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Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XVIIL®

Die Bedeutung magnetischer Messungen fiir chemische Fragen.

Von Prof. Dr. WiLHELM KLEMM,
Institut fiir anorganische Chemie der Technischen Hochschule Hannover.
(Vorgetragen im chemischen Colloquium der Universitit Miinchen und im Hannoverschen Bezirksverein Deutscher Chemiker.)
(Eingeg. 24. Januar 1931.)

Wenn ein Praktikant seine ersten Gewichtsanalysen
ausfithrt und bei einer Eisenbestimmung zu wenig
findet, so pflegt ihm der Assistent mit Hilfe eines
kleinen Stabmagneten zu zeigen, dafl der gegliihte
Niederschlag ,,magnetisch* ist, d. h., dafl nicht reines
Fe,0; ausgewogen wurde, sondern dafi daneben Fe;0,,
Magnetit, vorhanden ist. Dieses allbekannte Beispiel
zeigt, was die Magnetochemie will: Die Be-
nutzung magnetischer Eigenschaften zur Losung che-
mischer Fragen, hier der Zusammensetzung eines ana-
lytischen Niederschlags.

Der in diesem Falle benutzte Effekt ist so grob,
daf} er schon mit ganz einfachen Mitteln gefunden wer-
den kann. Meist handelt es sich aber um viel geringere
Magnetismuswerte, die man erst mit Hilfe feinerer
Untersuchungsmethoden erkennen und messen kann.
Im folgenden soll gezeigt werden, wie man derartige
Messungen im Laboratorium ausfithren und zu welchen
Schliissen man die Ergebnisse verwenden kann,

I. Theoretische Grundlagen.

Faraday hat gefunden, da man alle Stoffe nach
ihrem Verhalten im inhomogenen Magnetfeld in
zwei Klassen teilen kann: 1. diamagnetische
Stoffe werden aus dém Feld herausgestofien; 2. bei
Stoffen, die in das Feld hineingezogen werden, hat man
zwei Unterklassen zu unterscheiden: a) paramagne-
tische Stoffe erfahren verhdltnismiiig geringe,
b) ferromagnetische (Fe-Metall, Magnetit) sehr
grofie Anziehung. _

Die zahlenmaBige Angabe der magne-
tischen Eigenschaften kann auf sehr verschiedene Weise
erfolgen; fiir unsere Zwecke interessieren uns be-
sonders Permeabilitdt und Suszeptibilitit.

Bringt man einen para- oder ferromagnetischen
Kérper in ein Magnetfeld, so werden die magnetischen Kraft-
linien in ihm verdichtet, die Feldstirke B im Innern
des Korpers ist also grofler als die Feldstirke B, die unter
sonst gleichen Bedingungen im Vakuum vorhanden wire;
diamagnetische Korper dringen die Kraftlinien aus-
einander, B ist bei ihnen kleiner als F. Den Zu-

sammenhang zwischen B und § gibt die Gleichung
B — B + 423 (J — spezifische Magnetisierung pro Vo-
lumeneinheit}. Man kann nun einmal den Quotienten

B/H = p bilden; x bezeichnet man als Permeabilitat.
@ ist bei para- und ferromagnetischen Stoffen > 1, bei
diamagnetischen < 1. Oder man kann auch J mit B divi-
dieren; J/fj—=x ist dann die Suszeptibilitdat pro Vo-
lumeneinheit; 7 — »/d (d = Dichte) ist die Suszeptibilitit pro
Gramm. x (bzw. x) ist bei para- und ferromagnetischen
Stoffen > 0, bei diamagnetischen Stoffen < 0. Mit der
Permeabilitat ist die Suszeptibilitit durch die Gleichung
# =1+ 4ax verbunden.

Die nachstehende Zusammenstellung ist vielleicht zur

Orientierung niitzlich:
Diamagnetische Stoffe . 1<0 (x<0) ! 0< <1
Unmagnetische Stoffe L 2=0 (x==0) H| p=1.
Para- u. ferromagnetische Stoffe x>0 (¥ >0) i a>1
Fiir alle chemischen Zwecke pflegt man mit der Mole-
kular-Suszeptibilitdt gy, zu rechnen:
2 Mol. = % . Mol.-Vol. == . Mol.-Gew.

*) Beitrag XVII dieser Reihe, Ztschr. angew. Chem. 44,
145 [1981].

Enthilt bei paramagnetischen Stoffen das Molekiil mehr
als ein paramagnetisches Atom, so pflegt man das Molekular-
gewicht durch die Zahl der in ihm enthaltenen paramagne-
tischen Atome zu dividieren; man benutzt also ¥%Fe,0;,
%Sm,(S0,);s usw.

Da die Theorie des Ferromagnetismus noch in den
allerersten Anfingen steckt und ferromagnetische Er-
scheinungen, so wichtig sie fiir technische Fragen sind,
fiir allgemein-chemische Probleme bisher eine ge-
ringere Rolle gespielt haben, wollen wir uns im folgen-
den nur mit Dia- und Paramagnetismus beschiftigen.
Zun#chst sei zum niheren Verstindnis der magne-
tischen Erscheinungen ein Vergleich mit
den dielektrischen durchgefithrt, die ja einem
viel weiteren Leserkreise bekannt sein diirften.

Wird ein Molekiill chne permanentes elek-
trisches Moment in ein elektrisches Feld ge-
bracht, so tritt eine Verschiebung der Elektronenwolke
gegen den Kern ein; es wird ein dem #ufieren Felde
entgegengesetzt gerichtetes elektrisches Moment er-
zeugt, das um so grofler ist, je stirker polarisierbar, je
»weicher das Atom ist; verschwindet das duflere Feld,
so geht auch die Verschiebung der Ladungen im Atom
wieder vollkommen zuriick. Dieser Effekt ist tempe-
raturunabhingig, die Molekularpolarisation P ist
in diesem Falle konstant. P = A,

Hat nun aber das Molekiil ein permanentes
elektrisches Moment p, so wird auler diesem indu-
zierten Moment noch ein zweiter Effekt auftreten; die
permanenten Dipole werden versuchen, sich in Richtung
des Feldes einzustellen. Dabei mufl sich aber das ganze
Molekiil drehen, und dieser Einstellung in eine bevor-
zugte Richtung wirkt die Temperaturbewegung ent-
gegen, die ja iiberall eine gleichméflige Unordnung schaf-
fen will. Die nidhere Durchrechnung zeigt, dafl in diesem
Falle P = A + B/T ist; die Konstante B ist dabei ,OP;{,
d. h. B ist dem Quadrat des permanenten elektrischen
Moments p proportional.

Ganz &dhnlich liegen die Verhiltnisse beim
Magnetismus. Bringt man ein diamagneti-
sch es Molekiil, d. h. ein Molekiil ohne permanentes
magnetisches Moment, in ein magnetisches Feld, so
wird im Molekiil ein magnetisches Moment erzeugt, das
aber hier dem urspriinglichen Felde gleichgerich-
tett) ist. Auch hier ist der Beitrag des induzierten Mo-
ments zur Molekularsuszeptibilitit temperaturunabhéingig:
Xypo. = A’. A’ ist dabei eine negative GroBe und ent-
spricht dem Diamagnetismus.

Ist das Molekiil dagegen paramagnetisch,
d. h. besitzt es ein permanentes magnetisches Moment m,
so werden sich auch hier die Molekiile in die Feldrich-
tung einzustellen versuchen; die Temperaturbewegung
wirkt dem wieder entgegen und man erhilt insgesamt
Xyor. = A"+ C/T, d. h. wir messen immer die Summe
von Diamagnetismus (A’) und Paramagnetismus (C/T);
dabei ist C = [o).
magnetischen Substanzen bestimmen wollen,

m ist die GréBe, die wir bei para-

1) So erklirt sich die A bsto 3 ung diamagnetischer Stoffe
im inhomogenen Feld!
2) Uber die Zahl 3 im Nenner vgl. S. 252.
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Neben diesen Ahnlichkeiten gibt es aber auch Un -
terschiede:

1. Die Grbfie A hat im elektrischen Falle das gleiche
Vorzeichen wie B, beim Magnetismus hat jedoch A’ das
entgegengesetzte Vorzeichen wie C.

2. Wihrend A im allgemeinen neben B nicht zu
vernachléssigen ist, ist A" meist so klein gegeniiber C,
dafl man ohne wesentlichen Fehler schreiben darf

Xyo1. = C[ToderXy, . T=C= ?—1:. Diese Beziehung stellt

das wichtige Curie-Lange vinsche Gesetz iiber die
Temperaturabhiingigkeit von X und den Zusammenhang
zwischen C und m dar; vielfach gilt dieses Gesetz aller-
dings nicht ganz streng, sondern statt dessen das
Weiflsche Gesetz (T—@)=C, wobei ® eine Korrek-
turgrofie ist, deren Bedeutung theoretisch noch nicht ganz
geklart ist. Zur genauen Bestimmung von m ist also
eigentlich immer die genaue Kenntnis der Temperatur-
abhiingigkeit erforderlich; oft nimmt man — manchmal
in etwas leichtsinniger Weise! — an, das Curiesche
Gesetz sei erfiillt, und berechnet dann aus einer
einzigen Bestimmung von X das Produkt Xy, .T
und damit C bzw. m; das ist aber nicht immer un-
bedenklich.

3. Die gegenseitige Einwirkung der per-
manenten magnetischen Momente verschiedener
Molekiile aufeinander ist um mehrere Gréflenordnun-
gen kleiner als die gegenseitige Einwirkung der
elektrischen Dipole. Infolgedessen verschwindet beim
Ubergang in den festen Zustand der von dem Rich-
tungseffekt herriihrende Anteil B/T bei der dielektri-
schen Polarisierbarkeit praktisch vollkommen, d. h. P
sinkt beim Erstarren sehr erheblich ab; die kleinen
Elementarmagnete hingegen bleiben auch im Kristall.
frei beweglich?). Das Curiesche Gesetz gilt also auch
fiir den festen Zustand; beim Gd:(S0:)s.8H,0 ist seine
Giiltigkeit sogar bis zu 1.8° absolut nachgewiesen; in
vielen Fillen zeigen sich bei sehr tiefen Temperaturen
allerdings auch merkliche Abweichungen,

Eine Erklirung von Dia- und Paramagnetismus
au! einheitlicher Grundlage ist, wie man schon seit
langer Zeit wei,, mdglich, wenn man im Atom Zirku-
larstrdme (Langevin) annimmt; es ist daher
nicht merkwiirdig, dafl das Interesse an den magne-
tischen Erscheinungen nach Aufstellung ‘der B o h r schen
Atomtheorie auerordentlich stark zunahm, und
dafl seitdem sowohl in theoretischer als auch in experi-
menteller Beziehung grofie Fortschritte erzielt sind. Es
ist hier nicht die Stelle, die Zusammenhinge zwischen
Atombau und Magnetismus®t) eingehend zu besprechen;
es moge die Andeutung geniigen, da8 jed es Einzel-
elektron eines Atoms einen kleinen Elementarmagneten
darstellt. Die Grofle eines magnetischen Moments einer
solchen ,,Elektronenbahn* héingt dabei einmal vom ,,Spin“,
d. h. der Drehung der Elektronen um ihre eigene Achse,
ab; dieser Beitrag ist fiir all e Bahnen gleich, und zwar
gleich einem sog. Boh rschen ,Magneton“ (vgl. weiter
unten). Aufierdem kann hierzu ein zweiter Betrag
kommen, der von der Grofle der Nebenquantenzahl 1
abhiingt, und der 0, 1, 2, 8. .. Bohr sche Magnetonen

3) Voraussetzung ist dabei natiirlich, dal bei der Konden-
sation die einzelnen Atome oder Ionen unverandert bleiben; das
ist z. B. nicht mehr der Fall, wenn der Kristall metallischen
Charakter hat (vgl. dariiber S. 256 u. folg.).

3a) Vgl. dazu z.B. E. C. Stoner, Magnetism and Atomic
Structure, London 1926. — Eine gute Zusammenfassung gibt
R. Ladenburg, Ztschr. physikal. Chem. 126, 133 [1927]. —
Die ,Magnetochemie von E. Wedekind, Berlin 1911, ist
vor der Aufstellung der Bo hrschen Theorie geschrieben.

-einschlieBllich des Mini- #}

Weifische Magneton, zu klein ist.

betragen kann, je nachdem, ob 1 die Werte 0, 1, 2, 3
usw. hat. In komplizierteren Atomen ist nun aber der
Gesamtmagnetismus nicht gleich der Summe
der Momente der einzelnen Elektronen, sondern diese
heben sich zum Teil gegenseitig auf. Ganz allgemein
gilt, dal bei allen abgeschlossenen Konfigura-
tionen das gesamte permanente Moment Null ist, d. h.
es liegt Diamagnetismus vor. Solche abgeschlossenen
Konfigurationen sind: Edelgase und edelgasartige Ionen;
die Konfiguration mit 18 Elektronen (Cut, Ag+, Cd++
usw.); ferner auch die Konfigurationen mit 8 + 2 oder
18 + 2 Elektronen (P+++, Mg, Hg, Int, Pbt++). Die
meisten anderen Elektronenanordnungen sind para-
magnetisch, mit Sicherheit immer dann, wenn sie eine
ungerade Elektronenzahl enthalten. Besonders sind
hier zu nennen: ’

1. die ,jungesittigten Verbindungen von Ti bis Ni,
denen sich die Cu(2)-Verbindungen anschlieffen?),

2. die Ionen der seltenen Erden.
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Abb. 1.

Abb. 1 zeigt deutlich, wie der Magnetismus mit
Zunahme der Elektronenzahl in einer nicht abge-
schlossenen Schale zunichst wichst, dann durch ein
Maximum geht und schliellich wieder abfillt, weil all-
mihlich die gegenseitige Kompensation der einzelnen Mo-
mente immer stirker wird, bis bei volliger Kompensa-
tion (Cut) wieder Diamagnetismus erreicht ist®). Bei den
dreiwertigen Ionen der »,
seltenen Erden (Abb. 2) %}
liegen die Verhiltnisse
ahnlich, nur tritt noch |
ein Minimum auf; hier
kann die ganze Kurve

mums theoretisch gut er-
klart werden (Hwund,
van Vleck).

Zu den Abb. 1 und 2
seien noch zwei Bemer- .|
kungen gestattet, Als Maf}
fir die Grofie des per-
manenten magnetischen %}
Moments sind Weifische
Magnetonen (ny) an-

gegeben; -dies bedeutet 820N 61 S S Tty W T
folgendes. Weifi hat ,"{? L % @
schon vor Aufstellung Abb. 2.

der Bohrschen Atom-

theorie angenommen, daf es fiir die magnetischen
Momente ebenso ,.Elementareinheiten* gibt, wie sie das
Elektron fiir die Elektrizitit darstellt. Es hat sich
herausgestellt, daf dieser Gedanke zwar an sich richtig
ist,, da8 aber die gewihlte Einheit, eben dieses
Die Bohr sche

4) OUber die entsprechenden Reihen Zr—Pd bzw. HI—Pt ist
noch verhiltnisméig wenig bekannt.

8) Die genaue Deutung dieser Kurve macht allerdings
hier noch Schwierigkeiten.
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Theorie hat dann eine theoretisch gut begriindete
neue Einheit ergeben, das Bohrsche Magneton (ng).
ng ist gleich 5 ny; dieser theoretische Wert ist auch
experimentell an freien Atomen ausgezeichnet bestitigt
worden (Stern und Gerlach). Der Umrechnungs-
faktor von W eifischen auf Bohr sche Magnetonen ist
allerdings dann, wenn man vom Curieschen Gesetz
ausgeht, scheinbar etwas anders, wie man aus Abb. 1
ohne weiteres ablesen kann.

Es liegt dies an folgendem: Der zur Berechnung von m
benutzte Ansatz: Xpg), .T = C — m2/3R beruht auf der An-
nahme, dafl die magnetischen Atome im Felde in jede belie-
bige Stellung gedreht werden kénnen; der Faktor 3 im Nenner
entspricht der Mittelung {iber alle Lagen. Nun haben aber
Stern und Gerlach (vgl. dazu S. 253) entdeckt, daf3 ein
Atom mit permanentem magnetischen Moment in einem Magnet-
felde nicht jede beliebige Stellung einnehmen kann, sondern
nur gewisse ausgezeichnete Lagen. Die Zahl dieser
mdoglichen Stellungen ist um so geringer, je kleiner das magne-
tische Moment ist; betréigt dieses nur ein B o h r sches Magneton,
so sind iiberhaupt nur zwei Lagen méglich. Alle Atome —
bzw. die in ihnen vorhandenen Elementarmagnete — kénnen
also nur eine von diesen beiden Lagen einnehmen; zu jeder
Lage gehort aber natiirlich eine andere Energie, so dafl bei
jeder Temperatur eine ganz bestimmte Verteilung auf diese
beiden Lagen erfolgt. Bei F —0° stehen alle Magnete in
Richtung des Feldes, bei sehr hohen Temperaturen nur die
Hilfte, die andere dagegen entgegengesetzt. Dies ist die quanten-
theoretische Erklirung des Curieschen Gesetzes. Infolge-
dessen darf dann nicht mehr iiber jede beliebige Lage, sondern
nur fiber diese beiden Lagen gemittelt werden, und es gilt
C=m?/1R. Diese Formel ist also korrekterweise fiir die Be-
rechnung von m zu benutzen, wenn ein Bo hrsches Magneton
vorliegt. Besitzt das Atom 2,3,4 . .. Bohrsche Magnetonen,
so steigt der Wert der Ziffer im Nenner von 1 allm#hlich auf 3,
weil dann die Zahl der méglichen Lagen immer griofler wird.
Nun pflegt man WeifBsche Magnetonen so zu berechnen, als
ob immer 3 im Nenner stiinde, Bo h rsche dagegen mit den
richtigen Werten. Infolgedessen weicht der Umrechnungstaktor
scheinbar von 5 ab.

Ferner sieht man aus Abb. 1 und 2, da es fiir den
Magnetismus nur auf die Elektronenzahl an-
kommt, nicht auf die Kernladung. So haben z. B. Cr++
und Mn+t++ sowie Mnt+ und Fet++ den gleichen
Magnetismus; von diesem Kosselschen Verschie-
bungssatz werden wir noch mehrfach Gebrauch machen.

Fiir Stoffe mit Atombindung sind die Verhilt-
nisse noch nicht in allen Fillen ganz klar zu iibersehen;
in der iiberwiegenden Mehrzahl der Fille findet man
hier Diamagnetismus, weil die Atombindung eng mit
dem Ausgleich der Spinmomente zusammenhingt. Para-
magnetisch sind 0., NO, NO., ClO., 4. h. aufier O, durch-
weg Verbindungen mit ungerader Elektronenzahl.

IT. MeBmethoden®).

In einem homogenen Feld stellt sich ein
magnetischer Kérper zwar in die Feldrichtung ein, es
wird jedoch sonst keine Zugkraft auf ihn ausgeiibt. Zur
Messung benutzt man daher stets inhomogene
Felder. Die auf einen auf der X-Achse befindlichen
Korper (Abb. 3) ausgeiibte Zugkrait F ergibt sich aus
der Gleichung (1):

F=m-X-H (-id% (m = Masse des Versuchskdrpers)
Es kommt also a) auf die Stirke des Feldes H und b) auf
seine Inhomogenitit %—;I an., Den Verlaut dieser beiden
Groflen und des fiir die Messung entscheidenden Pro-

duktes H (;—I: ersicht man aus Abb. 3.
%) Wir behandeln hier nicht die Methoden, die fiir ferro-

magnetische Stoffe in Frage kommen (magnetometrische,
ballistische, SchluBijoch-Methode).

Diese Abbildung besagt folgendes: Wenn wir irgendwie
die Kraft bestimmen, die von dem Magneten auf einen Probe-
korper ausgelibt wird, der so klein ist, dal die Differential-
formel auch tatsichlich angewendet werden darf, so finden
wir folgendes: im Punkte B wird der Kérper nur sehr wenig
angezogen; nihern wir ihn dem Magneten, so beobachten wir
eine immer stirker werdende Anziehung, die schlieBlich im
Punkte A besonders stark wird. Bewegen wir den Kérper
noch weiter nach rechts, so nimmt die Stirke der Anziehung
wieder ab, bei C wird der Kérper iiberhaupt nicht mehr an-
gezogen, rechts von C sogar abgestofien. Ein Pendel aus einem
magnetischen Material, das nur lings der X-Achse schwingen
kann, wiirde sich also, wenn wir von der Wirkung der Schwer-
kraft absehen, in dem Punkt A einstellen.

In der Praxis geht man nach einer namentlich von
Curie ausgebildeten Mefmethode so vor, daf man
nicht den Kérper lings der X-Achse heranfiihrt, sondern
den Magneten dem Versuchskérper so lange nihert,
bis man auf einer Mefleinrichtung, z. B. einer Torsions-
waage, einen maximalen Ausschlag erhilt; dann
stellt man fiir einen Koérper bekannter Suszepti-
bilitat?) ebenfalls den maximalen Ausschlag fest und er-
hiilt so ohne weiteres nach der obigen Formel die Sus-
zeptibilitit des zu untersuchenden Korpers relativ zu
der des Vergleichskorpers.

Man kann die Formel (1) aber auch in ihrer inte-
grierten Form benutzen; man nutzt dann gleichsam die

WM\‘\‘X‘\‘ S

ganze in Abb. 3 schraffiert gezeichnete Fliche aus.
Praktisch fithrt man dies nach der zuerst von Gouy,
spater namentlich von Pascal und Wedekind)
benutzten Zylindermethode so aus, daff man ein Rghr-
chen von gleichmifligem Durchmesser, das mit der zu
untersuchenden Substanz gefiillt ist, an einer Waage
in der in Abb. 4 gezeigten Stellung zum Magneten auf-
hingt. Die auf den Koérper bei einer bestimmten Feld-
stirke ausgeiibte Kraft ist dann F =1/, .H?A (Integra-
tion der Gleichung (1); A ist der Querschnitt der Sub-
stanz); man mifit sie z. B. durch die Anderung des
scheinbaren Gewichts und vergleicht wieder mit einer
Substanz bekannter Suszeptibilitat; H.O und Er.0; sind
als Vergleichskorper gut brauchbar. — Prinzipiell gehort
hierhin auch die bekannte Quinckesche Steighthen-
methode,

Abb. 3.

Abb. 4.

7) Im Prinzip konnte man so nicht nur relativ, sondern
auch absolut messen; es miilte dann H als Funktion von
X genau ausgemessen sein, was zwar mdoglich, aber schwierig
durchzufithren ist. Nachdem fiir einige Stoffe die Suszeptibilitiit
absolut gemessen worden ist, ist es jetzt bequemer, Relativ-
messungen durchzufiihren.

7a) E. Wedekind, der sich um die Férderung der Magneto-
chemie in Deutschland grofle Verdienste erworben hat, be-
schreibt eine sehr geeignete Austiihrungsform Ztschr. angew.
Chem. 41, 771 {1928].
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Auch fir h6here Temperaturen ist die Me-
thode von G ouy gut braiichbar; man hat dann nur um
das Mefirohrchen ein bifilar gewickeltes elektrisches
Ofchen einzubauen; weniger leicht ist es, sie fiir tiefe
Temperaturen zu benutzen. Hierfiir eignet sich viel
besser eine kiirzlich von J. Aharoniund F. Simon?)
angegebene Apparatur, die auBlerdem noch den Vorteil
hat, da} sie relativ billig herzustellen ist (Abb. 5).

Im Prinzip handelt es sich eben-
falls um die Gouysche Methode,
nur ist ein Magnet ohne Eisenkern
verwendet, der aber trotzdem ge-
stattet, mit kurzen Stromstofien
Felder von 6000 Gauf herzustei-

len; die Gegenkraft wird

—» 2um Vokyum  so erzeugt, daB man den
gleichen Strom durch

eine zweite Spule B fliefen lifit, die
auf eine zweite magnetische Sub-

stanz einwirkt. Die H&éhe von B
4 Wwird nun so lange variiert, bis auf
die Korper bei A und B die gleiche
Kraft ausgeiibt wird, die Waage also
beim Einschalten des Stromes nicht
mehr ausschligt. Das Ganze ist in
einem evakuierbaren Raum einge-
schlossen, so dafl man bei A kiihlen
kann, ohne einen Beschlag durch Eis
befiirchten zu miissen.

Obwohl die Molekular-
strahlmethode von Stern
und Gerlach, bei der die Ablenkung eines Mole-
kularstrahles im inhomogenen elektrischen Feld ge-
messen wird, eine so grofie physikalische Experimentier-
kunst erfordert, dafl sie im Gegensatz zu den voranstehen-
den Methoden fiir den Chemiker kaum in Frage kommt,
soll sie hier trotzdem kurz erwiihnt werden: Einmal stellt

Abb. 5
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Abb. 6a.
Schematische Darstellung der Methode von Stern-Gerlach.

1 Ofen, 2 und 3 Blenden, 4 Magnet, 5 Auffangeschirm.
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Abb. 6b.

Schematische Darstellung der Einstellung von Elementar-
magneien mit 1 Bohrschen Magneton im Magnetfeld.

sie — wenn man von den Edelgasen und leicht vergas-
baren Substanzen, wie Quecksilber, absieht — zur Zeit
die einzige Moglichkeit dar, um iiber die Eigenschaften
isolierter Atome etwas zu erfahren. Zum anderen
ist mit ihr die sogenannte ,Richtungsquantelung“ ent-
deckt worden, die fiir die Physik von der grofiten Be-
deutung geworden ist. Der Atomstrahl aus paramagne-
tischen Atomen wird némlich nicht nur nach einer Seite

8) Ztschr. physikal. Chem. B 4, 175 [1929].

abgelenkt, wie man erwartet hitte, sondern nach beiden;
er wird also aufgespalten, weil sich ilberraschender-
weise nur die Hilfte aller Atome in die Feldrichtung
einstellt, die andere dagegen entgegengesetzt dazu.
Abb. 6.a und b mégen die Methode und das Wesen dieser
Richtungsquantelung versinnbildlichen, die, wie S. 252
schon erwihnt wurde, auch fiir die Berechnung von
magnetischen Momenten aus Suszeptibilititsmessungen
von Belang ist.

IIT. Ubersicht iiber einige Ergebnisse.
A. Diamagnetismus.

Die Atomtheorie lehrt, daf} der Diamagnetismus im
engsten Zusammenhange mit dem Volumen der
Atome und Ionen steht; er ist damit der Molekular-
refraktion eng verwandt und kann z. B. wie diese dazu
dienen, ,,wahre“ Ionenradien zu ermitteln; die so ge-
fundenen Radien stimmen mit auf anderen Wegen er-
haltenen Werten recht befriedigend iiberein. Die Dia-
magnetismuswerte sind fiir organische Stoffe dhn-
lich additiv wie die Molekularrefraktion und zeigen
auch wie diese konstitutive Einfliisse.

Fir anorganische Verbindungen scheinen die
Diamagnetismuswerte nicht streng additiv zu sein.
Die Abweichungem zeigen sehr viel Ahnlichkeit mit den
bei der Refraktion gefundenen und werden sicher, wenn
erst einmal geniigend einwandfreie Messungen vorliegen
werden, die aus Refraktion, Absorption usw. gewon-
nenen Erkenntnisse in werfvoller Weise ergiinzen.

B. Paramagnetismus,

Viel wichtiger als der Diamagnetismus ist der
Paramagnetismus, Dieser kann 1, durch Einzelionen,
2. durch Komplexe oder griéflere Molekiile und 3. durch
das ganze Gitter bedingt sein.

l.Ionen-Paramagnetismus. Dafl der beob-
achtete Paramagnetismus von Einzelionen herriihrt,
erkennt man daran, dafl das Curie sche Gesetz streng
oder doch sehr angenihert erfiillt ist; ferner ist in diesem
Falle — wenn man von dem im Verhiltnis zum Para-
magnetismus sehr geringen Diamagnetismus absieht —
der Magnetismus nur durch dieses eine paramagnetische
Ion bestimmt und unabhéngig von sonstigen Bestandteilen
des Molekiils. Auch geben Losungen und Kristalle, wenn
man sich auf jeweils die gleiche Menge des paramagne-
tischen Ions bezieht, den gleichen Magnetismus. Aus
Abb. 1 und 2 konnten wir bereits entnehmen, dafl ver -
schiedene Wertigkeitsstufen eines Elements
verschiedenen Magnetismus haben, und dafl
man z. B. den Magnetismus von Mn++, Mnt+++ und
Mnt+++, wenn er noch nicht bekannt wire, nach dem
K osselschen Verschiebungssatz aus dem Magnetismus
der Ionen der Nachbarelemente entsprechender Wertig-
keit ohne weiteres ablesen kénnte. Man hat also so auch
die Moglichkeit, zu entscheiden, ob ein Element, das als
lon vorkommt, in einer Verbindung eine bestimmte
Wertigkeit besitzt oder nicht. Dies gilt natiirlich nur,
wenn bei mindestens einer der in Frage kommenden
Wertigkeitsstufen ein paramagnetisches Ion vorliegt;
man kann z. B. zwischen Pb++ und Pbt+++ nicht unter-
scheiden, weil beide Ionen diamagnetisch sind. Voraus-
setzung fiir die Anwendung dieser Methode ist ferner,
dafl es sich nicht um Verbindungen mit metallischem
Charakter handelt, wie CuS, V.S, TiS, ZrN usw. (vgl.
dazu S. 256).

Von in Hannover untersuchten Beispielen, die
Konstitutionsfragen betreffen, sei der magneti-
sche Nachweis der ZweiwertigkeitdesSilbers
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T
in Verbindungen wie [Ag(Pyr).]S.0s nur erwiihnt; es
ist dariiber in dieser Zeitschrift?) bereits referiert.

Indium und Gallium bilden drei- und zwei-
wertige, das In auch einwertige Verbindungen. Fiir die
drei- und einwertigen Verbindungen war Diamagnetis-
mus zu erwarten, da hier 0 bzw. 2 Valenzelektronen
vorliegen; Messungen von W. Tilk?) haben dies
auch bestitigt, Fiir das Dihalogenid war dagegen Para-
magnetismus zu erwarten, denn In++ hat ja noch ein
Valenzelekiron behalten. Tatsichlich fand man aber
auch hier Diamagnetismus, Die Erkldrung liegt nahe:
Es liegen gar nicht Int++-, sondern (In),*+++-Ionen
vor, und in diesen Doppelionen sind die Spin-Momente
der beiden Einzelelekironen ausgeglichen wie bei
einer Atombindung. Dafi diese Vorstellung nicht
besonders gewagt ist, zeigt ein Vergleich mit dem
Calomel. Auch das Hgt-Ion sollte ja paramagnetisch
sein, Calomel ist aber diamagnetisch. In diesem Falle
[zeigte nun die Rdntgenanalyse schon
*vor der magnetischen Untersuchung,
daf3 tatsichlich im Kristall Hg,-Grup-
pen vorliegen (vgl. Abb. 7). Wir kon-
nen also auf Grund der magnetischen
Messung fiir eine spitere Gitterbestim-
mung des Indiumdichlorids schon jetzt
den Hinweis geben, dafi im Kristall
In.-Gruppen vorhanden sein miissen.
Es bleibt dabei unwesentlich, ob beim
Hg.Cl; und beim In:Cls nun wirkliche
Ionen vorliegen oder ob es sich um
Atombindung handelt.

Weiterhin seien einige Beispiele aus dem Gebiete
der seltenen Erden angefiihrt. Von W. Biltz1u)
sind beim La, Ce und Pr Sulfide der allgemeinen Formel
MeS, entdeckt worden, und es sollte gepriift werden, ob
es sich dabei um Polysulfide Me.S;.S mit drei-
wertigem Metall handelt, wie W. Biltz angenommen
hatte, oder um Disulfide mit vierwertigem Metall.
Hier lief} sich magnetisch mit aller Schiirfe der Nachweis
fithren, dafl wirklich ein Polysulfid vorliegti12).
Niheres dariiber ist an anderer Stelle vertffentlicht.

Besondere Bedeutung kam den magnetischen Unter-
suchungen bei dem Versuch zu, eine Systematik der
seltenen Erden zu schaffen. Bekanntlich gab es
bisher keine Einteilung der langen Reihe von 15 Elemen-
ten vom La bis zum Cp, die wirklich befriedigt hitte;
denn etwa bei einer Einteilung in Cer- und Ytter-Erden
lafit sich auf keine Weise eine scharfe Grenze festlegen.
Als Grundlage fiir eine solche Systematik schienen die
Verbindungen besonders geeignet, in denen die sel-
tenen Erden nicht dreiwertig auftreten. Man schliefit
ja aus der Tatsache, dafl das Chlor so leicht negative, das
Kalium so leicht positive Ionen bildet, auf eine besondere
Stabilitit der Argonkonfiguration. Ganz analog weist
nun das Auftreten von Ce(4)-Verbindungen auf eine

¢
¢
§

-

9) Ztschr. angew. Chem. 42, 396 [1920]. Das Oxyd AgO ist
im Gegensatz zu diesen Komplexverbindungen praktisch un-
magnetisch, und wir hatten hieraus frither geschlossen, dafi
Ag,0, mit ein wertigem Silber vorliegt. Dieser Schlufi war
aber voreilig; wir werden spiter sehen, daf sich auch das Cu0O
ganz anders verhilt wie die normalen Cu(2)-Verbindungen. In
beiden Fillen liegen offenbar Uberginge zur metallischen Bin-
dung vor, so daf8 wir in diesem Falle die magnetische Messung
nicht mehr zu Wertigkeitsbestimmungen benutzen diirfen.

19) Dissertation, Hannover 1930.

11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 3341 [1908]; Zischr. anorgan.
allg. Chem. 71, 427 [1911].

13) W, Klemm, K. Meisel u. H. U. von Vogel,
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 190, 123 [1930].

grofle Stabilitit der Konfiguration des Lat++, denn
dieser entspricht ja vollkommen die des Cet++++, Die
sonst noch vorkommenden zwei- und vierwertigen Ver-
bindungen der seltenen Erden sind aus Abb. 8 zu er-

La

t . o

7 Dy Ho Er Y Hf

8,

Jom & &
G Pr NG T I

Abb. 8. Schematische Darstellung des Auftretens 2- und
4-wertiger Verbindungen bei den seltenen Erden: Ein Strich
oberhalb der Waagerechten bedeutet das Auftreten von
4-Wertigkeit, ein Strich nach unten 2-Wertigkeit. Die Dicke
der Striche soll die Bestindigkeit der Verbindungen veran-
schaulichen. Die Gréfle der Punkte gibt ein Maf fiir die Vor-
zugsstellung der einzelnen Elektronenkonfigurationen.

sehen; man. erkennt, daf8 nicht nur der Lat+++-Konfigu-
ration, sondern auch den Konfigurationen des Gd+++
und Cp+++ eine besondere Stabilitit zukommt: die Nach-
barelemente des Gd, Eu und Tb, streben beide die Kon-
figuration des Gd+++ an: Eu bildet recht bestindige
Verbindungen mit Eut+-Ionen, Tb ein hdheres Oxyd mit
Tbh++++. Die besondere Stabilitit des Cpt++ ergibt sich
aus der Existenz des kiirzlich von W. Schiith ) dar-
gestellten, recht bestindigen, farblosen YbCl..

Man kommt nun zu einem ,periodischen
System* der Ionen der seltenen Erden, wenn man
Lat+++, Gd+++ und Cpt++ — wie die Edelgase — an
das Ende von Horizontalen stellt!®):

La+++
Cet+++ Pr+++ Nd+++ 61 Sm+++ Eut++ Gd+++

Tb+++ Dy+++ Hot+++ Er+++ Tut+++ Yb+++ Cpt++t

Cet++ und Th+++ entsprechen den Alkalimetall-
atomen, denn sie haben Neigung, ein Elektron abzu-
geben; Eut++ und Yb+++ nehmen, wie die Halogen-
atome, gern ein Elektron auf; nach der Mitte zu nimmt
das Bestreben, Elektronen aufzunehmen oder abzugeben,
ab. Diese Systematik, die auch dem periodischen Auf-
treten von Farbe und Magnetismus gerecht wird und
atomphysikalisch begriindet werden kann'*), durfte aber
erst aufgestellt werden, nachdem festgestellt war, daf}
Ce0:, PrO, usw. wirklich Dioxyde — nicht Superoxyde,
vgl. CeS;! — sind, und dafl SmCl;, EuCl: usw. wirklich
Me++-Ionen enthalten, dal es sich also nicht um Ein-
lagerung von Metall in das Trichlorid handelt (vgl. z. B.
Ag,F!). Dieser Beweis wurde von J. Rockstroh und
W. Schiith auf verschiedene Weise gefiihrt; besonders
iiberzeugend war auch hier die magnetische Unter-
suchung, die zeigte, dafl der Magnetismus aller Dioxyde
und Dichloride, die gepriift wurden, gut dem Kossel-
schen Verschiebungssatz unter der Annahme von Me++++-
bzw. Me++-Ionen entspricht.

2. Atomgruppen (Komplexe und Mole-
kiile). Das Zusammentreten von Einzelionen zu
groBeren Komplexen kann erhebliche Anderungen mit
sich bringen. Tabelle 11%) zeigt einige Komplexe, die wir
uns aus edelgasartigen Ionen entstanden denken konnen
und die daher diamagnetisch sein sollten.

12) W. Klemm u. W. Schiith, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 184, 352 [1929].

13) W. Klemm, ebenda 184, 345 [1929].

1) E. Fues, mitgeteilt von W. Klemm, ebenda 187,
29 [1930].

18) KC10, und KReO, nach unveriffentlichten Messungen
von H. Jacobi, Hannover.
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Tatsiichlich sind aber nur die Komplexe der ersten
Horizontalen diamagnetisch; in der zweiten Reihe findet
sich ein ganz geringer Paramagnetismus;
in der dritten und vieften Reihe finden wir z. T. un-

Tabelle 1.
(PO~ [SO% [clog~
—43 — 42 — b3
[VOJ*~ | [Cri0% [Mnoa—
+1 2.4 81 + 47
+40) | @+7) [ (+90)
(Nb) Mo0,)*~ (Ma)
? o 30) ?
(Ta) [WO,*~ | [ReO,”
9 +6 —20
[+ 40] [+ 20]
[U02]2 +
-+ 53
[+ 90]

Die erste Zahl gibt den gefundenen Xy, -Wert des Komplexes,
die zweite, geklammerte Zahl den flir den Diamagnetismus
korrigierten Wert.

magnetische, z. T. diamagnetische Komplexe; aus der
fiinften Reihe ist nur [UO,}*+ zu nennen, das wieder para-
magnetisch ist. Da die gefundenen Xy, -Werte sehr
klein sind, darf der Diamagnetismus (die Gréfie A’ der
allgemeinen Gleichung S. 250) nicht mehr vernachléssigt
werden, da er ja mit jeder Materie untrennbar verbunden
ist und nur bei paramagnetischen Stoffen verdeckt wird.
Nach der Erhdhung der Xy, -Werte um den fiir diese
Stoffe wahrscheinlichen Diamagnetismus werden die in
Klammern angegebenen Werte erhalten, die fiir CrO.™—
und die anderen Verbindungen der zweiten Horizontalen
nur etwa ein Zwanzigstel des Wertes fiir ein Bohr,-
sches Magneton, das bei Zimmertemperatur einem Xy -
Wert von 1840 . 10— entspricht, betragen. Auflerdem ist
dieser Paramagnetismus praktisch iiberall temperatur-
unabhéingig Es liegt also hier eine ganz neue Art
von Magnetismus vor, die durch sehr kleine Absolutwerte
und durch Unabhingigkeit von der Temperatur gekenn-
zeichnet ist.

Eine Erklirung dieses Magnetismus ist nur auf Grund der
Quantenmechanik méglich; es handelt sich dabei um Uberginge
von einem diamagnetischen Grundzustand in angeregte Zu-
stinde. Dabei ist ein enger Parallelismus zwischen Farbe und
Magnetismus theoretisch vorauszusagen: je hoher dieser Magne-
tismus ist, desto mehr wird die Lichtabsorption nach der lang-
welligen Seite verschoben, d. h. vom ultravioletten ins sicht-
bare Gebiet. Wegen Einzelheiten mufi aut die Originalliteratur
verwiesen werdenis).

Bei der Bildung von Komplexen mit paramagne-
tischem Zentralion kann noch eine andere Er-
scheinung auftreten. Es ist in Tabelle 2 eine Reihe von
Fe-Verbindungen aufgefiihrt; fiir eine Anzahl von
diesen ist der Magnetismus auf Anregung von Herrn
W. Hieber, Heidelberg, von W. Tilk und H. Ja-
cobi bestimmt worden. Man erkennt, dal die an-
gefithrten Verbindungen entweder den Magnetis-
mus des Fet+-Jons haben oder einen ginzlich an-

1) van Vleck, Physical Rev. 31, 587 [1928]. Freed
u. Kasper, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 4671 [1930]. Die
Regel, dafl paramagnetische Verbindungen gefiarbt sind
(R. Ladenburg, W. Biltz), gilt auch sonst oft, jedoch
nicht allgemein.

derentt2), Man hat sich hier folgendes vorzustellen?):
Im [Fe(NHs)e]t+ wird der Komplex durch die zwischen
dem geladenen Ion und dem Dipol der Ammoniak-
molekiile wirksame Anziehungskraft zusammengehalten;
dabei wird die Elektronenwolke des NHs-Molekiils
zwar schon stark zum Fe-Ion hiniibergezogen, aber
das Jon und die angelagerten Neutralmolekiile bleiben
noch als selbstindige Gebilde erhalten. Handelt es
sich aber um leichter polarisierbare Molekiile, so
werden die Elektronen so weit zum Kation hiniiber-
gezogen, dafl sie fiir dessen Symmetrie nicht mehr
gleichgiiltig sind; die Bindung klappt dann um, es stellt
sich etwa beim Fe(CO); folgender Zustand ein: Die acht
Aufenelektronen des Fe-Atoms und je zwei Elektronen
jeder CO-Gruppe (und zwar hichstwahrscheinlich die
beiden gemifl der Elektronenformel : C :: O : am
Kohlenstoff noch verfiigbaren Elektronen) formen
eine ganz neue Zwischenkonfigura-
tion, die die Atomreste, den achtfach positiv ge-
ladenen Fe-Rest und die doppelt positiv geladenen
CO-Reste, zusammenkittet. Man kann sich leicht vor-
stellen, daf} nun der Magnetismus durch die Symmetrie
dieser Zwischenelektronenkonfiguration bestimmt wird,

Tabelle 2.
Magnetismus einiger Fe-Verbindungen.
XMoL' 10‘

FeCl, . 13600
FeBr, 14 000
Fel, . 14200
[Fe(NH,)]Cl, 13 800
[Fe(NH,).]Cl, 13800
[Fe(NH;)q]Cl, 13 900
[Fe(NH,).]Br, 14 200
[Fe(H.0),]Cl, . 12 000
[Fe(Dipyridyl), ]Cl, . . diamagnet.
Fe (o-Phenanthrolm) ,J, . ”
Fe(CO)s . . . ... v
Fe,(CO)y . . . . . . . . "
Fes(CO)ys . . - . o o . . "
Fe(CO),J, . . . . . . . »
Fe(CO)Hg . . . . . . . "
Fe(CO)Hg.J, . . . . . . ”
K, [Fe(CN)e] . R »
K;[Fe(CO) . (CN)s] . . . . -

die gleichsam dem Zentralatom und den CO-Gruppen
gemeinsam ist. Sind in einer solchen Zwischenkonfi-
guration, wie hier, 8 + 5.2 = 18 Elektronen vorhanden,
o ist diese Konfiguration und damit das Gesamtsystem
diamagnetisch); der Symmetrieausgleich bei An-
wesenheit von 18 Elektronen ist uns ja vom Cut, Ag+t
usw. bereits bekannt.

Man hat geglaubt, den Magnetismus solcher Komplexverbin-
dungen sehr einfach vorhersagen zu konnen, indem man an-

18a) ' Es ist dabei grundsatzhch keineswegs erforderlich, daB
die Verbindungen mit gemeinsamen Bindungselektronen immer
diamagnetisch sind. In vielen Fillen findet man auch Para-
magnetismus. Man kann z. B. bei den Komplexverbindungen
des Cu?+ und Cr3+ auf Grund des magnetischen Verhaltens
gar nicht feststellen, welche Bindungsart vorliegt; denn die
Annahme getrennter Ionen und die Rechnung nach Baudisch
und Welo (vgl. S. 256) fiir gemeinsame Elektronen fiihrt
zu den gleichen Ergebnissen.

17) Vgl. dazu z. B. K. Fajans u. G. Joos, Ztschr.
Physik 23, 46 [1924]; W. Biltz, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
164, 245 [1927].

18) Allerdings scheinen diese Verbindungen nicht rein
diamagnetisch zu sein; zieht man némlich von den gefundenen
Zytol, -Werten den zu erwartenden Diamagnetismus ab, so bleibt
ein ganz geringer Paramagnetismus, der etwa dieselbe Grofle
hat wie der des [MnO,]-Ions und ebenfalls temperatur-
unabhéngig ist.
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nahm, dafl die Abweichung der Zahl der Elektronen in dieser
Zwischenkonfiguration von 18 ohne weiteres den Paramagnetis-
mus in Bohrschen Magnetoren angibe (Baudisch und
Welo, Bose). Da diese Regel gelegentlich versagt, wurden
von Weifl, Bose, Ray u. a. weitere Annahmen gemacht
und z. T. sehr spezielle Modellvorstellungen entwickelt. Man
kann aber zur Zeit noch nicht den Eindruck gewinnen, als ob
das Problem schon villig geldst sei; vielmehr erscheint es
dringend notwendig, erst noch weiteres experimentelles
Material zu sammeln; es werden sich dann sicherlich die
GesetzmiBigkeiten erkennen lassen, die eine widerspruchslose
Darstellung des gesamten Tatsachenmaterials gestatten.

Hinzuweisen wire noch darauf, dal, wie Hab e r %)
zuerst erkannt hat, die eben genannte Verschmelzung der
Elektronensysteme sich auch chemisch oft durch eine
besonders feste Bindung kennzeichnet: das para-
magnetische [Fe(NH;)s]Cl: wird durch Wasser sofort
hydrolysiert, das diamagnetische [Fe(Dipyridyl);]Cl. 16st
sich hingegen ohne Zersetzung.

3. Metallischer Zustand. Noch groier wer-
den die gemeinsamen Elektroneusysteme, wenn man zu
den Metallen iibergeht. Die Ha b e r sche Vorstellung,
dafl Metalle Ionengitter darstellen, in denen freie Elek-
tronen die Stelle der Anionen vertreten, ist ja nach
neueren Vorstellungen so zu modifizieren, daBl diese
freien Elektronen im Metall ein Elektronen-Gas
bilden. Die dieser Vorstellung anhaftenden prinzi-
piellen Schiwierigkeiten sind vou Fermi, Sommer -
feld?®) u. a. beseitigt worden. Pauli?) hat nun be-
rechnet, welchen Magnetismus ein solches Elektronen-
gas haben miiite; er erhielt fiir die Alkalimetalle die in
Tabelle 3 angegebenen Werte. Wie wir sehen, stimmen

Tabelle 3.
Magnetismus einiger Metaile.

desgl., korr.| ber. nach

Xat. 10%er. |t Diamagnet| Pauli
Na + 12 +19 +15
K +20 + 36 +22
Rb + 8 + 83 -+ 26
Cs —13 +27 -+ 80
Na —+12 +19
Mg + 14 +19
Al + 17 +21

nicht nur die GréBenordnung, sondern auch die Absolut-
werte mit den experimentell bestimmten Werten gut
iiberein. Die y-Werte sind positiv und recht klein; man
darf also auch hier den Diamagnetismus nicht vernach-
lassigen, insbesondere bei grofien Atomen. Dieser
smetallische Paramagnetismus unter-
scheidet sich vom gewshnlichen Ionenparamagnetismus
nicht nur durch seine Gréfie (nur 1 bis 2% eines Bohr -
schen Magnetons), sondern auch dadurch, dafl er — wie
auch die Paulische Rechnung verlangt — praktisch
temperaturunabhéngig ist. Er hat mit dem
Magnetismus der isolierten Atome sehr wenig zu
tun. Na und Al besitzen als Einzelatomne je ein Bohr-
sches Magneton, das Mg-Atom ist diamagnetisch; als
festes Metall, bei dem die Valenzelektronen das Elek-
tronengas bilden, haben Na, Mg und Al praktisch den
gleichen Magnetismus.

Dieser metallische Magnetismus ist nicht auf die
Elemente beschrinkt, er findet sich auch bei Verbin-
dungen. Als ein Beispiel hierfiir sind in Tabelle 4

19) Diskussionsbemerkung, zitiert bei R. Ladenburg,
7tschr. physikal. Chem. 126, 133 [1927].

20) Vgl. den Vortrag Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1171 [1928].

21) Ztschr. Physik 41, 81 [1927].

einige Carbide und Nitride aufgefiihrt. Nach der elektri-
schen Leitfahigkeit besteht in der Reihe Diamant, SiC,
TiC eine scharfe Grenze zwischen SiC und TiC: Diamant
und SiC sind Isolatoren, TiC leitef metallisch. Wir waren

Tabelle 4.
Carbide und Nitride.
Elektr. Xyror. - 108
Leitfédhigkeit  |(korr. f. Diamagnet.)

CDiamant 0 —6

SiC 0 ?

TiC metallisch 2-+ 45

TiN " 2-+ 49

ZrN - 2450

durch die Liebenswiirdigkeit der Herren van Arkel
und de Boer in den Besitz von wundervollen Pripa-
raten von TiC, TiN und ZrN gelangt; magnetische Mes-
sungen von W. Schiith zeigten, dal diese metallisch
leitenden Carbide auch metallischen Paramagnetismus
besitzen; man fand nicht nur die erwartete Gréfe des
Magnetismus, sondern auch Unabhingigkeit von der
Temperatur., Es ist sehr kennzeichnend, da8 TiC, TiN
und ZrN den gleichen Magnetismus zeigen; man
wiirde in der iiblichen Schreibweise das Ti im Carbid
als vierwertig, im Nitrid als dreiwertig bezeichnen; diese
»Wertigkeit“ spielt fiir diesen metallischen Maguetismus
ebensowenig eine Rolle wie die Zahl der Valenzelek-
tronen in der Reihe Na, Mg, Al. Es wire daher, wic
bereits betont, verfehlt, wenn man bei Verbindungen von
metallischem Charakter aus dem Magnetismus irgend
etwas in bezug auf die Wertigkeit schlieflen wollte.

4. Uberginge in den metallischen Zu-
stand. Ein sehr wichtiges Hilfsmittel scheint derv
Magnetismus fiir die Erforschung des OUberganges
indenmetallischen Zustand zusein. Sozeigte
die Reihe Diamant, SiC, TiC auch im Magnetismus deut-
lich, daB} hier der Ubergang von der ,,diamantartigen* zur
metallischen Bindung sprunghaft ist.

Allmahliche Uberginge scheinen sich dagegen
bei den Cu-Verbindungen, d. h. beim Ubergang
von den salzartigen zu den metallischen Verbindungen,
zu finden. CuSO, ist nach allen seinen Eigenschaften
ein aus Ionen aufgebautes Salz; es besitzt dem-
entsprechend auch vollkommen den Magnetismus des
Cut+-Ions. CuS dagegen ist ein Metall; es leitet
den Strom sehr gut und =zeigt bei tiefen Tempe-
raturen sogar ,Supraleitfahigkeit“, eine typisch me-
tallische Eigenschaft; sein Magnetismus ist praktisch
gleich Null: Kompensation von ,metallischem® Para-
magnetismus und Diamagnetismus. Kupferoxyd steht
nun gerade in der Mitte zwischen diesen Verbindungen;
schon seine Farbe deutet auf einen Ubergang in den me-
tallischen Zustand hin; sein Magnetismus ist zwar viel
groBer als der von CuS, aber nur ein Fiinftel so grofl wie
der von CuSO.. Vbéllig ungewdhnlich ist der Gang der
Suszeptibilitdt mit der Temperatur: Nach Messungen vou
T. Ishiwara?) bei tiefen und von W. Schiith bei
hohen Temperaturen steigt y mit der Temperatur bis zu
einem Maximum und fdllt dann wieder etwas.

Dieser Verlauf 'von y mit T widerspricht demn
Curieschen Gesetz vollkommen, und iiberhaupt zeigt
eine allgemeine Priifung, daBl die Abweichungen von
diesem Gesetz hiufiger sind, als man vielleicht glauben
wiirde; dies hatte ja schon W e i §§ veranlafit, das Curie-
sthe Gesetz y.T=C zu erweitern in y.(T—@) =C.

22) Science Reports Tdhoku Imp. Univ. (1) IIL, 303 [1914].
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Aber abgesehen davon, daf§ ® sehr schwer zu interpre-
tieren ist, iiberzeugt man sich leicht, dafl es grundsitz-
lich unmaoglich ist, mit diesem Gesetz einen Anstieg von
x mit T darzustellen. Es erscheint daher sinnvoller, die
Ursache fiir dieses scheinbar vollige Versagen des
Curie-Weifischen Gesetzes beim CuO — und sicher
auch bei vielen anderen Stoffen! — darin zu sehen, dafl
mit steigender Temperatur Verédnderungen im inneren
Aufbau des CuO vor sich gehen, die eine Anwendung
dieses Gesetzes grundsitzlich verbieten; denn Voraus-
setzung fiir dieses ist natiirlich, daf sich die Zahl der
Ionen in dem wuntersuchten Temperaturbereich nicht
iindert. Vielleicht wird sich folgende Vorstellung als
durchlithrbar erweisen: Das Curiesche Gesetz ist an
so vielen Stoffen bewéhrt, dafi man wohl in erster Nédhe-
rung annehmen darf, daf} es fiir die bei jeder Temperatur
wirklich vorhandenen Ionen auch hier gilt. Da man
den Magnetismus des Cut+-Ions genau kennt, kann man
— unter Vernachlissigung des Dia- und des metallischen
Paramagnetismus — aus den gefundenen y.T-Werten
ausrechnen, wieviel Prozente des insgesamt vorhandenen
Cu als Cutt-Ionen vorhanden sind; der Rest diirfte
dann als ,,metallisch* anzusehen sein. Die so erhaltenen

hier haben wir Abweichungen von mehreren hundert
Prozent gefunden. Auch hier ist natiirlich von einem
reinen Ionenmagnetismus keine Rede. Diese Versuche
sind noch im Gange.

Man scheint also im Magnetismus ein neues Mittel in der
Hand zu haben, um den Bindungszustand in Stoffen
wie CuQ, CoO usw. zu beurteilen. Die schénen Versuche von
Tubandt und seinen Mitarbeitern haben ja gezeigt, dafi
man bei dhnlichen Stoffen auch metallische und Ionen-Leit-
fahigkeit nebeneinander hat; es ist aber aus Leitfihigkeits-
niessungen allein {iber den ,Prozentgehalt“ an metallischem
und Ionencharakter, wenn dieser Ausdruck gestattet ist, wenig
abzuleiten, weil z. B. schon bei sehr geringem metallischen
Charakter die Leitfdhigkeit rein metallisch sein kann. Auch iiber
die Verschiebung des Verhiltnisses von metallischem zu Ionen-
anteil kann man nicht sehr viel aussagen, weil die Temperatur-
abhingigkeit der Leitfdhigkeit zu schwer zu iibersehen ist.
Beim Magnetismus scheint dies einfacher zu sein, und man wird
auf diesem Wege sicherlich neue Erkenntnisse tiber den Auf-
bau fester Stoffe erlangen konnen.

5. Zusammenfassung iiber die ver-
schiedenen Arten von Magnetismus. Es
scheint zweckmilig, den Inhalt der bisherigen Ab-
schnitte iiber die verschiedenen Arten des Magne-
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Zahlen sind fiir CuCls, CuBr: und CuO in Abb. 9 auf-
getragen; man erkennt deutlich, daf§ in der gesamten
Reihenfolge der Gehalt an Cut+-Ionen, d. h. der salz-
artige Charakter, abnimmt, ganz wie man es auch aus
anderen Eigenschaften schlieBen wiirde. Auflerdem
werden diese Verbindungen um so weniger salzihnlich,
d. h. um so metallischer, je tiefer die Temperatur ist.
Man hat sich dies vielleicht so vorzustellen, dal der
Energiezustand der metallischen und der der Ionenform
hier sehr dicht beieinanderliegen, und dafl der erstere bei
tiefen Temperaturen bevorzugt ist; die Elektronen
sind dann zu einem Elektronengas ,verschmiert".
Treten nun durch die Temperaturbewegung Unregel-
mifigkeiten im Gitter auf, dann kann dieser ganz
gleichmiflige Zustand der Elektronen, der nur bei sehr
weitgehender Ordnung des Gitters bestindig zu sein
scheint, offenbar nicht mehr véllig aufrechterhalten
werden; an einzelnen Punkten, die besonders gestért
sind, ‘miissen sich die Elektronen fiir ein bestimmtes
Cu- bzw. O-Atom entscheiden, es entstehen Cut+- und
O——-Ionen. Bei der rontgenographischen Untersuchung
wiirde man natiirlich von diesem Vorgang nicht viel
merken.

Ist die skizzierte Vorstellung richtig, so muf3 sich
auch eine Abhingigkeit des Magnetismus von zufédlli-
gen Unvollkommenheiten des Gitters, die durch die
Darstellung bedingt sind, zeigen. Ob dies beim
CuO der Fall ist, kénnen wir noch nicht mit vélliger
Sicherheit sagen; es miissen hier erst noch Messungen
an ganz eisenfreien Priparaten abgewartet werden.
Sicher aber ist ein dhnlicher Effekt bei CoO vorhanden;

tismus noch einmal tabellarisch zusaminenzufassen;
einen ganz schematischen Versuch nach dieser Richtung
stellt Tabelle 5 dar. Wenn diese Tabelle auch keinen
Anspruch auf Vollstindigkeit machen kann, so diirfte
sie doch die wichtigsten der bisher bekannten Erschei-
nungen zusammenfassen.

C. Nachweis von Verbindungen, sonstige
Anwendungen der magnetischen
Messungen.

Bisher hatten wir uns mit Fragen der Konstitutions-
ermittelung und des Bindungszustandes beschaftigt.
Damit sind die Anwendungsmaéglichkeiten des Magnetis-
mus aber durchaus nicht erschépft. Z. B. kann man ihn
auch benutzen, um Verbindungen nachzuweisen.
So zeigt nach einer sehr eleganten Untersuchung von
J. Aharoni und F. Simon?) der Magnetismus des
Systems Chabasit-Sauerstoff Knicke, wenn man
ihn als Funktion des Sauerstoffgehaltes auftragt (vgl.
Abb. 10). Die paramagnetische Komponente ist hier das
Sauerstoffmolekiil; man sieht, dafl der Magnetismus des
gebundenen Sauerstoffs etwas kleiner ist als der
des freien, und es liegt nahe, die Knicke mit der Exi-
stenz von definierten Verbindungen in Zusammenhang
zu bringen, um so mehr, als auch Dampfdruckmessun-
gen auf das Vorhandensein dieser Verbindungen hin-
weisen.

Ebenso 1afit sich der von diesen Autoren gefundene
Knick in der Magnetismuskurve im System Palla-
dium-Wasserstoff (vgl Abb. 11) am zwang-

28) Ztschr. physikal. Chem. B 4, 175 [1929].
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losesten mit der Existenz einer Verbindung Pd.H er-
kliren, fiir die ja auch sonst vieles spricht.

Freilich ist in beiden Fillen zu sagen, dal man
theoretisch diese Knicke noch nicht recht deuten
kann; es wire voreilig, zu glauben, dafl nun in allen
Fillen bei paramagnetischen Stoffen mit Verbindungs-
bildung eine Anderung des Magnetismus verbunden sein
miiite. Daf8 dies nicht
der Fall ist, konnten wir “my.-70°
schon aus Tabelle 5 ent- 7|
nehmen, aus der man er-
sieht, da8 bei der Bil- 6}
dung von Komplexver-
bindungen oft der Magne-
tismus in keiner Weise
verindert wird. Ein an-
deres Beispiel dafiir, daB 3t
der Magnetismus unab-
hiingig von Verbindungs- ?f
bildung sein kann, zeigt
das System Kobalt- !
oxyd - Sauerstoff P R S S
M. Le Blanc und E. o 11 1z 13 14 15

)
Mobius?) haben ge- Co30y
zeigt, daB bei der Ein- 0l00+m0z @Lo0t(0o30; +Co30, ¢nl
wirkung von O. auf fein- Abb. 12.

verteiltes CoO bei niedri-
gen Temperaturen nur L 6 s u n g des Sauerstoffs eintritt;
die so erhaltenen Systeme kann man als CoO+mO; be-

man in Arbeiten von Hond a; besonders bemerkens-
wert erscheint in diesem Zusammenhange auch eine
kiirzlich erschienene Arbeit von E. Lehrer ), in der
das Zustandsdiagramm des Systems Fe/N, das
recht kompliziert ist, auf Grund magnetischer Messun-
gen aufgeklirt worden ist.

Von weiteren Anwendungen des Magnetismus sei
noch die Moglichkeit kurz erwidhnt, Gleich-
gewichte zu messen; so konnte A. L eu?®) nach der
Molekularstrahlmethode das Gleichgewicht Bi, = 2Bi im
Gaszustande bestimmen, denn Bi-Atome sind paramagne-
tisch, Bi-Molekiile diamagnetisch. Da die organischen
freien Radikale hochstwahrscheinlich alle paramagne-
tisch sind??), besteht grundsiitzlich auch die Moglichkeit,
den Dissoziationsgrad von leicht in Radikale zerfallen-
den organischen Verbindungen auf magnetischem Wege
zu bestimmen,

Sehr interessante Probleme bieten die zahlreichen
Untersuchungen f{iber die magnetischen Eigenschaften
von Oxydhydraten, um die sich in Deutschland nament-
lich Wedekind und Albrecht verdient gemacht
haben; die Verhilinisse liegen aber hier so kompliziert,
daB man sie theoretisch noch nicht recht behandeln kann.

Alle diese Beispiele zeigen, da8 der Magnetismus
fiir chemische Fragen von grofierer Bedeutung ist, als
man vielleicht allgemein annimmt, Die Weiterentwick-
lung der allgemeinen Erkenntnisse iiber das Wesen des
Magnetismus ist gewil in erster Linie Sache der Physik;

Tabelle 5.
Ubersicht iiber die verschiedenen Magnetismusarten.
. St Anderung Abhingigkeit o
Die Suszeptibilitét ist | ;4 Gar Temperatur von der Feldstiirke Beispiele
Atome und Ionen mit ab-
Diamagnetismus negativ, klein keine keine geschlossener Elektronen-
Konfiguration
Gewbhnl. Paramagnetis- 5 fallt mit y Ionellll1 mit nich%( ab-
mus, der von paramagne- ositiv, mittelgro: . eine geschlossenen Kon-
tischen Ionelf herrﬁ‘lllrt P ’ 8 steigender Temperatur figurationen
Paramagnetismus, der von K[MnO,]
dem Ubergang zwischen positiv, klein nahezu keine keine [UO,]S0O,-8H
2 Zustinden herrithrt K [Fe(CN),
plilizher | it kein | nabem ke oo | il Metale und, it
Gewdhnlicher und metal- Zahlreiche Oxyde und Sul-
lischer Paramagnetismus | positiv, klein bis mittel | nicht vorher zu sagen | nicht vorher zu sagen | fide, seltener bei Halo-
nebeneinander geniden
fﬁlltmitsteigendeaTemp., Ye)
: iae geht beim sogen. Curie-| fillt mit steigender Einige Metalle (z. B. Fe
Ferromagnetismus positiv, sehr groB B 1t in Paramagnetis- Feldstirke Oxyde (Feg0,) und Sulfide
mus liber

zeichnen. Lifit man den Sauerstoff dagegen bei hoheren
Temperaturen einwirken, so erhilt man ein Gemisch von
Co0+Co030,. Aulerdem kann CosO, noch weiteren Sauer-
stoff 16sen (Co;04+n0:). Herr Geheimrat L e Bl anc war
so liebenswiirdig, uns einige von diesen Priparaten zu
iiberlassen, die von W. Schiith und A, Temme
magnetisch gemessen worden sind. Abb. 12 zeigt, dafl
der Magnetismus in erster Niherung nur durch den
Sauerstoffgehalt bestimmt wird, und dafi es ziemlich
unwesentlich ist, in welcher Form der Sauerstoff ge-
bunden ist.

Zahlreiche Beispiele fiir den Einfluf der Verbin-
dungsbildung auf den Ferromagnetismus findet

21) Ebenda 142, 151 [1929].

aber auch hier ist die Mitarbeit des Chemikers von Be-
deutung. Seine grofie Erfahrung in der Reindarstellung
nicht ganz alltiglicher Stoffe und seine Neigung zur
systematischen stofflichen Variation der Versuchsobjekte
befiihigen ihn, Probleme zu bearbeiten, die den Physiker
zur Zeit weniger interessieren und auch nur schwer von
ihm bearbeitet werden konnen. Hoffen wir, daf der

25) Ztschr. Elektrochem. 36, 460 [1930].

26) Ztschr. Physik 49, 498 [1928]. Neuerdings wurden im
Sternschen Institut in Hamburg auch die Gleichgewichte:
(Li,) 2 2(Li); (Nay) = 2(Na) und (K,) = 2(K) nach dieser
Methode gemessen.

37) Gemessen ist allerdings nur a-Naphthyl-diphenyl-methyl,
vgl. N. W. Taylor, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 854 [1926].
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Chemiker seinen Dank an die Physik fiir die Ausbildung
von Mefimethoden und Theorie darin zum Ausdruck brin-
gen kann, dafl er neue Gesetzméfligkeiten aufdeckt, die
nun auch wiederum auf die physikalische Forschung an-
regend und befruchtend einwirken.

Die Durchfithrung der im vorstehenden angefiihrten
magnetischen Messungen wurde dadurch ermoglicht, dafi

die Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft
die Mittel fiir die Beschaffung einer magnetischen Meg-
einrichtung zur Verfiigung stellte. Wir benutzten die
von E. Wedekind?) angegebene Apparatur, die sich
auch fiir Messungen bei héheren Temperaturen bestens
bewihrte, [A.10]

28) Ztschr. angew. Chem. 41, 771 [1928].

Spaltung und Kondensation von Kohlenwasserstoffen.
2. Acetylen*).
Von Prof. Dr. E. BERL und Dr. K. W. Hormann?),

Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 6. Februar 1831.)

Die Kondensation des Acetylens ist zuerst von
Berthelot?) eingehend untersucht worden. Nachdem
in der Folgezeit eine grofie Zahl von Forschern, darunter
Moissan?), Rich. Meyer?*), Zelinsky® u a.
diesem Problem theoretische und experimentelle Be-
achtung geschenkt haben, hat neuerdings Franz
Fischer®) mit seinen Mitarbeitern Versuche unter-
nommen, die eine industrielle Auswertung des Verfah-
rens zum Ziele haben. Es war Fischer gelungen,
methanhaltiges Koksofengas durch den Einfluf§ dunkler
elektrischer Entladungen bis zu 10% mit Acetylen anzu-
reichern. Peters?) hat diese Ausbeute durch appara-
tive Anordnungen verbessert. Krauch?®) beschreibt
eine Versuchsanordnung der 1. G. Farben-
industrie A.-G,, bei der in einem Schonherrofen mit
60 bis 80 om Lichtbogenweite aus methanhaltigem
Kokereigas mit einem Stromaufwand von 1 kW 90 1
Acetylen erhalten werden®).

Mit diesen acetylenhaltigen Gasen sowie mit reinem
Acetylen hat Fischer die Herstellung fliissiger Motor-
betriebsmittel eingehend gepriift. Durch Wahl ge-
eigneter Katalysatoren liefl sich das Acetylen bis zu 70%
in fliissige Bestandteile umwandeln. In gleicher Weise
gelang es, an Kontakten metallischer Natur, die fiir Hy-
drierungsvorgiinge besonders geeignet sind, das Koks-
ofengas, welches nach der Behandlung mit dunklen elek-
trischen Entladungen aufier 10% C,H. etwa 70% Wasser-
stoft enthilt, in wasserstoffreiche fliissige Anteile um-
zuwandeln.

Franz. Pat. 666611 und Engl. Pat. 316422 sowie
Franz. Pat. 35190 der I.G. Farbenindustrie A.-G.
empfehlen als Kontaktsubstanzen, welche eine gute Aus-
beute der Acetylenkondensation gestatten: Zinn, Sili-
cium, Blei, Graphit sowie Zink und Aluminium.

In vorliegender Arbeit werden Versuche beschrie-
ben, in denen diese Umwandlung von Acetylen in fliis-
sige Anteile mit einer Ausbeute von 98% gelingt.

Die Versuchsanordnung ist &hnlich der, wie sie bei den
fritheren Versuchen zur Kondensation von Athyleni®) benutzt

*) 1. Mitteilung s. Ztschr. angew. Chem. 44, 192 [1931].

1) Auszug aus der Dissertation des einen von uns.

?2) Berthelot u. a, Compt. rend. Acad. Sciences 111,
516 [1866].

3) Moissan, ebenda 122, 1240 [1896].

%) Rich. Meyer, Ber. Disch. chem. Ges. 53, 1261 [1920].

5) Zelinsky, ebenda 57, L., 264 [1924].

8) Franz Fischer, Peters und Koch, Brennstofi-
Chem. 10, 279, 383 [1929].

7) Peters, Ztschr. angew. Chem. 43, 858 [1930].

8) Krauch, Petroleum 25, 699 [1929].

9) Uber die Ausfiihrung von Gasreaktionen im elektrischen
Lichtbogen s. a. Andriessens, D.R. P. 284 341, 285 111.

10) Sjehe die 1. Mitteilung.

worden ist. An Stelle eines Platinofens wird hier in Anbetracht
der geringeren Temperatur, deren die Umwandlung von
Acetylen bedarf, ein elektrisch geheizter Kupferblock ver-
wendet, der eine auBlerordentlich konstante Temperatur liefert.
Dieser Ofen steht senkrecht, so daf fliissiges Kondensat leicht
abgezogen werden kann. Das bei den ersten Versuchen mit
Azagin (einer Mischung von Chlorkalk und Bichromat), salz-
saurer Kupferchloriirlésung und Natronlauge gereinigte Acetylen
tritt oben ein und wird nach Verlassen des Kondensations-
systems (siehe frithere Mitteilung) mittels der Quecksilber-
umlaufpumpe in den Prozef zuriickbeférdert. Im Laufe der
Untersuchungen hat sich ergeben, daB eine Reinigung des
Acetylens unterbleiben kann, ohne dafl der Kondensations-
verlauf beeinfluft wird. Die durch die Kondensation ver-
brauchte Menge wird durch automatisch nachstrémendes
Frischgas aus dem Entwickler ersetzt. Wihrend des Um-
pumpens, das mit einer Geschwindigkeit von 60 1l/h erfolgt,
werden in Abstéinden von 1 h Gasproben entnommen.

Bei Dauerversuchen reichern sich Methan und Wasserstoff,
deren Bildung durch geeignete Reaktionslenkung weitgehend
vermieden werden kann, im Gasgemisch an und verdiinnen das
Acetylen. Es wird deshalb notwendig, in gewissen Zeit-
abstiinden das zu wiederholten Malen umgepumpte Gasgemisch
abzublasen und durch Frischgas zu ersetzen. Die Analyse des
Kondensates erfolgte nach einer Mikrodestillationsmethode,
welche der von Berl und Althoff11) angegebenen #hn-
lich war. .

Versuch 1. Als Kontaktmasse dienen Wiirfel aus
Buchenholzkohle mit 3 bis 4 mm Kantenlinge. Temp. 580°.

Die Verweilzeit, die sich aus dem Volumen des Gasraumes
und der in der Zeiteinheit umgepumpten Menge errechnet,
betrégt bei allen Versuchen 6 bis 7 sek. Der in der Apparatur
herrschende Uberdruck betriigt 20 mm.

Gasanalyse nach einmaligem Durchgang:
CnHm 41,9% CH, 141% H, 427% N, 1,3%

Die Ausbeute an fliissigem Kondensat betriigt 68%. Nach
8 h war der Reaktionsraum infolge zu starker Kohlenstoft-
abscheidung verstopft, so daB der Versuch abgebrochen
werden mufite.

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse einiger Versuche mit
Katalysatoren verschiedenster Beschaffenheit.

Aus Tabelle 1 geht hervor, dal Eisen fiir die Kon-
densation von Acetylen #uflerst ungiinstig ist. Seine
Anwesenheit bedingt selbst in geringer Konzentration
(Befeuchten der Kohlenwiirfel mit 1% Ferrinitratlésung)
eine starke Zerschlagung des Molekiils unter starker
Kohleabscheidung, die nach ganz kurzer Zeit (% h) ein
weiteres Umpumpen des Gases unmoglich macht. Ahn-
lich, wenn auch nicht so stark, wirkt die Anwesenheit
von Kupfer, das eine starke Wasserstoffentwicklung, ver-
bunden mit Kohleabscheidung verursacht.

Metallkatalysatoren, die bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Wasserstoff infolge ihrer hydrierenden Wirkung

11) Berl und Althoff, Chem. Fabrik 3, 220 [1930].





