen von Wichtigkeit 
sind, wurde das Paar Mn-Sn strukturell untersucht. Bei den 
dafiir wesentlichen Mn -Mn-Abstanden fallt auf, dall bei der zinn- 
reichsten Phase ein kleinercr Mn -Mn-Abstand besteht als in den 
zinn-armsten Verbindungen. I n  MnSn , kann man mit Sicherheit 
daher von Mn-Ketten sprechen. Das Syslem enthalt eine hexagonal 
dichte Packung mit uberstruktur nach 2a mit der Zusammensetzung 
MnllSn3 (entsprechend der analogen Phase Ni,Sn), eine .,auf- 
gefiillte" NiAs-Struktur mit einem merklichen homogenen Bereich 
(etwa Mn,Sn) sowie eine Verbindung MnSn, (isotyp rnit CuA1,). 
Es zeigt sich, tEaW auch FeSn, gleiche Struktur besitzt. CoSn, ist 
kein eigener Typ, sondern hat  ebenfalls die CuA1,-Struktur. Die 
analoge Phase in Ni-Sn bestebt nicht. Das Bauprinzip gegeniiber 
CuAl, ist insofern geandert, als die Paarbildung (K.Z. = 1) durch 
die Ausbildung von 6er Ringen (K.Z. = 3) abgelost wird, so dall 
fur  die Di-Verbindungen der 4. Nebengruppe (Si, Ge, Sn, Pb) ein 
einheitliches Bauprinzip entsteht. Bei den Distanniden und Di- 
plumbidcn durchdringen sich die Ringe gegenseitig und ergeben 
auf diese Weise die Vorbereitung zur Ausbildung dicht pepackter 
Netze mit metallischem Charakter. Diese Zwischenstellung geht 
auch aus der nlittleren K.Z. (10) hervor. 

Bei Untersuchungen. uber die Chemie des Thiophans, 
die (lurch die Zugehorigkeit des 8-Biotins erhohtes Interesse hat, 
gelangen Karrer, H .  Schmid und F .  Kehrer zu Synthesen einer 
Anzahl neuer Stoffe, von denen hier nur einige angefiihrt werden 
konnen. Zur Synthese von Thiophan-3-011, 

H,C-GO 

H,C! &I2 

'S' 

iiber das noch keine Publikation vorliegt, wird am besten der Di- 
ithylather der Sulfidessigsaure-p-propionsaure hergestellt, daraus 
durch Dieckmannsche Kondensation ein Gemisch von 2- und 
4-Carboxathyl-thiophan-3-on, daraus durch Keton-Spaltung Thio- 
phan-%on. Kondensation von P-Mercapto- mit a-Brom-propion- 
ssureathylester fiihrt zu Sulfid-a-propionsaure-p-propionssure-di- 

athylester, der, mit NaNH, behandelt, 2-Methyl-thiophan-3-on- 
4-carbonsaureathylester liefert; in  verd. H,SO, tritt  Keton- 
Spaltung ein zum 2-Methyl-thiophan-3-011. E'erner wurde 2-Broni- 
6-methoxy-capronsaureatbylester mit P-Mercapto-propionsaure- 
athylester kondensiert und das Produkt zu 2-[4'-Methoxy- 
b u t  yl] - t h i o p h  a n  - 3 -on cyclisiert ; daraus entstand durch saure 
Keton-Spaltung 2-(4'-Methoxy-butyl)-thiophan-3-on-4-carbonsaure 
athylester, aus dem iiber das bromierte Keton und das Oxyketon 
2-(4'-Methoxy-b1~tyl)-thiophan-3,4-diondioxim und das ent- 
sprechende Phenylosazon gewonnen wurden; beide Produkte lieWen 
sich .nicht zum Diamin redqzieren. Weiter wurden dargestellt 
2-(~-Propionsaureathylester) -thiophanon-(3)-carbonsaure- (4)-athyl- 
ester, daraus durch Erhitzen 2- ((3- P r o p  ions  a u r  e) - t h i o p  h a - 
non-  (3), das entsprechende 3,4-Dioxim und -0sazon. deren 
Reduktion zum Diamin aber nicht gelang. - (Helv. chim. Acta 

(12, 27, 116, 124, 127, 142 [1944].) 
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