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Uber physikalische Methoden im chemischen Laboratorium. XVIII.*) 
Die Bedeutung magnetischer Messungen fur chemische Fragen. 

Von Prof. Dr. WILHELM KLEMM, 
Institut fur anorganische Chemie der Technischen Hochschule Hannover. 

(Vorgetragen im chemischen Colloquium der Universitat Miinchen und im Hannoverschen Bezirksverein Deutscher Chemiker.) 
(Eingeg. 24. Januar 1931.) 

Wenn ein Praktikant seine ersten Gewichtsanalysen 
ausfiihrt und bei einer Eisenbestimmung zu wenig 
findet, so pflegt ihm der Assistent rnit Hilfe eines 
kleinen Stabmagneten zu zeigen, dad der gegliihte 
Niederschlag ,,magnetisoh" ist, d. h., dad nicht reines 
Fe203 ausgewogen wurde, sondern dad daneben Fe304, 
Magnetit, vorhanden ist. Dieses allbekannte Beispiel 
zeigt, was die M a g n e t o c h e m i e  will: Die Be- 
nvtzung magnetischer Eigenschaften zur Losung che- 
mischer Fragen, hier der Zusammensetzung eines ana- 
lytischen Niederschlags. 

Der in diesem Falle benutzte Effekt ist so grob, 
dai3 er schon rnit ganz einfaohen Mitteln gefunden wer- 
den kann. Meist bandelt es sich aber urn viel geringere 
Magnetismuswerte, die man erst rnit Hilfe feinerer 
Untersuchungsmethoden erkennen und messen kann. 
Im folgenden sol1 gezeigt wenden, wie man derartige 
Messungen im Laboratorium ausfiihren und zu welchen 
Schliissen man die Ergebnisse verwenden kann. 

I. Theoretisehe Grundlagen. 
F a r a d  a y hat gefunden, dad man alle Stoffe nach 

ihrem Venhalten im i n h o m o g e n e n Magnetfeld in 
zwei Klassen teilen hann: 1. d i a ni a g n e t i s c h e 
Stoffe werden aus d6m FeEd herausgestoijen; 2. bei 
Stoffen, die in das Fel'd hineingezogen werden, hat man 
zwei Unterklassen nu unterscheiden: a) p a r a m a g n e - 
t i s c h e Stoffe erfahren verhaltnismiidig geringe, 
b) f e r r o m  a g n e t i s c h e (Fe-Metall, Magnetit) sehr 
grode Anziehung. 

Die z a h l e n m a B i g e  A n g a b e  der mlagne- 
tischen Eigenschaften kann auf sehr verschiedene Weiae 
erfolgen; fur unsere Zwecke interessieren uns be- 
sonders P e r m  e a b i l i  t a t un,d S u s z  e p  t i b i l  i t a t. 

Bringt man einen p a r a -  oder f e r r o m a g n e t i s c h e n  
Korper in  ein Magnetfeld, so werden die magnetischen K r a f t - 
l i n i  e n  in ihm v e r d i c h t e  t ,  die Feldstarke B im Innern 
des Korpers ist also grof3er als die Feldstarke 0, die unter 
sonst gleichen Bedingungen im Vakuum vorhanden ware; 
d i a m a g n e t i s c h e Korper drangen die Kraftliiiien aus- 
einander, €3 ist bei ihnen kleiner als f j .  Den Zu- 
sammenhang zwischen B und f j  gibt die Gleichung 
B = Ij + 4nJ (J = spezifische Magnetisierung pro Vo- 
lumeneinheit). Man kann nun einmal den Quotienten 
B / f j  = p bilden; ,LL bezeichnet man als P e r m e a b i 1 i t ii t. 
!I ist bei para- und ferromagnetischen Stoffen > 1, bei 
diamagnetischen < 1. Oder man kann auch J mit f j  divi- 
dieren; J / f j = x  ist dann die S u s z e p t i b i l i t a t  pro Vo- 
lunieneinheit; x = xld (d = Dichte) ist die Suszeptibilitat pro 
Gramm. x (bzw. x )  ist bei para- und ferromagnetischen 
Stoffen > 0, bei diamagnetischen Stoffen < 0. Mit der 
Pernieabilitat ist die  Suszeptibilitat durch die Gleichung 
p = 1 + 4xx verbunden. 

Die nachstehende Zusammenstellung ist vielleicht zur 
Orientierung niitzlich: 
Diaiiiagnetische Stoffe . . . . x < 0 ( x  < 0) I 0 < p < 1 
Unmagnetische Stoffe . . . . x = 0 ( x  -0) $ p = 1. 
Para- u. ferromagnetische Stoffe x > 0 ( x  > 0) p > 1 

k u l  a r-S u s  z e p t i b i I i t  1 t xyol. zu rechnen: 
x, l l0 l .  = x .  Mo1.-Vol. = x .  Mo1.-Gew. 

Fiir alle chemischen Zwecke pflegt man mit der M o 1 e - 

*) I3c.itmg XVII dieser Reihe, Ztschr. angew. Chem. 44, 
143 (19311. 

Enthalt bei paramagnetischen Stoffen das Molekiil mehr 
als ein paramagnetisches Atom, so pflegt man das Molekular- 
geyicht durch die Zahl der i n  ihm enthaltenen paramagne- 
tischen Atome zu dividieren; man benutzt also ?4Fe20,, 
%Sm,(SO,)J usw. 

Da die Theorie des Ferromagnetismus noch in den 
allerersten Anfangen steckt und ferromagnetische Er- 
scheinungen, so wichtig sie fur technische Fragen sind, 
fur allgemein-chemische Probleme bisher eine ge- 
ringere Rolle gespielt haben, wollen wir uns im folgen- 
den nur mit Dia- und Paramagnetismus beschaftigen. 
Zuni-ichst sei zum naheren Versthdnis der m a g n e -  
t i s c h e n  E r s c h e i n u n g e n  ein V e r g l e i c h  rnit 
den d i e 1 e k t r i s c h e n durchgefiihrt, die ja einem 
viel weiteren Leserkreise bekannt sein diirften. 

Wind ein Molekul o h n e  p e r m a n e n t e s  e l e k -  
t r i s c h e s  Moment in ein e l e k t r i s c h e s  Feld ge- 
brncht, so tritt eine Verschiebung der Elektronenwolke 
gegen Iden Kern ein; es w i d  ein dem auderen Felde 
entgegengesetzt gerichtetes elektrisches Moment er- 
zeugt, das urn so groder ist, je starker polarisierbar, je  
,,weicher" das Atom ist; verschwindet das auijere Feld, 
so geht auch die Verschiebung der Ladungen im Atom 
wieder vollkommen zuriick. Dieser Effekt ist t e m p e - 
r a t u r u n a b h a n g i g , die Molekularpolarisation P ist 
in diesem Falle konstant. P = A. 

Hat nun aber das Molekiil ein p e r m a n e n t e s  
e 1 e k t r i s c h e s Moment p, so wird auBer ldiesem indu- 
zierten Moment noch ein zweiter Effekt auftreten; die 
permanenten Dipole werden versuchen, sioh in Richtung 
des Feldes einzustellen. Dabei muD sich aber das ganze 
Molekiil drehen, und dieser Einstellung in eine bevor- 
zugte Richtung wirkt die Temperaturbewegung ent- 
gegen, die ja iiberall eine gleichmadige Unordnung schaf- 
fen will. Die nahere Durchrechnung zeigt, dad in diesem 
Falle P = A + B/T ist; die Konstante B ist dabei 3K, 
d. h. B ist dem Quadrat des permanenten elektrischen 
Moments p proportional. 

Ganz a h n 1 i c h liegen die Verhaltnisse beini 
M a g n e t i s m u s .  Bringt man ein d i a m a g n e t i -  
s c h e s Molekiil, d. h. ein Molekiil o h  n e permanentes 
magnetisches Moment, in ein m a g n e t i s c h e s Feld, so 
wird im Molekul ein magnetisches Moment erzeugt, das 
aber hier dem urspriinglichen Felde g 1 e i c h g e r i c h - 
t e t I) ist. Auch hier ist der Beitrag des induzierten Mo- 
ments zur Molekularsuszeptibilitat temperaturunabhangig : 
XMol. = A'. A' ist dabei eine n e g a t i v e Gr6ije und ent- 
spricht dem D i a m  a g  n e t i  s m us. 

1st das Molekiil dagegen p a r  a m  a g n  e t i s c  h ,  
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 erhalt insgesamt 
XMol. = A' + C/T, d. h. wir messen immer die Summe 
von Diamagnetismus (A') und Paramagnetismus (C/T) ; 

mz dabei ist C = -2). m ist die GrMe, die wir bei parn- 3 R  
magnetisohen Substanzen bestimmen wollen. 

1'' 

1) SO erklart sich die A b s t o B u n g diamagnetischer Stoffe 

2) Uber die Zahl 3 ini Nenner vgl. S. 252. 
ini inhoniogenen Feld! 
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Neben diesen Ahnlichkeiten gibt eq abr auch U n - 
t e r s c h i e d e :  . 

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

2. W h r e d  A im allgemeinen neben B nicht m 
vermchlassigen ist, ist A meist so klein gegeniiber C, 
daD man ohne wesentlichen Fehler schreiben darf 

mz XMol. = C/T oderx,,, . T = C = -. Dime Beziehung stellt 3R 
das wichtige C u r i e - L i a n g e v i n s c h e  Gesetz uber die 
Temperaturabhingigkeit von X und den Zusammenhang 
zwischen C und m dar; vielfach gilt dieses Gesetz aller- 
dings nicht ganz streng, sondern statt dessen das 
W e i f3 schle Gesetz (T-@) = C, wobei 0 eine Korrek- 
turgrof3e ist, deren Bedeutung theoretisch noch nicht g m z  
geklart ist. Zur genauen Bestimmung von m ist also 
eigentlich immer die genaue Kenntnis der Temperatur- 
abhangigkeit erforderlich; oft nimmt man - manchmal 
in etwas leichtsinniger Weise! - an, das C u r  i e sche 
Gesetz eei erftillt, und berechnet d m n  aus e i n e r  
e i n z i g e n  Bestimmung von X das Produkt Xyol. .T 
und damit C bzw. m; das ist aber nicht immer un- 
bedenklich. 

3. Die g e g e n s e i t i g e  E i n w i r k u n g  der per- 
manenten m a g n e t i s c h e n Momente verschiedener 
Molekiile aufeimnder ist um mehrere GrbBenordnun- 
gen k l e i n e r  als die gegenseitige Einwirkung der 
elektrischen D'ipole. Infolgedessen verschwindet beim 
Ubergang in den festen Zustand der von dem Rich- 
tungseff ekt herriihrende Anteil B/T bei der dielektri- 
schen Polarisienbarkeit praktisch vollkommen, d. h. P 
sinkt beim Erstarren sehr erheblich ab; die kleinen 
Elementarmagnete hingegen bleiben auch im Kristall, 
frei beweglicha). Das Cu r i e whe Gesetz gilt also a-uch 
fur den festen Zustand; beim Gd2(S04)s. 8H10 ist seine 
Gultigkeit gogar bis zu 1.3O iabsolut nachgewiesen; in 
vielen Fallen ceigen sich bei sehr tiefen Temperaturen 
allerdings auch merkliche Abweichungen. 

Eine E r k 1 ii r u n g von Dia- untd Paramagnetismus 
auf einheitlicher Grundlage ist, wie man schon seit 
langer Zeit weifl, mt)glich, wenn man im Atom Z i r k u - 
l a r s t r a m e  ( L t i n g e v i n )  annimmt; es ist daher 
nicht merkwiirdig, daf3 das Interesse an den magne- 
tischen Erscheinungen nach Aufstellung 'der B o h  r when 
A t o  m t h e o r i e aderordentlich stark zumhm, und 
daf3 seiMem sowohl in theoretischer als auch in experi- 
menteller Beziehung grofie Fortschritte erzielt sind. Es 
ist hier nicht die Stelle, die Zusammenhange zwischen 
Atombau und Magnetismass.) eingehend zu besprechen; 
es mbge die Andeutung geniigen, daf3 j e d e s Einzel- 
elektron eines Atoms einen kleinen Elementarmagneten 
darstellt. Die Grofie eines magnetischen Moments einer 
solchen ,,Elektronenbahn" hangt dabei einmal vom ,,Spin", 
d. h. der Drehung der Elektronen um ihre eigene Achse, 
alb; dieser Beitrag ist fiir a 11 e Bahnen gleich, und zwar 
gleich einem sog. B o h r schen ,,Magneton" (vgl. weiter 
unten). Auberdem kann hierzu ein zweiter Betrag 
kommen, der von der G r b h  der Nebenquantenzahl 1 
abhangt, und der 0, 1, 2, 3 . . . B o h r sche Magnetonen 

8) Voraussetzung ist dabei nattirlich, da0 bei der Konden- 
sation die einzelnen Atome oder Ionen unveriindert bleiben; das 
ist 2. B. nicht mehr der Fall, wenn der Kristall metallischen 
Charakter hat (vgL dariiber S. 256 u. folg.). 

Ja) Vgl. dazu z. B. E. C. S t o n e  r , Magnetism and Atomic 
Structure, London 1926. - Eine gute Zusammenfaasung gibt 
R. L a d e n b u r g ,  Ztschr. physikal. Chem. 126, 133 [1927]. - 
Die ,,Magnetochemie" von E. W e d e k i n d , Berlin 1911, ist 
vor der Aufstellung der B o h r when Theorie geschrieben. 
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betragen kann, je nachdem, ob 1 die Werte 0, 1, 2, 3 
usw. (hat. In kamplizierteren Atomen ist nun aber der 
G e s  a m  t m a g  n e t i s m u s  n i c h  t gleich der Summe 
der Momlente der einzelnen Elektronen, sondern diese 
heben sich zum Teil gegenseitig auf. Ganz allgemein 
gilt, daD bei allen a b g e s c h 1 o s s e n e n Konfigiura- 
tionen das gesamte permanente Moment N u 11 ist, d. h. 
es liegt Diamagnetismus vor. Solche abgeschlmsenen 
Konfigurationen sind: Edelgase und edelgasartige Ionen; 
die Konfiguration mit 18 Elektronen (Cu+, Ag+, Cd++ 
usw.); ferner auch Idie Konfigurationen mit 8 + 2  oder 
18+2 Elektronen (P+++, Mg, Hg, In+, Pb++). Die 
meisten anderen Elektronemnordnungen sind para- 
magnetisch, mit Sicherheit immer dann, wenn sie eine 
u n g e r a d  e Elektronenzahl enthalten. Besontders sind 
hier zu nennen: 

1. die ,,ygesiittigten" Verbindungen von Ti bis Ni, 
denen sich &e Cu(a)-Verbindungen anschlieben'), 

2. die Ionen der seltenen Erden. 
nW '8 

316r 6t 

O1 rlL &.". c;., pMnvc;~?b"Cu"2~+ 
TI * YnhMn*Ft3' cu " 

Abb. 1. 

Abb. 1 zeigt deutlich, wie der Magnetismus mit 
Zunahme der Elektronenzahl (in einer nicht abge- 
schlossenen Schiale zunachst wachst, dann durch ein 
Maximum geht und schlieDlich wieder abfallt, weil all- 
mahlich !die gegenseitige Kompensation der einmlnen Mo- 
mente immer starker wird, bis bei vblliger Kompensa- 
tion (Cu+) wieder Diamagnetismus erreicht ist5). Bei den 
dreiwertigen Ionen der n, 
seltenen Erd,en (Abh 2) IL 
liegen die Verhaltnim? 
ahnlich, nur tritt noch #. 
ein Minimum auf; hier 
kann die game Kurve 
einsohliei3lich des Mini- (0- 

mums theoretisch gut er- 
klart werden ( H u n d ,  Jo 

v a n  V l e c k ) .  
Zu den Abb. 1 und 2 

seien noch zwei Bemer- 
h w e n  gestattet. Als Mai3 
fiir die Grbfie des per- 
manenten mapetischen I0 
Moments sind W e i i 3 3 e  
M a g n e t o n e n  (nw) an- 1 , .  , , , , , , , , , , 
gegeben; dies bedeutet Pa'hWfldhW~WdM#? 

lbA.* PGP lv 
I 

folgendes. W e i B  hat n" w++ 
schon vor Aufstellung Abb. 2. der Bohrschen Atom- 
theorie angenommen, daf3 es f i r  die magnetischeii 
Momente ebenso ,,Elemenhreinhdten" gibt, wie sie das 
Elektron fiir die Elektrizitat dmstellt. Es hat sich 
herausgestellt, daf3 ldieser Gedanke m a r  an sich richtig 
id,. daS aber die gewahlte Einheit, eben dieses 
W eif3sche Magneton, zu klein ist. Die B o h r  sche 

4) 6ber die entsprechenden Reihen Zr-Pd bzw. Hf-Pt ist 

5 )  Die g e n a u e  Deutung dieser Kurve macht allerdings 
noch verhlltnismiiflig wenig bekannt. 

hier noch Schwierigkeiten. 
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Theorie hat dann eine theoretisch gut begrundete 
neue Einheit ergeben, das B o  h r sche Magneton (nB). 
nB ist gleich 5 nw; dieser theoretische Wert ist auch 
experimentell an freien Atomen ausgezeiohnet bestatigt 
worden (S t e r n und G e r 1 a c h). Der Umrechnungs- 
faktor von W e i D schen auf B o h  r sche Magnetonen ist 
allerdings ctann, wenn man vom C u r i e schen Gesetz 
ausgeht, scheinbar etwas anders, wie man aus Abb. 1 
ohne weiteres ablesen kann. 

Es liegt dies an folgendem: Der zur Berechnung von ni 
benutzte Ansatz: XM,,~. . T = C = m*/3R beruht auf der An- 
nahme, d& die magnetischen Atome im Felde in jede b e 1 i e - 
b i g e Stellung gedreht werden konnen; der Faktor 3 im Nenner 
entspricht der Mittelung iiber alle Lagen. Nun haben aber 
S t e r n  und G e r l a c h  (vgl. dazu S. 253) entdeckt, dai3 ein 
Atom mit permanentem magnetischen Moment in einem Magnet- 
felde nicht jede beliebige Stellung einnehmen kann, sondern 
nur gewisse a u s g e z e i c h n e t e Lagen. Die Zahl dieser 
maglichen Stellungen ist urn so geringer, je kleiner das magne- 
tische Moment ist; betragt dieses nur ein B o h  r sches Magneton, 
so sind iiberhaupt nur zwei Lagen moglich. Alle Atome - 
bzw. die in ihnen vorhandenen Elementarmagnete - konnen 
also nur eine von diesen beiden Lagen einnehmen; zu jeder 
Lage gehort aber natiirlich eine andere Energie, so daB bei 
jeder Teniperatur eine ganz bestimmte Verteilung auf diese 
beiden Lagen erfolgt. Bei F=00 stehen alle Magnete in 
Richtung des Feldes, bei sehr hohen Temperaturen nur die 
Halfte, die andere dagegen entgegengesetzt. Dies ist die quanten- 
theoretische Erklarung des C u r i e schen Gesetzes. Infolge- 
dessen darf dann nicht mehr iiber jede beliebige Lage, sondern 
nur iiber diese beiden Lagen gemittelt werden, und es gilt 
C = ma/lR. Diese Formel ist also korrekterweise fIir die Be- 
rechnung von m zu benutzen, wenn e i n B o h r sches Magneton 
vorliegt. Besitzt das Atom 2,3,4 . . . B o h  r sche Magnetonen, 
so steigt der Wert der Ziffer im Nenner von I allm5hlich auf 3, 
weil dann die Zahl der moglichen Lagen immer groBer wird. 
Nun pflegt man WeiSsche  Magnetonen so zu berechnen, als 
ob immer 3 im Nenner stilnde, B o h r sche dagegen mit den 
richtigen Werten. Infolgedessen weicht der Umrechnungsfaktor 
s c h e i n b a r  von 5 ab. 

Ferner sieht man aus Abb. 1 und 2, dal) es fur den 
Magnetismus nur auf die E l e k t r o n e n z a h l  an- 
kommt, nicht auf die Kernladung. So haben z. B. Cr++ 
und Mn+++ sowie Mn++ und Fe+++ den g 1 e i c h e n 
Magnetismus; von diesem K o s s e 1 schen V e r s c h i e - 
bungssatz werden wir noch mehrfach Gebrauch machen. 

Fur Stoffe rnit A t o  m b i nld u n g sind die Verhalt- 
nisse noch nicht in allen Fallen ganz klar zu ubersehen; 
in der uberwiegenlden Mehrzahl der Falle findet man 
hier Diamagnetismus, weil ,die Atombindung eng mit 
dem Ausgleich der Spinmomente zusammenhangt. Para- 
magnetisch sind 02, NO, NO2, C102, d. h. auDer 0, durch- 
weg Verbindungen mit u n g e r a d  e r Elektronenzahl. 

11. Mefirnethoden#). 
In einem h o m o g e n e n Feld stellt sich ein 

magnetischer Korper zwar in die Feldrichtung ein, es 
wird jedoch sonst keine Zugkraft auf ihn ausgeubt. Zur 
Messung benutzt man daher stets i n h o m o g e n e  
Felder. Die auf einen auf der X-Achse befindlichen 
Korper (Abb. 3) ausgeubte Zugkraft F ergibt sich aus 
der Gleichung (1): 

F = m - X * H - (m = ivlasse des Versuchskorpers) 

Es kommt also a)  auf die Stiirke des Feldes H und b) auf 
seine Inhomogenitat an. Den Verlauf dieser beiden 
Graden und des fur die Mesung entscheidenden Pro- 
duktes H - ersieht man aus Abb. 3. 

dH 
dx 

dx 

dH 
dx 

6) Wir behandeln hier nicht die Methoden, die fUr ! e r r o - 
m a g n e t i  s c h e Stoffe in Frage kommen (magnetometrisehe, 
ballistische, SchluDjoch-Methode) . 

Diese Abbildung besagt folgendes : Wenn wir irgendwie 
die Kraft bestimmen, die von dem Magneten auf einen Probe- 
korper ausgeiibt wird, der so klein ist, dai3 die Differential- 
formel auch tatsachlich angewendet werden darf, so finden 
wir folgendes: im Punkte B wird der Korper nur sehr wenic 
angezogen; niihern wir ihn dem Magneten, so beobachten wir 
eine immer starker werdende Anziehung, die schliei3lich iiii 
Punkte A besonders stark wird. Bewegen wir den Korper 
noch weiter nach rechts, so nimmt die Starke der Anziehung 
wieder ab, bei C wird der Korper iiberhaupt nicht mehr an- 
gezogen, rechts von C sogar abgestoi3en. Ein Pendel aus einem 
magnetischen Material, das nur langs der X-Achse schwingen 
kann, d r d e  sich also, wenn wir von der Wirkung der Schwer- 
kraft absehen, in dem Punkt A einstellen. 

In der Praxis geht man nach einer namentlich voii 
C u r i e  ausgebildeten MeBmethode so vor, ,dad man 
nicht den Korper langs der X-Achse heranfiihrt, sondern 
den Magneten dem Versuchskorper so lange nahert, 
bis man auf einer MeBeinrichtung, z. B. einer Torsions- 
waage, einen m a x i m a 1 e n Ausschlag erhalt; dann 
stellt man fur einen Korper b e  k a n n t e r Suszepti- 
bilitat7) ebenfalls den maximalen Ausschlag fest uad er- 
hiilt so ohne weiteres nach der obigen Formel die Sus- 
zeptibilitat des zu untersuchenden Korpers relativ zu 
der des Vergleichskorpers. 

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

I I 

Abb. 3. Abb. 4. 

ganze in Abb. 3 schraffiert gezeichnete Fliiche aus. 
Praktisch fiihrt man dies nach der zuerst von G o u y , 
spater namentlich von P a s c a 1 und W e d e k i n d 7a) 

benutzten Zylidermethode so 'Bus, daD man ein Rohr- 
chen von gleichmai3igem Durchmesser, (das rnit der zu 
untersuchenden Substanz gefullt ist, an einer Waage 
in der in Abb. 4 gezeigten Stellung zum Magneten mf- 
hangt. Die auf den Korper bei einer bestimmten Feld- 
starke ausgeubte Kraft ist dann F = x . H*A (Integra- 
tion der Gleichung (1); A ist der Querschnitt der Sub- 
stanz); man miDt sie z. B. durch die Anderung des 
scheinbaren Gewichts und vergleicht wieder mit einer 
Substanz bekannter Suszeptibilitat; H20 unld ErlOJ sind 
als Vergleichskorper gut brauchbar. - Prinzipiell gehbrt 
hierhin auch die bekannte Q u i n c k e sche Steighohen- 
methode. 

7 )  Im Prinzip konnte man so nicht nur r e  1 a t  i v , sondern 
auch a b s o l u t  messen; es miii3te dann H als Funktion von 
x genau ausgemessen sein, was zwar moglich, aber schwierig 
durchzufiihren ist. Nachdem fiir einige Stoffe die Suszeptibilitiit 
absolut gemessen worden ist, ist e8 jetzt bequemer, Relativ- 
messungen durchzufiihren. 

78)  E. Wedek ind ,  der sich um die Forderung derMagneto- 
chemie in Deutschland groJ3e Verdienste erworben hat, be- 
schreibt eine sehr geeignete Ausfiihrungsform Ztschr. angew. 
Chem. 41, 771 [1928]. 
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Auch fur h o h e r e  T e m p e r a t a r e n  ist die Me- 
thode von 0 o u y gut brauchbar; man hat dann nur uni 
das MeDrohrchen ein bifilar gewickeltes elektrisches 
Ofchen einzubauen; weniger leicht ist es, sie fur t i e  f e 
Temperaturen zu benutzen. Hierfiir eignet sioh viel 
besser eine kurzlich von J. A h a r o n i and F. S i m o n 
angegebene Apparatur, die aderdem noch den Vorteil 
hat, daD sie relativ billig herzustellen ist (Abb. 5). 

Im Prinzip handelt es sich eben- 
falls um die G ouysche Methode, 
nur ist ein Magnet &ne Eisenkern 
verwendet, der aber trotadem ge- 
stattet, mit kurzen StromstoDen 
Felder von 6000 G a u D herzustel- 

len; die Gegenkraft wird 
SO eneugt, dab man de:] 
g 1 e i c h e n Strom durc!i 

eine zweite Spule B fliei3en IaDt, die 
auf eine zweite magnetische Sub- 
stanz einwirkt. Die Hohe von B 
wird nun so lange variiert, bis auf 
die Korper bei A unld B die gleiche 
Kraft ausgeiibt wird, die Waage also 
heini Einschalten des Stromes nicht 
inehr ausschlagt. Das Ganze ist in 
einem evakuierbaren Raum einge- 
schlossen, so da5 man bei A kiihlen 
kann, ohne einen Beschlag durch Eis 
befurchten zu mussen. 

Abb. 5. Obwohl die M o 1 e k u 1 a r -  
s t r a h l m e t h o d e  von S t e r n  

und G e r l a c h ,  bei der die Ablenkung eines Mole- 
kularstrahles ini inhomogenen elektrischen Feld ge- 
messen wird, eine so groDe physikalische Experimentier- 
kunst erfopdert, d d  sie im Gegeiisatz zu den voranstehen- 
den Methoden fur den Chemiker kanm in Frage kommt, 
sol1 sie hier trotzdem kurz erwahnt werden: Einmal stellt 

V'kuum 

1 2 3 4  5 
r 
*5 

y s  
cben Ohne, unten mit Fefd. es 

Abb. 6 a. 
Scheniatische Darstellung der Methode von S t e r n - G e r 1 a c h. 

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

' I - '  
Abb. 6 b. 

Schematische Darstellung der Einstellung von Elementar- 
magneten rnit 1 €3 o h  r schen Magneton iin Magnetfeld. 

sie - wenn man von den Edelgasen und leioht vergas- 
baren Substanzen, wie Quecksilber, absieht - zur Zeit 
die einzige Moglichkeit dar, um iiber die Eigenschaften 
i s o  1 i e r t e r Atome etwas zu erfahren. Zum anderen 
ist mit ihr die sogenannte ,,Richtungsquantelung" ent- 
deckt worden, die fur die Physik von der groDten Be- 
deutung geworden ist. Der Atomstrahl aus paramagne- 
tischen Atomen wird namlich nicht nur nach einer Seite 

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

abgelenkt, wie man erwartet hatte, sondern naoh beideii; 
er wird also aufgespalten, weil sich ubernaschender- 
weise nur die Halfte aller Atoiiie in die Feldrichtung 
einstellt, die andere dagegen entgegengesetzt dazu. 
Abb. 6 a und b misgeii die Metholde und das Wesen dieser 
Richtungsquantelung versinnbildlkhen, die, wie S. 258 
schon erwahnt wurde, auch fur die Berechnung von 
magnetischen Momenten aus Suszeptibilit#tsmessunge~l 
von Belang ist. 

111. Obersieht uber eiiiige Ergebiiisscb. 
A. D i a m a g n e t i s m u s .  

Die Atomtheorie lehrt, dai3 der Diamagnetisrrlus im 
engsten Zusammenhange mit Idem V o 1 u m e n der 
Atome und Ionen steht; er ist damit der Molekular- 
refraktion eng verwandt und kann z. B. wie diese dam 
dienen, ,,wahre" Ionenradien zu ermitteln; die so ge- 
fundenen Radien stimmen mit auf antderen Wegen er- 
lialtenen Werten recht befriedigend iiberein. Die Dia- 
magnetisinuswerte sind fur o r g a ii i s G h e Stoffe ahn- 
lich a d d i t i v wie die Molekularrefraktion und zeigeii 
auch wie diese k o 11 s t i  t u t i v e Einfliisse. 

Fur a ii o r g a n i s c h e Verbindungen scheinen die 
Diamagnetisniuswerte nicht streng additiv zu sein. 
Die Abweichungen zeigen sehr viel bhnlichkeit rnit den 
bei tder Refraktion gefundenen und werden sicher, weiin 
erst einmal geniigend einwandfreie Messungen vorliegeii 
werden, die aus Refraktion, Absorption usw. gewon- 
nenen Erkenntnisse in werfvoller Weise erganzen. 

B. P a  r a m a g  n e t i s iii u s. 
Vie1 wichtiger als lder Diamagnetismus ist der 

Paramagnetismus. Dieser kann 1. dlurch Einzelionen, 
2. durch Komplexe oder gr613ere Molekiile und 3. durch 
das ganze Gitter bedingt sein. 

1. I o n  e n -  P a r a ni a g n e  t i s  ni us. DaD der beob- 
achtete Paramagnetismus von E i n z e 1 i o n e n herriihrt, 
erkennt man daran, daD das C u r i e sche Gesetz streng 
ader doch sehr angenahert erfullt ist; ferner ist in diesem 
Falle - wenn man von dem im Verhaltnis zum Para- 
magnetismus sehr geringen Diamagnetismus absieht -- 

der Magnetismus nur fdurch dies@ eine paramagnetische 
Ion bestimmt unld unabhangig von sonstigen Bestandteileii 
des Molekuls. Auch geben Losungen und Kristalle, wenn 
man sich auf jeweils die gleiche Menge des paramagne- 
tischen Ions bezieht, den gleichen Magnetismus. Aus 
.%bb. 1 und 2 konnten wir bereits entnehmen, dai3 v e r - 
s c h i e d e n e W e r t i g k e i t s s t u f e n eines Elements 
v e r s c h i e d e n e n  M a g n e t i s m u s  haben, und daD 
man z. B. den Magnetismus von Mn++, Mn+++ und 
Mn++++, wenn er noch nicht bekannt ware, nach dem 
K o s s e 1 schen Verschiebungssatz aus 'dem Magnetismu.; 
der Ionen der Nachbarelemente entsprechender Wertig- 
keit ohne weiteres ableseu konnte. Man hat also so auoh 
die Moglichkeit, zu entscheiden, ob ein Element, das als 
lon vorkommt, in einer Verbindiung eine bestinimte 
Wertigkeit besitzt oder nicht. Dies gilt naturlich nur, 
wenn bei mindestens einer der in Frage kommenden 
Wertigkeitsstufen ein paramagnetisches Ion vorliegt; 
man kann z. B. zwischen Pb++ a d  Pb++++ nicht unter- 
scheiden, weil beide Ionen diamagnetisch sind. Voraus- 
setzung fiir die Anwendung dieser Methode ist ferner, 
d& es sich nioht um Verbindungen rnit metallischem 
Charakter handelt, wie CuS, V2Ss, TiS, ZrN usw. (vgl. 
dazu S. 256). 

Von in H a n n o v e r untersuchten Beispielen, die 
K o n s t i t u t i o n s f r a g e n  betreffen, sei der mlagneti- 
scheNachweisder Z w e i w e r t i g k e i t  d e s  S i l b e r s  
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in Verbindungen wie [ A ~ ( P J T ) ~ ] S ~ O ~  nur e m a n t ;  es 
ist daruber in dieser Zeitschriftg) bereits referiert. 

I n d i u m  und G a l l i u m  bilden drei- und zwei- 
wertige, das In auch einwertige Verbindungen. Fur die 
drei- und einwertigen Verbindungen war Diamagnetis- 
mus zu erwarten, da hier 0 bzw. 2 Valenzelektronen 
vorliegen; Messungen von W. T i 1 k lo) haben dies 
auch bestatigt. Ffir das Dihalogenid war dagegen Para- 
magnetismus zu erwarten, denn In++ hat ja noch ein 
Valenzelektron behalten. Tatsachlich fand man aber 
auch hier Diamagnetismus. Die Erklarung liegt nahe: 
Es l'iegen gar nicht In++-, sondern (In)z++++-Ionen 
vor, und in diesen Doppelionen s i d  die Spin-Momente 
der beiden Einzelelektronen ausgeglichen wie bei 
einer Atombindung. Daf3 diese Vorstellung nicht 
besonders gewagt ist, zeigt ein V'ergleich rnit dem 
Calomel. Auch das Hg+-Ion sallte ja paramagnetisch 
sein, Calomel ist aber diamagnetisch. In diesem Falle 

[zeigte nun die Rantgenanalyse schon 
'vor der magnetischen Untersuchang, 
dd3 tatsiichlich im Kristall Hgz-Grup- 
pen vorliegen (vgl. Abb. 7). Wir kon- 
Den also auf Grund der magnetischen 
Messung fur eine spatere Gitterbestim- 
mung des Indiumdi$lorids schon jetzt 
den Hinweis geben, daf3 im Kristall 

*' - - -  -**- In,-Gruppen vorhanden sein mussen. 
Es bleibt dabei unwesentlich, ab h i m  

M g  0 0  HgzC12 und heim In,Clr nun wirkliche 
Abb. 7. Ionen vorliegen oder ob es sich a m  

Atombindung handelt. 
Weiterhin seien einige Beispiele a m  dem Gebiete 

der s e l t e n e n  E r d e n  angefuhrt. Von W. B i l t z l l )  
sind beim La, Ce unfd Pr Sulfide der allgemeinen Formel 
Me& entdeckt worden, und ee sollte gepriift werden, ob 
es sich dabei um P o l y s u l f  i d e  MezSJ.S mit drei- 
wertigem Metall handelt, wie W. B i 1 t z angenommen 
hatte, oder um D is u 1 f i d e mit vierwertigem Metall. 
Hier lief3 sich magnetisch rnit aller Scharfe der Nachweis 
fiihren, daf3 wirklich ein P o 1 y s u 1 f i d vorliegtlla). 
Naheres daruber ist an anderer Stelle veraffentlicht. 

Besondere Bedeutung kam den magnetischen Unter- 
suchungen bei dem Versuch zu, eine Sy s t e m a t i  k d e r  
s e 1 t e n  e n  E r d  e n zu schaffen. Bekanntlich gab es 
bisher keine Einteilung der  langen Reihe von 15 Elemen- 
ten vcnn La bis zum Cp, #die wirklich befriedigt hatte; 
denn etwa bei einer Einteilung in Cer- und Ytter-Erden 
la5t sioh auf keine Weise eine scharfe Grenze festlegen. 
Als Grundlage fur eine solche Systematik schienen die 
Verbindungen besonders geeignet, in denen die sel- 
tenen Erden n i c h t dreiwertii auftreten. Man schlieDt 
ja aus der Tatsache, daD das Chlor so leicht negative, das 
Kalium so leicht positive Ionen bildet, auf eine besondere 
Stabilitat der Argonkonfiguration. Ganz analog weist 
nun das Auftreten von Ce(4)-Verbindungen auf eine 

9) Ztschr. angew. Chem. 42, 396 [1929]. Das Oxyd Ago ist 
im Gegensatz zu diesen Komplexverbindungen praktisch un- 
magnetisch, und wir hatten hieraus friiher geschlossen, daD 
AgzOz mit e i n wertigem Silber vorliegt. Dieser SchluD war 
aber voreilig; wir werden spater sehen, daD sich auch das CuO 
ganz anders verhllt wie die normalen Cu(2)-Verbindungen. In 
beiden Fiillen liegen offenbar Ubergange zur metallischen Bin- 
dung vor, 80 daB wir in diesem Falle die magnetische Messung 
nicht mehr zu Wertigkeitsbestimmungen benutzen diirfen. 

rg 
i 

. ---- 

lo) Dissertation, Hannover 1930. 
11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 3341 [1908]; Ztschr. anorgan. 

1") W. K l e m m ,  K. M e i s e l  u. H. U. v o n  V o g e l ,  
allg. Chem. 71, 427 I19111. 

Ztschr. anorgan. allg. Chem. 190, 123 [1930]. 

groDe Stabilitat der Konfiguration des La+++, denn 
dieser entspricht ja vollkommen die des Ce++++. Die 
sonst noch vorkommenden zwei- und vierwertigen Ver- 
bindungen d'er seltenen Erden sind aus Abb. 8 zu er- 

Abb. 8. Schematische Darstellung des Auftretens 2- und 
Pwertiger 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 sol1 die Bestandigkeit der Verbindungen veran- 
schaulichen. Die GroDe der Punkte gibt ein Maf3 fur die Vor- 

zugsstellung der einzelnen Elektronenkonfigurationen. 

sehen; man erkennt, dd3 nicht nur der La+++-Konfigu- 
ration, sondern auoh den Konfigiurationen des Gld+++ 
uad Cp+++ eine besondere Stabilitat zukommt : die Nach- 
barelemente des Gd, Eu und Tb, streben beide die Kon- 
figuration des Gd+++ an: Eu bildet recht bestiindige 
Verbindungen rnit &++-Ionen, Tb ein hoheres Oxyd rnit 
Tb++++. Die besondere Stabilitiit des Cp+++ ergibt sich 
aus der Existenz des kurzlich von W. S c h ii t h Iz) dar- 
gestellten, recht bestanfdigen, farblosen YbCL 

Man kommt nun zu einem , , p e r i o d i s c h e n  
S y s t e in" der I o n e n der seltenen Erden, wenn man 
La+++, Gd+++ und Cp+++ - wie die Edelgase - an 
das Ende von Horizontalen stelltI3) : 

La+++ 
C e H +  Pr+++ Nd+++ 61 Sm+++ Eu+++ Gd+++ 
Tb+++ Dy+* H o f t S  Er+++ Tu+++ YbfS+  Cp+++ 

Ce+++ und Tb+++ entsprechen den Alkalimetall- 
a t o m  e n ,  denn sie haben Neigung, ein Elektron abza- 
geben; E d + +  and Yb+++ nehmen, wie die Halogen- 
a t o m 8 ,  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 begrundet werden kannI4), durfte aber 
erst aufgestellt wer'den, nachdem festgestellt war, daD 
Ce02, Pro2 usw. 'wirklich Dioxyde - nicht Superoxyde, 
vgl. CeS2! - sind, und dai3 SmCl,, EuCL usw. wirklich 
Me++-Ionen enthalten, daD es sich also nicht um Ein- 
lagerung von Metall in ,das Triohlorid handelt (vgl. z. B. 
AgzF!). Dieser Beweis w u d e  von J. R o c k s t r o h  und 
W. S c  h u t h auf verschiedene Weise gefiihrt; besonders 
uberzeugenid war auch hier die mgnetische Unter- 
suchung, di'e zeigte, dai3 der Magnetismus aller Dioxyde 
und Dichloride, die gepruft wurden, gut dem K o s s e 1 - 
schenverschiebungssatz unter lder Annahme von Me++++ - 
bzw. Me++-Ionen entspricht. 

2. A t o m g r u p p e n  ( K o m p l e x e  u n d  M o l e -  
k u 1 e). Das Zusammentreten von Einzelionen zu 
groDeren Komplexen kann erhebliche Anderungen rnit 
sich bringen. Tabelle 116) zeigt einige Komplexe, die wir 
uns aus edelgasartigen Ionen entstanden Idenken konnen 
und die daher diamagnetisch sein sollten. 

12) W. K 1  e m m  u. W. S c  h u t  h ,  Ztschr. anorgan. allg. 

1s) W. K 1. e m m , ebenda 184, 345 [1929]. 
14) E. F u e s ,  mitgeteilt von W. K l e m m ,  ebenda 187, 

29 [1930]. 
16) KC104 und KRe04 nach unveroffentlichten Messungen 

\'on H. J a c o b i , Hannover. 

Chem. 184, 352 [1929]. 
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Tatsiichlich Bind aber nur die Komplexe der ersten 
Horizontalen diaanagnetisch; in der cweiten Reihe findet 
sich ein gslnz g e r i n g e r  P a r a , m a g n e t i s m u s ;  
in der dritten uad vieiten Reihe finden wir z. T. un- 

Tabelle 1. 

Klemm: Die Bedeutung magnetisr 

I I I I 

[UW2+ + 53 
I+ 901 

Die erste Zahl gibt den gefundenen XM,l.-Wert des Komplexes, 
die zweite, geklammerte Zahl den fur den Diamagnetismus 

korrigierten Wert. 

magnetische, z. T. diamagnetische Komplexe; aus der 
funften Reihe ist nur [UOz]z+ zu nennen, das wieder para- 
magnetisch ist. Da die gefundenen xMol.-Werte sehr 
klein sind, darf der Diamagnetismus (die Gr6l)e A' der 
allgemeinen Gleichung S. 260) nicht mehr vernachlassigt 
weden, da er ja mit jeder Materie iuntrennbar verbundeii 
ist und nur bei pararmagnetischen Stoffen verdeckt wird. 
Nach der Erh6hmg der XM,,.-Werte um den fiir diese 
Stoffe wahrscheinlichen Diamagnetismus werden die in 
Klammern angegebenen Werte erhalten, die fiir Cr04-- 
und die anderen Verbindungen der zweiten Horizontalen 
nur e t m  ein Zwanzigstel des Wertes fiir ein B o h  r,- 
sches Magneton, das bei Zimmertemperatur einem XM01.- 
Wert von 1340. lo4 entspricht, betragen. AuDerdem ist 
dieser Paramagnetismus praktisch uberall t emp e r a  t u r- 
u n a b h a n g i g. Es liegt also hier eine ganz neue Art 
von Magnetismus vor, die &rch sehr kleine Absolutwerte 
unid durch Unabhangigkeit von der Temperatur gekenn- 
zeichnet ist. 

Eine Erklarung dieses Magnetismus ist nur auf Grund der 
Quantenmechanik moglich; es handelt sich dabei um Obergiinge 
von einem diamagnetischen Grundzustand in angeregte Zu- 
stiinde. 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 mul3 auf die Originalliteratur 
verwiesen werdenle). 

Bei der Bildung von Komplexen mit p a r a ni a g n e - 
t i s c h e m  Z e n t r a l i o n  kann noch eine andere Er- 
scheinung auftreten. Es ist in Tabelle 2 eine Reihe von 
Fe-Verbindungen mfgefiihrt; fur eine Anvahl von 
dieeen ist der Magnetismus auf Anregung von Herrn 
W. H i e b e r ,  Heidelberg, von W. T i l k  und H. J a -  
c o b i  bestimmt worden. Man erkennt, daD die an- 
gefuhrten Verbindungen e n t w e d e r den Magnetis- 
mus des Fe++-Ions haben o d e r  einen ganzlich an- 

F r e  e d 
u. K a s p e r ,  Journ. Amer. &em. Soc. 52, 4671 [1930]. Die 
Regel, dab paramagnetische Verbindungen gefarbt sind 
(R. L a d e n b u r g ,  W. B i l t z ) ,  gilt auch sonst oft, jedoch 
iiicht allgeniein. 

16) v a n  V 1 e c k ,  Phpical Rev. 31, 587 [1928]. 
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deren'ea). Man hat sich hier folgendes v~rzustel len~~) : 
Im [Fe(NH3),,]++ w i d  der Komplex durch die zwischen 
dem geladenen Ion und dem Dip1  der Ammoniak- 
molekule wirksame Anziehungskmft zusammengehalten; 
dabei wird die Elektronenwolke des NHs-Molektils 
zwar schon stark zum Fe-Ion hiniibergemgen, aber 
das Ion und die angelagerten Neutralmolekiile bleiben 
noch als selbstiindige Gebilde erhlten. Handelt es 
sich aber um leichter polarisierbare Molekiile, so 
werden die Elektronen 50 weit zum Kation hinuber- 
gezogen, ch i3  sie f i r  dessen Symmetrie nicht mehr 
gleichgiiltig sind; die Bindung klappt dann um, es stellt 
sich etwa beim Fe(CO)a folgender Zustand ein: Die acht 
AuBenelektronen des Fe-Atoms und je zwei Elektronen 
jeder CO-Gruppe (und zwar hbhstwahrscheinlich die 
beiden gemal) der Elektronenformel : C ii 0 : am 
Kohlenstoff no&- verfiigbaren Elektronen) formen 
eine ganz nem Z w i s c h e n k o n f i g u r a -  
t i o n ,  die die Atomreste, den achtfach positiv ge- 
ladenen Fe-Rest und die doppelt positiv geldenen 
CO-Reste, wsammenkittet. Man kann sich ldcht vor- 
stelken, daD nun der Magnetismus durch die Symmetrie 
dieser Zwischenelektronenkonfiguration bestimmt wird, 

Tabelle 2. 
M a g  n e t i  s m u s  e i n i g e r Fe - V e r b i n d u n g e n. 

XMol: 1@ 
FeCl, . . . . . . . . .  13 800 
FeBr, . . . . . . . . .  14 000 
FeJz . . . . . . . . . .  14200 
[Fe(NH,)]CI, . . . . . .  13800 
[Fe(NH3),]CI2 . . . . . .  13800 
[Fe(NHs)6]C12 . . . . . .  13900 
[Fe(NH,)2]Br2 . . . . . .  14200 
[Fe(H,0)4]C1, . . . . . .  12000 
[Fe(Dipyridyl),]CI, . . . .  diamagnet. 
Fe(o-Phenanthrolin),J, . . .  9, 

~~~ ~~ 

Fe (CO) . . . . . . . .  7, 

Fez(CO),, . . . . . . . .  
Fe, (CO) . . . . . . . .  99 

Fe(CO),J, . . . . . . .  39 

Fe (CO) ,Hg . . . . . . .  0 

Fe(CO),Hg,J, . . . . . .  7 9  

R4[Fe(CN),] . . . . . .  1, 

K,[Fe(CO). (CN),] . . . .  71 

79 

die gleichsam dem Zentralatom und den CO-Gruppen 
g e m e i n  s a m ist. Sind in einer solohen Zwischenkonfi- 
guration, wie hier, 8 + 5 . 2  = 18 Elektronen vorhanden, 
SO ist diese Konfiguration unld 'damit das Gesamtsystem 
d i a m a g n e t i s c h Is); der Symmetrieausgleich bei An- 
wesenheit von 18 Elektronen ist uns ja vom Cu+, Ag+ 
usw. bereits bekannt. 

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

la) Es ist dabei grundsltzlich keineswegs erforderlich, daB 
die Verbindungen mit gemeinsamen Bindungselektronen immcr 
diamagnetisch sind. In vielen Fallen findet man auch Para- 
magnetismus. Man kann z. B. bei den Komplexverbindungen 
des C U ~ +  und Cr3+ auf Grund des magnetischen Verhaltens 
gar nicht feststellen, welche Bindungsart vorliegt; denn die 
Annahme getrennter Ionen und die Rechnung nach B a u d i s c h 
und W elro (vgl. S. 256) fur gemeinsame Elektronen fiihrt 
zu den gleichen Ergebnissen. 

17) Vgl. dazu z. B. K. F a  j a n s  u. G. Joos, Ztschr. 
Physik 23, 46 [19"]; W. B i 1 t z ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
164, 245 [1927]. 

1s) Allerdings scheinen diese Verbindungen nicht rein 
diamagnetisch zu sein; zieht man namlich von den gefundenen 
xMol.-Werten den zu erwartenden Diamagnetismus ab, so bleibt 
ein ganz geringer Paramagnetismus, der etwa dieselbe Gr6be 
hat wie der des [Mn04]-Ions und ebenfalls temperatur- 
unabhangig ist. 

___ 
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nahni, daB die Abweichung der Zahl der Elektronen in dieser 
Zwischenkonfiguration von 18 ohne weiteres den Paramagnetis- 
nius in B o h r schen Magnetonen angabe (B a u d i s c h und 
W e 1 0 ,  B o s e). Da diese Regel gelegentlich versagt, wurden 
von Wei i3 ,  B o s e ,  R a y  u. a. weitere Annahmen gemacht 
und z. T. sehr spezielle Modellvorstellungen entwickelt. Mali 
ltann aber zur Zeit noch nicht den Eindruck gewinnen, a18 ob 
das Problem xhon vollig gelost sei; vielmehr erscheint es 
dringend notwendig, erst noch weiteres experimentelles 
Material zu sammeln; es werden sich dann sicherlich die 
GesetzmaBigkeiten erkennen lassen, die eine widerspruchslose 
Darstellung des g e s a m t e n Tatsachenmaterials gestatten. 

Hinzuweisen ware nooh darauf, daD, wie H a b e r lo) 

zuerst erkannt hat, 'die eben genannte Verschmelzunig der 
Elektronensysteme sich auch c h e m i s c h oft durch eino 
besonders f e s t e B i n d u n g kennzeichnet: das para- 
magnetische [Fe(NHs)e]C1z wind durch Wasser sofort 
hpdrolysiert, das diamagnetische [Fe(Dipyrildyl)r]C12 104 
sich hingegen ohne Zersetzjung. 

3. M e t a l l i s c h e r  Z u s t a n d .  Noch groDer wer- 
den die genieinsemen Elektronensysteme, wenn man zu 
den M e t a 11 e n iibergeht. Die H a  b e r whe Vorstellung, 
daD Metalle Ionengitter darstellen, in denen freie Elek- 
tronen die Stelle der  Anionen vertreten, ist ja nach 
iieueren Vorstellungen so zu moldifizieren, daD diese 
freien Elektronen im Metall ein E 1 e k t r o n e n - G a s 
bilden. Die d'ieser Vorstellung anhaftenden prinzi- 
piellen Schwierigkeiten sind voii F e r m i , S o m ni e r - 
f e l d Z 0 )  u. a. beseitigt worden. P a u l i Z 1 )  hat nun be- 
rechnet, welchen Magnetismus ein solches Elektronen- 
gas haben miiDte; er erhielt fur die Alkalimetalle die i i i  
l'abelle 3 angegebenen Werte. Wie wir sehen, stimmen 

Tabelle 3. 
M a g n e t i s m u s  e i n i g e r  M e t a i ! e .  

Elektr. xMol.. lo' 
Leitffiigkeit (korr. f. Diamagnet.) 

0 -6 
0 ? __-__ 

metallisch 2.4- 45 
I, 2-+ 49 
9, 2 .+m 

Na 
K 
Rb 
cs 
Na 

~- .- 

tiicht nur die Groflenondnung, sondern auch die Absolut- 
werte mit 'den experimentell hestimmten Werten gut 
uberein. Die 11-Werte sind positiv iinid recht klein; man 
darf also (such hier den Diamagnetismus iiicht vernach- 
lassigen, insbesondere bei grouen Atomen. Dieser 
,,m e t a 1  1 i sc h e" unter- 
scheidet sich vom gewohnlich,en Ioneiiparaniagnetismlis 
riicht nur durch seine GroDe (nur 1 bis 2% eines B o h 1' - 
schen M,agnetons), sondern auch Idsdurch, IdaD er - wie 
auch die P a u 1 i sche Rechnung verlangt - praktisch 
t e m p e r a t u r u n a b h a n g i g  ist. Er hat niit dem 
Magnetisnius der  i s  o 1 i e r t e n Atonie sehr wen@ zu 
tun. Na und A1 besitzen als Einzelatome je eiii B o h  r - 
sches Magneton, das Mg-Atom ist diamagnetisch; als 
festes Metall, bei dem die Valenzelektronen das Elek- 
tronengas bilden, haben Na, Mg und A1 praktisch den 
gleichen Magnetismus. 

Dieser metalliwhe Magnetismus ist iiicht nuf die 
Elemente beschrankt, er finldet sich auch boi V e r b i n - 
d u n g  en .  Als ein Beispiel hierfur sind in Tabelle 4 

P a  r a n i  a g 11 e t i  s m u s  

+ 12 + 19 + 15 + 22 + 26 
+m 

+ 20 += 
+33 + 27 

+ B  
- 13 

+ 12 + 19 

___ 

10) Diskussionsbemerkung, zitiert bei R. L a d e n b 11 r g , 
Ztschr. physikal. Chem. 126, 133 [1927]. 

Z o )  Vgl. den Vortrag Ber. Dtsch. chem. Ges. 61. 1171 [1928]. 
? I )  Ztschr. Physik 41, 81 [1927]. 

einige Carbide ,und Nitri'de aufgefuhrt. Nach der  elektri- 
schen Leitfahigkeit jbesteht in der  Reihe Diamant, Sic, 
Tic  eine scharfe Grenze zwischen Sic und Tic: Diamant 
iind SIC sind Isolatoren, TIC leitef metallisch. Wir warell 

Tabelle 4. 
C a r b i d e  u n d  N i t r i d e .  

22) Science Reports Ttihoku Imp. Univ. (1) 111, 303 [1914]. 
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Xber abgesehen davon, daD 0 sehr sohwer zu interpre- 
tieren ist, uberzeugt man sich leicht, dafi es grundsitz- 
lich unmoglich ist, rnit diesem Gesetz einen Anstieg von 
x mit T darzustellen. Es ersoheint daher sinnvoller, die 
Ursache fur dieses scheinbar vollige Versagen des 
c' u r i 8 - W e i 13 scheii Gesetzes beim GuO - und sicher 
auch bei vielen anderen Stoffen! - darin zu sehen, daD 
i i i i t  steigender Teniperatur Verladerungen im inneren 
Xufbau des CuO vor sich gehen, die eine Anwendung 
dieses Gesetzes grundsatzlich verbieten; denn Voraus- 
setzung fur dieses ist natiirlich, daD sich die Z a h l  der 
Ionen in dem untersuchten Temperaturbereich nicht 
iiadert. Vielleicht wird sich fulgende Vorstellung als 
durchfiihrbar erweisen: Das C u r i e sche Gesetz ist an 
so vielen Stoffen bewahrt, daD man wohl in erster Nahe- 
rung snnehmen darf, daD es fur idie bei jeder Temperatur 
wirklich vorhandenen I o n e n  auch hier gilt. Da man 
den Magnetismus des Cu++-Ions genau kennt, kann man 
- unter Vernachliissigung des Dia- uad des metallischen 
Paramagnetismus - aus den gefundenen x . T-Werten 
Liusrechnen, wieviel Prozente des insgesamt vorhandenen 
Cu als Cu++-Ionen vorhanden sind; der Rest durfte 
dann als ,,metallisch" anzusehen sein. Die so erhalteneri 

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

Man scheint also im Magnetismus ein neues Mittel in der 
Hand zu haben, um den B i n d u n g s z u e t a n d  in Stoffen 
wie CuO, COO usw. zu beurteilen. Die schonen Versuche von 
T u b a n d t und seinen Mitarbeitern haben ja gezeigt, daD 
man bei ahnlichen Stoffen auch metallische und Ionen - L e i t - 
f a  h i g k e i t nebeneinander hat; es ist aber aus Leitfahigkeits- 
niessungen allein iiber den ,,Prozentgehalt" an metallischeni 
und Ionencharakter, wenn dieser Ausdruclr gestattet ist, wenig 
abzuleiten, weil z. B. schon bei sehr geringem metallischen 
Charakter die Leitfahigkeit rein metallisch sein kann. Auch iiber 
die Verschiebung des Verhaltnisses von metallischem zu Ionen- 
anteil kann man nicht sehr viel aussagen, weil die Teniperatur- 
abhangigkeit der Leitfahigkeit zu schwer zu iibersehen ist. 
Beim Magnetismus scheint dies einfacher zu sein, und man wird 
auf diesem Wege sicherlich neue Erkenntnisse tiber den Aui- 
hrru fester Stoffe erlangen konnen. 

5. Z u s a m m e n f a s s u n g  u b e r  d i e  v e r -  
s c h i e d e n e n  A r t e n  v o n  M a g n e t i s m u s .  Es 
scheint zweckmafiig, den Inhalt der bisherigen Ab- 
sehnitte iiber die verschiedenen A r t e n  d e s M a g n e - 

"t 

Abb. 9. 

Zahlen sind fur CuC12, CuBr2 und CuO i n  Abb. 9 auf- 
getragen; man erkennt deutlich, dai3 in der gesamteu 
Reihenfolge d8er Gehalt an Cu++-Ionen, d. h. der salz- 
nrtige Charakter, abnimmt, ganz wie inan es auch aus 
anderen Eigenschaften schlieDen wiirde. Auerdem 
wenden diese Verbindungen um so weniger salziihnlich, 
d. h. um so metallischer, je tiefer die Temperatur ist. 
Man hat sich dies vielleicht so vorzustellen, &4 der 
Energiezustand der metallischen und der der Ionenform 
hier sehr dicht beieinanderliegen, und d!aD der erstere bei 
tiefen Temperaturen bevorzugt ist; die Elektronen 
sind dann nu einem Elektronengas ,,verschmiert". 
Treten nun drurch die Temperaturbewegung Unregel- 
mlfiigkeiten im Gitter auf, dann kann dieser ganz 
gleichmafiige Zustand der Elektronen, der nur bei sehr 
weitgehender Ordnung des Gitters bestiindig zu sein 
scheint, offenbar nicht mehr vollig aufrechterhalten 
werden; an einzelnen Punkten, die besonders gestort 
sind, mussen sich die Elektronen fur ein bestimmtes 
Cu- bzw. 0-Atom entscheiden, es entstehen Cu++- und 
0---Ionen. Bei der rontgenographischen Untersuchung 
wupde man natiirlich von diesem Vorgang nicht viel 
merken. 

1st die skizzierte Vorstellung richtig, so mui3 sich 
auoh eine Abhangigkeit Ides Magnetismus von z u f a 11 i - 
g e n  Unvollkommenheiten des Gitters, 'die durch die 
D a r s  t e l l u n g  bedingt sind, zeigen. Ob dies beim 
CuO der Fall ist, konnen wir noch nicht mit volligsr 
Sicherheit sagen; es mussen hier erst noch Messungen 
an ganz eisenfreien Praparaten abgewartet werden. 
Sicher aber ist ein ahnlicher Effekt bei COO vorhanden; 

Abb. 10. 
Wasser& ff - Koffz. 

Abb. 11. 

t i  s m u s nmh einmal tabellnrisoh zusammenzufasseii; 
einen ganz schematischen Versuch nach dieser Richtuiig 
stellt Tabelle 5 dar. Wenn diese Tabelle nuch keineii 
Anspruch auf Vollstandigkeit machen kann, so durfte 
sie doch die wichtigsten der bisher bekannten Erschei- 
nungen zusammenfassen. 

C. N a c h w e i s  v o n  V e r b i n d u n g e n ,  s o n s t i g e  
A n w e n d u n g e n  d e r  m a g n e t i s c h e n  

M e s s u n g  en. 
Bisher hatten wir uns mit Fragen der Konstitutions- 

ermittelung und des Bindungszustandes beschiiftigt. 
Damit sind die Anwendungsmoglichkeiten des Magnetis- 
mus aber durchaus nicht erschopft. Z. B. kann man ihn 
auch benutzen, um V e r b i n d u n g e n nachzuweisen. 
So zeigt nach einer sehr eleganten Untersuchung von 
J. A h  a r o n  i und F. S i m o n 9 der Magnetismus des 
Systems Ch a b a s i t  - S a u  e r s t o f f Knicke, wenn man 
ihn als Funktion des Sauerstoffgehaltes auftragt (vgl. 
Abb. 10). Die paramagnetische Komponente ist hier das 
Sauerstofimolekul; man sieht, da4 der Magnetismus des 
g e b u n d e n e n  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 laDt sioh der von diesen Autoren gefundene 
Knick in lder Magnetismuskurve im System P a l l a -  
d i u m - W a s s e r s t o f f  (vgl. Abb. 11) am zwang- 

2a) Ztschr. physikal. Chem. B 4, 175 "291. 
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schon a w  Tabelle 5 ent- 7 -  

sieht, dad bei der Bil- 6 

tismus in keiner Weise /I 
nehmen, aus der man er- 

dung von Komplexver- 
bindungen oft der Magne- 

verandert wird. Ein an- 
deres Beispiel dafiir, dad 3 -  
der Magnetismaus unab- 
hangig von Verbindungs- 2 -  
bildung sein kann, zeigt , 
das System K o b a l t -  
o x y d  - S a v e r s t o f f .  lo 

\ 
I 
I 

I I ,  1 I 

man in Arbeiten von H o n d  a ; besonders bemenkens- 
wert erscheint in diesem Zusammenhange auch eine 
kurzlich erschienene Arbeit von E. L e h r e r 26), in der 
das Z u s t a n d s d i a g r a m m  des Systems Fep ,  das 
recht kompliziert ist, suf Grund magnetischer Messun- 
gen aufgeklart worden ist. 

Von weiteren Anwendungen des Magnetismus sei 
noch die Miiglichkeit kurz erwahnt, G l e i c h -  
g e w i c h t e zu messen; so konnte A. L e u nach der 
Molekularstrahlmethode das GleichgewiGht Bit = 2% im 
Gaszushnde bestimmen, denn Bi-Atome sind paramgne- 
tisch, Bil-Molekule diamagnetisch. Da die organischen 
f reien Radikale hbhstwahrscheinlich alle paramagne- 
tisch ~ i n d ~ ~ ) ,  besteht grlurudsiitzlich auch die Moglichkeit, 
den Dissoziationsgrad von leicht in Radikale zerfallen- 
den organischen Verbindungen auf magnetischem Wege 
zu bestimmen. 

Sehr interessante Problerne bieten die zahlreicheii 
Untersuchungen uber die magnetischen Eigenschaften 
von Oxydhydraten, urn die sich in Deutwhland nament- 
lich W e d e k i n d  unid A l b r e c h t  verdient gemacht 
haben; dile Verhaltnisse liegen aber hier so kompliziert, 
dad man sie theoretisch noch nicht recht behandeln kann. 

Qewbhnl. Paramagnetis- 
mus, der von paramagne 

tischen Ionen herriihrt 

Alle diese Beispiele zeigen, daf3 der Magnetismus 
fur chemische Fragen von gr8l)erer Bedeutung ist, als 
man vielleicht allgemein annimmt. Die Weiterentwick- 
h n g  der allgemeinen Erkenntnisse iiber ,das Wesen des 
Magnetismus ist gewid in erster Linie Sache der Physik; 

keine f a t  mit 
positiv, mittelgrol3 steigender Temperatur . 

Tabelle 5. 
t f b e r s i c h t  i l b e r  d i e  v e r s c h i e d e n e n  M a g n e t i s m u s a r t e n .  

~ 

Qewbhnlicher und metal- 
lisehsr Paramagnetismus 

nebeneinander 

Xnderung I Abhhgiekeit i Die Suszeptibilitiit ist 1 mit der Temperatur von der FeldsULrke 

positiv, klein bis mittel nicht vorher zu sagen nicht vorher zu sagen 

keine I keine I Diamagnetismus I negativ, klein 

dem Ubergang zwischen positiv, klein nahezu keine keine 
Paramagnetismus, der von 

2 Zustbden herriihrt 
. ~ _ _  

Metallischer 
Paramagnetismus positiv, klein nahezu keine keine 

geht beim sogen. C u r  i e- f U t  mit steigender 
FeldsULrke 

f U t  mit steigenderTemp., 

in P a r a m m e t i s  Ferromagnetismus --I POsitiv, eehr groD 
I I mus iiber 

Beispiele 

Atome und Ionen mit ab- 
geschlossener Elektronen- 

Kon-ration 

Ionen mit nicht ab- 
geschlossenen Kon- 

-rationen 

-~ 

Viele Metalle und inter- 
metallische Verbindungen 

Zahlreiche Oxyde und Sul- 
fide, seltener bei Halo- 

geniden 

Einige Metalle (z B. Fe), 
Oxyde (FeeO,) und Sulfide 

zeichnen. Liifjt man den Sauerstaff dagegen bei haheren 
Temperaturen einwirken, so erhalt man ein Gemisch van 
CoO+coSOa. Aui3erdem kann Ch04 nooh weiteren Sauer- 
stoff losen (Co304+n02). Herr Geheimmrat L e B 1 a n c war 
so liehnswiirdig, uns einige von diesen Praparaten nu 
iiberlassen, die von W. S c h i i t h  und A. T e m m  e 
magnetisch gemessen worden sind. Abb. 12 zeigt, dal) 
der Magnetismus in erster Naherung nur durch den 
Sauerstoffgehalt bestimmt wird, und da13 es ziemlich 
unwesentlich ist, in welcher Form der Sauerstodf ge- 
bunden ist. 

Zahlreiche Beispiele fir den Einf1u.B der Verbin- 
dungsbildung auf den F e r r o m a g n e t i s m u s  findet 

2') Ebenda 142, 151 [1929]. 

aber mch hier ist die Mitarbeit des Chemikers von Be- 
deutung. Seine grol)e Erfahrung in der Reindarstellung 
nicht ganz allt2iglicher Stoffe und seine Neigung mr 
systemdischen stofflichen Variation der Versuchsobiekte 
befiihigen ihn, Probleme zu bearbeiten, die den Physiker 
zur Zeit weniger interessieren und auch nvr schwer von 
ihm bearbeitet werden konnen. Hoffen wir, daB der 

25)  Ztschr. Elektrochem. 36, 480 [1930]. 
26) Ztschr. Physik 49, 498 [19!28]. Neuerdings wurden im 

S t e r n schen Institut in Hamburg auch die Gleichgewichte: 
(Liz) g 2(Li); (Nal) $ 2(Na) und (K,) 2(K) nach diewr 
Methode gemessen. 

27)  Gemessen ist allerdings nur a-Naphthyl-diphenyl-methyl, 
vgl. N. W. T a y l o r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 48, 854 [1926]. 
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die N o t g e m e i n s c h a f t der deutschen Wissenschaft 
die Mittel fur die Beschaffung einer magnetischen Meb- 
einrichtmg zur Verfiigung stellte. Wir benutzten die 
von E. W e d e k i n d z 8 )  angegebene Apparatur, die sich 
auch f i r  Messwen bei hoheren Tempemturen bestens 

Ztschr. angew.Chern. 
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Chemiker seinen Dank an die Physik fir 'die Ausbildung 
von Mebmethoden und Theorie darin zum Ausdrwk brin- 
gen kann, dab er neue Gesetzmabigkeiten aufdeckt, die 
nun auch wiederum auf die physikalische Formhung an- 
regend und befruchtend einwirken. 

magnetischen Messungen wurde dadurch ermiiglicht, dai3 
Die Durchfiihrung der im vorstehenden angefiihrten bewahrte. [A. 10.1 

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

Spaltung und Kondensation von Kohlenwasserstoffen. 
2. Aeetylen*). 

Von Prof. Dr. E. BERL und Dr. K. W. HOFMANN'). 
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Techniechen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 6. Februar 1931.) 

Die Kondensation des Acetylens ist zuerst von 
B e r t h e 1 o t z, eingehend untersucht worden. Nachdem 
in der Folgezeit eine grobe Zahl von Forschern, darunter 
M o i s s a n 8 ) ,  Rid. Meyer ' ) ,  Z e l i n s k y 6 )  u. a. 
diesem Problem theoretische und experimentelle Be- 
achtung geschenkt haben, hat neuerdings Franz 
F i s c h e r 0 )  rnit seinen Mitarbeitern Versuche unter- 
nomnien, ldie eine industrielle Auswertung des Verfah- 
rens zum Ziele haben. Es war F i s c h e r  gelungen, 
methanhaltiges Koksofengas durch den Einflub dunkler 
elektrischer Entladungen bis zu 10% rnit Acetylen anzu- 
reichern. P e t e r s ') hat diese Ausbeute dlurch appara- 
tive Anordnungen verbessert. K r a u c h beschreibt 
eine Versuchsanordnung der I. G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e A.Q., bei der in einem Schonherrofen rnit 
60 bis 80 om Lichtbogenweite aus mehnhaltigem 
Kokereigas rnit dnem Stromaufwand von 1 kW 90 1 
Acetylen erhalten werdeng). 

Mit diesen acetylenhaltigen Gasen sowie mit reinem 
Acetylen hat F i s c h e r die Herstellung flussiger Motor- 
betriebsmittel eingehend gepriift. Durch Wahl ge- 
eigneter Katalysatoren lieb sich das Acetylen bis zu 70% 
in flussige Bestandteile umwandeln. In gleicher Weise 
gelang es, an Kontakten metallischer N,atur, die fur Hy- 
drierungsvorgange lbesonders geeignet sind, das Koks- 
ofengas, welches nach der Behandlung rnit dunklen elek- 
trischen Entladungen auf3er 10% CIHs etwa 70% Wasser- 
staff enthalt, in wasserstoffreiche fliissige Anteile um- 
zuwandeln. 

Fram. Pat. 666611 und En@. Pat. 316422 Bode 
Franz. Pat. 35190 der I.G. F a r b e n i n d u s t r i e  8.-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 Vemche beschrie 
ben, in denen diese Umwandlung von Acetylen in fliis- 
sige Anteile ,mit einer Ausbeute von 98% gelingt. 

Die Versuchsanordnung ist ahnlich der, wie sie bei den 
friiheren Versuchen zur Kondensation von Athylenlo) benutzt 

*) 1. Mitteilung s. Ztsohr. angew. Chem. 14, 192 [1931]. 
1) Auszug aus der Dissertation des einen von uns. 
2) B e r t h e 1 o t u. a., Compt. rend. Acad. Sciences 111, 

3) M o i s s a n , ebenda 122, 1240 [1896]. 
a) Rich. Me y e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1261 [1920]. 
6) Z e 1 i n s k y , ebenda 57, I., 264 [1924]. 
6 )  Franz F i s c h e r ,  P e t e r s  und K o c h ,  Brennstoff- 

7 )  P e t e r s , Ztschr. angew. Chem. 43, 858 [1930]. 
8 )  K r a u c h ,  Petroleum 25, 699 [1929]. 
9) Ober die Ausfiihrung von Gasreaktionen im elektrischen 

10) Siehe die 1. Mitteilung. 

516 [1866]. 

Chem. 10, '279, 383 [1929]. 

Lichtbogen s. a. A n d r i e s s e n s , D. R. P. 284 341, 285 111. 

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 aderordentlich konstante Temperatur liefert. 
Dieser Ofen steht senkrecht, so dab fliissiges Kondensat leicht 
sbgezogen werden kann. Das bei den ersten Versuchen rnit 
Azagin (einer Mischung von Chlorkalk hnd Bichromat), salz- 
saurer Kupferchlorurlosung und Natronlauge gereinigte Acetylen 
tritt oben ein und wird nach Verlassen des Kondensations- 
systems (siehe fruhere Mitteilung) mittels der Quecksilber- 
umlaufpumpe in den Pmzeb zuriickbefordert. Im Laufe der 
Untersuchungen hat sich ergeben, dab eine Reinigung des 
Acetylens unterbleiben kann, ohne dab der Kondensations- 
verlauf beeinflubt wird. Die durch die Kondensation ver- 
brauchte Menge wird durch automatisch nachstromendes 
Frischgas aus dem Entwickler ersetzt. Wiihrend des Uni- 
pumpens, das mit einer Geschwindigkeit von 60 l/h erfolgt, 
werden in Abstanden 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 verdtinnen das 
Acetylen. Es wird deshalb notwendig, in gewissen Zeit- 
abstanden das zu wiederholten Malen umgepumpte Gasgemisch 
abzublasen und durch Frischgas zu ersetzen. Die Analyse des 
Kondensates erfolgte nach einer Mikrodestillationsmethode, 
welche der von B e r l  und A l t h o f f  l1) angegebenen iihn- 
lich war. 

V e r s u c h  1. Als Kontaktmasse dienen Wihfel aus 
Buchenholzkohle mit 3 bis 4 mm Kantenliinge. Temp. 5800. 

Die Verweilzeit, die sich aus dem Volumen dea Gasraumes 
und der in der Zeiteinheit umgepumpten Menge errechnet, 
betragt bei allen Versuchen 6 bis 7 sek. Der in der Apparatur 
herrschende Oberdruck betritgt 20 mm. 

Gasanalyse nach einmaligem Durchgang : 
CnHm 41,9% CHI 141% Hs 4217% Ns 1,3% 

Die Ausbeute an fliissigem Kondensat betriigt 68%. Nach 
8 h war der Reaktionsraum infolge zu starker Kohlenstoff- 
abscheidung verstopft, so daS der Versuch abgebrochen 
werden m a t e .  

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

Aus Tabelle 1 geht hervor, daD Eisen fur die Kon- 
densation von Acetylen aui3erst ungiinstig ist. Seine 
Anwesenheit bedingt selbst in geringer Konzentration 
(Befeuchten der Kohlenwiirfel rnit 1% Ferrinitratlosung) 
eine stanke Zerschlagung des Molekuls unter starker 
Kohleakheidung, die mch ganz kurzer Zeit (% h) ein 
weiteres Umpumpen des Gases unmtiglich macht. Ahn- 
lich, wenn auch nicht so stark, wirkt die Anwesenheit 
von Kupfer, das eine starke Wasserstoffentwicklung, ver- 
bunden mit Kohleabscheidung verursacht. 

Metallkatalysator4en, die bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Wasserstoff infolge ihrer hydrierenden Wirkung 

11) B e r 1 und A 1 t h o f f , Chem. Fabrik 3, 220 [1930]. 




