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Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
1935, Nr. 7/10 - Abteilung A (Vereinsnachrichten) - 9. Oktoher. 

W i 1 h e 1 m B i 1 t z : Raumchemie der festen Stoffe. 
[Zusammenfassend. Vortrag, gehalt. in d. besonder. Sitzung d. Deutschen  Chemischen 

Gesel lschaft  am 11. Mai 1935.1 
(Eingegangen am 1. Juni 1935.) 

Die Raum-Beanspruchung vergleichbarer Massen beliebiger Stoffe im 
Zustande idealer Gase ist nach dem Gesetze von Boyle und Gay Zussac  
die gleiche. Die Raum-Beanspruchung flussiger Stoffe kann nach der Regel 
von Kop p haufig additiv als Summe von TeilgroBen dargestellt werden, 
die fur die Bestandteile der Stoffe charakteristisch sind. Zur Erorterung 
stand seit 100 Jahren die Frage nach der Raum-Beanspruchung fester Stoffe. 
Auch fur sie wurde eine Additivitat, insbesondere durch Schr  oder  , postuliert, 
aber eine solche Additivitat erschien um so unwahrscheinlicher und das 
Postulat verlor um so mehr an Uberzeugungskraft, je genauer man die 
Struktur der festen Stoffe, insbesondere der Krystalle, kennenlernte, wie das 
der Fall war nach den Entdeckungen Rontgens  und von  Laues. Denn 
die Raum-Beanspruchung eines Krystallstruktur-Modells mit starren Kugeln 
erscheint entscheidend beeinfldt durch die Packung der Kugeln und somit 
keineswegs ohne weiteres durch Summation von Eigenkonstanten der Partner 
darstellbar. 

Im folgenden steht zweierlei zur Erorterung: I) Aus der Erfahrung ist 
ein Volum-Satz  abzuleiten, der bei grundsatzlichem Verzicht auf die Be- 
rucksichtigung einer bestimmten geometrischen Ordnung, also eines Struktur- 
Modelles, das folgende aussagt: Die Raum-Beanspruchung eines  
fes ten  Stoffes  laBt s ich angenahe r t  a l s  Summe einzelner  Ink re -  
men te  dars te l len ,  d ie  i n  s inngemaaer  Beziehung zum Zus tande  
der  Einze lpar t ike l  des  S tof fes  s tehen .  11) Die Aussagen dieses 
Naherungs-Satzes sind mit den Erfahrungen der Krystallstruktur-Chemie 
zu vergleichenl) . 

Der Ableitung des Volam-Satzes der festen Stoffe aus der Erfahrung 
sind einige Bemerkungen vorauszuschicken: E r s t e n s  gilt es hier, wie bei 

*) Unsere Erfahrungen auf dem Gebiete der Raumchemie habe ich in meinem 
Buche ,,Raumchemie der festen Stoffe", Leipzig bei I,. VoG [1934], niedergelegt. 
Daselbst findet sich im ersten Hauptabschnitte (Raumchemische Tabellen) das gesamte 
Versuchsmaterial, in dem zweiten die allgemeine Auswertung und im dritten die spezielle 
Raumchemie einiger fester Stoffe. I n  dem vorliegenden Vortrage sind einige Beispiele 
aus dem Buche ausgewahlt, z. T. erganzt und in einer anderen Disposition dargestellt. 
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den Gasen und Flussigkeiten, eine geeignete Vergleichs-Temperatur zu wahlen. 
Als solche kommt der absolute Nullpunkt in Frage. Zweitens durfen wir 
nicht erwarten, daIJ die Molekularvolumina Summen der Atomvolumina 
sind, denn der Zustand der Partikel in Verbindungen ist meist ein grund- 
satzlich anderer, als in den Elementen. Nur in Sonderfallen werden sich 
unsere Inkremente mit den Betragen der Atomvolumina weitgehend decken. 
D r i t t e n s  ist zu beherzigen, da13 hier in noch viel hoherem MaBe als bei 
Fliissigkeiten und Gasen eine Abstraktion von den Realstoffen zu den Ideal- 
stoffen notwendig ist. SchlieBlich wollen wir uns uber die Einteilung der 
festen Stoffe fur unseren Zweck schliissig werden: Da unser Satz ein Struktur- 
Model1 nicht braucht, so sind auch die Glaser einzubeziehen, und wir teilen 
die zusammengesetzten festen Stoffe somit ein in : 

A) Glaser, B) Metall-Legierungen, C) Organische Verbindungen und 
anorganische Molekul-Aggregate, D) Salzartige Stoffe. 

- 

I) Able i tung  des  Volum-Satzes  a u s  der  E r fah rung .  
A) Glaser :  Man hat Ursache, in Glasern zwar bestimmte Partikel- 

Zuordnungen, also eine bestimmte Koordination, anzunehmen; aber es fehlt 
eine Symmetrie und eine Periodizitat der Lagerung der Partikel. Insofern 
wird man hier am ehesten einen Anschlul3 an die Koppsche Additivitats- 
Regel fur Flussigkeiten erwarten. Die Prufung ergab strenge Additivitat , 
wenn den Glas-Bestandteilen die Raum-Beanspruchung zugeordnet wird, 
die sie in freiem Zustande besitzen. Ich demonstriere dies im Bilde 1: 1st 
Additivitat der Raum-Beanspruchung vorhanden, so liegen die Volumina 
der Glaser auf der gradlinigen Verbindung der Volumina der Glas-Bestandteile, 
wenn man Raum-Beanspruchung und Zusamrnensetzung zuordnet . Hieraus 
folgt, daB wir nunmehr fur sehr viele Glaser die Raum-Beanspruchung bzw. 
die Dichten berechneu konnen, wenn die Zusammensetzung der Glaser gegeben 
ist (Tabelle 3 ) .  Die Frage ist, warum man nicht schon immer in dieser Weise 

die Raurn-Beanspruchung 
crm von Glasern berechnet hat. 
w Das Entscheidende ist eine 

zutreffende kooordinative 
bzw. chemische Zuordnung 
der Glas - B es t a n  d t eile , 

522 insbesondere, daB man 
weil3, wieviel SiO, iiber- 
schussig vorliegt und wie- 

2? viel gebunden ist. Wir 
haben eine Zuordnung ge- 

%.&q wahlt, wie sie durch die 
Fig. 1. Molrolumina von Natron-Kiesel-Glasern. Zustands-Diagramme fur 

Die linke Halfte der Figur zeigt das kieselreiche Gebiet den krystallisierten ZU- 
zwischen S O ,  und Natriumdisilicat, die rechte das stand gegeben ist, und sind 
kieselarme Gebiet zwischen Disilicat und Metasilicat. damit zu dem raumche- 

mischen Erfolg gelangt. 
Beispielsweise ergab sich, daB in sauren Kaliglasern die kieselreichste Ver- 
bindung K,Si,O, ist, in sauren Natronglasern Na,Si,O,, was anderweit, ins- 
besondere von T u r n e r ,  neuerdings bestatigt wurde. 

7# 10 
6P Md-%&&I 

M 
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T a b e l I e  1. Quaternare Glaser. 

Zusammensetzung in Gewichtsprozenten: Dichte: 
gefunden : SiO, : Na,Si,O, : K,Si,O,: CaSiO, : berechnet: 

23.1 
22.3 
21.6 
20.9 
19.6 

44.2 
45.0 
44.5 
44.0 

42.5 
41.0 
39.7 
38.4 
38.0 

BaSi,Os: 
5.7 

16.7 
26.7 
37.1 

7.4 
14.2 
20.6 
26.6 
37.5 

37.0 
23.3 
11.6 
- 

26.7 
22.2 
17.8 
13.8 
5.1 

12.6 
14.4 
16.8 
18.4 

2.40 
2.43 
2.47 
2.51 
2.60 

2.64 
2.70 
2.73 
2.78 

2.42 
2.45 
2.49 
2 52 
2.59 

2.64 
2.70 
2.73 
2.79 

B) Legierungen:  Wir wollen uns hier a d  in te rmeta l l i sche  Ver- 
b indung en  beschranken; denn die Mischkrystalle verhalten sich raum- 
chemisch oft ganz ahnlich. Bei Vereinigung von Metallen tritt meist eine 
Kontraktion ein. Diese ist allerdings oft sehr klein (Tabelle Z), wie man 
das bei edleren und an sich engraumigen Metallen sieht. Hier besteht also 

T a b e l l e  2. 

V o r m i e g e n d  e d l e r e  M e t a l l e .  V o r l v i e g e n d  u n e d l e r e  M e t a l l e  
____I 

A %  der 
B Atom- 

vol. 
MV gef. 

MV ber. 
tus Atom- 
raumen 

A %  der 
C Atom- 

vol. 

MV ber. 
tus Atom 
raumen 

MV gef. 

Cu,Au , . . 
Cu,Be . . . 
Cu,Zn, . . . 
Cu,AI. . . . 
Cu,Pd . . . 
AgZn . . . . 
Ag,Al . . . 
Ag,Sn . . . 
AgPt . . . . 
AuZn, . . . 
Au,Pb . . . 
Zn,Fe ... 
WFe,.  . . . 

31.7 
18.6 

104.8 
29.6 
29.9 

18.7 
29.6 
43.6 
18.1 

36.3 
38.0 

69.0 

22.5 

31.3 
18.9 

106.4 
31.0 
29.9 

19.0 
30.2 
46.4 
19.1 

36.8 
3S.1 

69.4 

23.6 

-1 
+1.5 
+1.5 
$4.5 
1 0  

+1.5 
$2 
+ 6  
+5 
+1.5 
+O 

$0.5 

+5 

Li,Hg . . . 
NaHg ... 
KHg,. . . . 
RbHg, . . . 
CsHg,,. . . 
NaCd, . . . 
Na,Sn . . . 
NaPb, . . . 
CaCu, . . . 
CaAg, . . . 
Sr,Ag, . . . 
Ba,Ag, . . 
CaZn,, . . . 
CaCd, . . .  
Ca,Pb . . . 
SrPb, . . . . 

38.2 
29,3 
52.5 

110.8 
168.4 

80.2 
51.3 
68.3 

46.9 
4S.8 

89.4 

54.6 
58.6 
54.1 
73.5 

122 

51.5 
36,6 
70.9 

135.6 
203.4 

86.3 
61.6 
76.5 

53.7 
56.0 

150.2 
105.0 

61.2 
63.7 
69.1 
86.9 

weitgehende Additivitat der Atomvolumina. Bei anderen Metallpaaren ist 
von einer Atomvolumen-Additivitat nicht die Rede (Tabelle 2 ) .  Aber zweierlei 
ist zu beachten: Erstens zeigt je ein Partner dieser Legierungen eine stoff- 
liche und raumliche Besonderheit: er ist weitraumig und unedel; und zweitens 
besteht zwar nicht Additivitat der Atomvolumina, aber Additivitat 

A 10* 
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von Inkrementen. Man priift dies geometrisch durch Auftragen der Mole- 
kdarvolumina iiber der Zusammensetzung. Die Volumina der Alkalimetall- 
Amalgarne z. B. bestimmen eine Parallelenschar in Zuordnung zum Queck- 
silbergehalte (Figur 2). Die damit bewiesene Additivitat ist ferner rechnerisch 
auswertbar, und in Tabelle 3 sind die Inkremente fur einige Calciumlegierungen 
zusammengestellt . Unabhangig von der quantitativen Variation der Zu- 
samniensetzung und weitgehend unabhangig von der Qualitat der hier auf- 

- 

Fig. 2. Volumina der Alkaliamalgame, zugeordnet dem Quecksilbergehalte. 

T a b e l l e  3 .  
I nk r  e m  en t e in  C a1 c i u m  -I, e g  i e r  u n g  e n  (Ca/Me) . 
Verbindung 

Au,Ca . . . . . . . . . . . 
Au,Ca . . . . . . . . . . . 
Au,Ca . . . . . . . . . . . 
AuCa,.,, . . . . . . . . . 
AuCa,.,, . . . . . . . . . 
Ag,Cs . . . . . . . . . . . 
Ag,Ca . . . . . . . . . . . 
Ag,Ca . . . . . . . . . . . 
AgCa . . . . . . . . . . . 
Ph,Ca . . . . . . . . . . . 
T’hCa . . . . . . . . . . . . 
PbCa, . . . . . . . . . . . 

Ca-Inkrement 
19.6 
19.5 
19.5 
19.4 
19.7 
18.6 
18.5 
18.7 
18.5 
18.8 
18.5 
18.6 

%n,,Ca . . . . . . . . . . . I  
Zn,Ca . . . . . . . . . . . .I 19.7 

} ls.l T1,Ca . . . . . . . . . . . . 
TlCa . . . . . . . . . . . . . 

Me-Inkrement 
9.7 
9.7 
9 7  
9.6 

10.2 
10.1 
10.1 
10.2 
10.1 
17.0 
16.9 
17.1 

3.7 

15.9 

Mittel 
Atomvolumen . . . . . 25.6 
Ionenvolumen . . . . . 6.5 

. . . . . , , . . , . . 19 
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tretenden Gegenpartner ist das Raum-Inkrement intermetallisch gebundenen 
Calciums konstant gleich 19. Das Inkrement liegt zwischen der Raum- 
Beanspruchung des Atoms und der des Ions. &lit solchen Inkrementen 
lassen sich die Volumina der Legierungen berechnen. Die Frage ist : welches 
sind die Grenzbedingungen fur die Konstanz der Raum-Inkremente in 
den intermetallischen Verbindungen ? Erstens hangt die Erreichung eines 
konstanten Schwindungs-Betrages ab von dem elektrochemischen Gegen- 
s a t  z e de r Pa r tne r .  Die Raum-Beanspruchung von Natrium in Verbindungen 
mit den edleren Partnern Hg, Pb, Sn und Cd liegt bei 17.0, wahrend das 
Atomvolumen 22.8 betraigt. 1st aber der elektrochemische Gegensatz sehr 
klein, so wird die Schwindung praktisch Null. Na,K ist atomvolumen-additiv. 
Zweitens hangt die Erreichung des konstanten Schwindungs-Betrages ab 
vom Mengen-Verhal tnis  der  P a r t n e r .  Nicht beliebig wenig Quecksilber 
vermag in Natrium-Amalgamen die konstante Schwindung zu bewirken, 
wie dies auf der Kurventafel Figur 2 fur quecksilber-arme Amalgame zu 
sehen ist. Die Grenze liegt im allgemeinen oft bei einem Atomverhaltnisse 1 : 1. 

Zur Deutung gehen wir von der Auffassung aus, wonach der metallische 
Zustand gekennzeichnet ist als eine Einlagerung von Metall-Ionen in ein 
Elektronengas. Wir haben den Gegensatz : 

Zustande der Partikel 
~- 

in metallischen Stoffen T in Salzen: 

~~ ~ 

a) Elektronengas- p) Elektronengas- 
Verdichtung ge- Verdichtung stark 
ring bzw. im 
Grenzfalle Null 

in elementaren 
Metallen 

~~ ~ 

I in Legierungen 

- 
tx) zwischen Metallen p) zwischen Metallen 

gleicher oder ahn- verschiedener 
licher Edelart I Edelart 

1. Metall-Ionen+ 
Blektronengas 

2. Metall-Ionen + verdichtetem 
Elektronengas I 3. Metall-Ionen + im 

Anion gebundenen 
Elektronen 
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Fig. 3. Elektronen-Volumen der Metalle (VE), Kompressibilitat der Metalle (9. lo6) und 
Schwindung des Elektronen-Volumens bei Bildung intermetallischer Verbindungen (AEE). 

Zub/&rfoh/endoff-&ome 
? 2 3 4 5 6 7 6 9 1 0 7 7  7 2 1 3 7 4 7 5 1 6 6 1 7  

Es fragt sich, warum 
dieser definierte Sonderzu- 
stand der Materie nicht 
langst bekannt war. Des- 
wegen nicht, weil die Le- 
gierungen der klassischen 
Gebrauchsmetalle den Ef- 
fekt nur in schwachem 
MaBe zeigen; erst bei der 
Messung von Legierungen 
aus Edelmetallen mit den 
weitraumigen Erdalkali- 
und Alkalimetallen wurde 
er 1930 entdeckt. 

C) Organische  Ver- 
b indungen u n d  anor-  
ganische Molekiil- 
Aggregate. Die Erfiil- 
lung des Parallelen-Postu- 
lates und damit die Raum- 
Additivitat ist nach Figur 4 
erwiesen fur einige homo- 
loge Reihen. Die aroma- 
tischen Verbindungen er- 
weisen ihre Sonderstellung. 
Indessen barn man die 
Raum-Beanspruchung der 
aromatischen Verbindun- 
gen ohne weiteres durch 

Fig. 4. Nullpunkts-Volumina organischer Stoffe als Einbeziehung eines Inkre- 
Funktion der Anzahl der C-Atome. mentes fur die Doppel- 
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bindung im Sinne Kekules  darstellen; damit gewinnt die Gerade fur aroma- 
tische Verbindungen den Anschlul3 an das Athylen; dieses, wie jene Gruppe, 
folgt der allgemeinen Pormel GH,,, + 3. Raumchemisch sind also diese Stoffe, 
unbeschadet ihrer sonstigen groljen Verschiedenheit, vergleichbar. Es sind sehr 
wenige Raum-Inkremente fur die organischen Stoffe bestimmend, mit denen 
unter Berucksichtigung der Bindungsart des Sauerstoffs die Berechnung der 
Raum-Beanspruchung mit sehr guter Naherung gelingt (Tabelle 4). Wenn man 

Tabel le  4. 
Inkremente ....... C 0.77 0" 12.1 

H 6.45 0' 10.5 
/= 8.6 0" 0' 2X11.6 

MV,: 
gef. ber. 

Kohlenwasserstoffe C,H, . . . . . . . . . . . . .  40.0 40.3 
C,H, . . . . . . . . . . . . .  54.6 53.9 
CgHzO ............ 136.1 136.0 
Benzol . . . . . . . . . . .  69.3 69.1 
Naphthalin ....... 102.4 102.3 
Anthracen . . . . . . . .  135.8 135.5 

Monocarbonsauren C,H,O, ........... 44.7 44.1 
C,H,,O,. .......... 85.5 85.1 
ClsHs,Oa ......... 260.0 262.8 

ilcetaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  38.3 39.4 
Benzaldehyd . . . . . . . . . . . . . .  82.4 82.0 
Athylalkohol . . . . . . . . . . . . . .  44.7 44.3 
,,Cellulose" ................ 104 102 

sich fragt, weshalb diese einfache Sachlage nicht schon friiher erkannt war, so 
ist zu sagen, dalj hier das Entscheidende die Beibringung von Messungen 
bei sehr tiefen Temperaturen war, die erst in den letzten Jahren vorgenommen 
worden sind2). Denn die organischen Stoffe haben im allgemeinen groBe 
Ausdehnungs-Koeffizienten, die keineswegs vernachlassigt werden diirfen. 
In dieser Forderung von Tieftemperatur-Messungen liegt zugleich eine 
Henimung gegeniiber einer Einbiirgerung des raumchemischen Verf ahrens 
in den allgemeinen Gebrauch des organischen Laboratoriums. 

Figur 5 zeigt anorganische Molekiil- Aggregate am Beispiele von Halo- 
geniden der IV. Gruppe. Die Zuordnung erfolgte hier zu den Molraumen 
der Kaliumhalogenide. Strenge Additivitat wiirde hier wiederum eine 
Parallelen-Schar erwarten lassen. Es besteht statt einer solchen vielfach 
nur eine ,,Linearitat", die sog. Linearbeziehung. Indessen ergibt sich immerhin 
die sehr bemerkenswerte raumchemische Vergleichbarkeit typischer Salze 
(der Kaliumhalogenide) mit nicht salzartigen Stoffen (Halogenide der Gruppe 
IV). Freilich nicht stets, wie der sehr lehrreiche Fall der Aluminiumhalogenide 
beweist, wo innerhalb ein und derselben Reihe der Charakter sich grund- 
satzlich andert : Festes AlC1, ist den Salzen weitgehend vergleichbar; AlBr, 

a) Leider 1aI3t sich in Ermangelung von Tiefternperatur-Messungen an organischen 
Stickstoff verbindungen iiber deren Raumchemie noch wenig Verbindliches aussagen. 
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und AIJ, bilden Molekul-Gitter. A k r  die Zustande geschniolzener Mu- 
miniumhalogenide sind gleich;' llier ist die Ljnearbeziehung erfiillt. 

I I 1 I 

I I  

Fig. 5. Molvolumina von Halogeniden der 
Gruppe IV  als Funktion der Molvolumina 
der Kdiumhalogemde [ ,Linearbezit.liuug", . 

1)) S alz a r  t i g e  S t of f e : Figur 6 
zeigt bei den Raumen verschiedener 
Sake von Rubidium und Kdiurn 
die Ihear i ta t ,  aber keineswegs 
strmg einen Parallelismus. Mit 
M I .  Klemni habe ich eine Mittelung 
uber alle zuganglichen anorgani- 
schen salzartigen Stoffe und Mole- 
kul Sggregate vorgenommen, urn 

U H  

Fig 6 .  Linearheziehung zwischen den Mol- 
raumen von Rubidiuni- und Kalium-Ver- 

bindungen 

statistisch die Raum-Anteile zu erhalten, die den Ionen zukommen. Eine 
Zusammenstellung einiger solcher Inkremente gibt Tabelle 5. 

T a b e l l e  5. 
I< A urn - I n k r e  m e n t e e i n i 9 c r I o n e  n 

H1 t 
0 

HI- 
11 

Lilf Be'+ B3 + 0 2 -  F'- 
1.5 0 0 11 9.5 

1 \ ~ ~ l +  x g 2 +  ~ 1 1 3 1 -  s2 - U'- 
6.5 1 0 29 20 
K1+ Ca2+ sc3+ Se? - Brl- 
16 6.5 2 (32) 25 

Kbl+ Sr2+ y 3  + T e 2 -  J l -  

20 11 6 (40) 34 
Cs1+ Ba2+ La3+ 
26 16 8 
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Dabei ist eine z. T. nur geringe Anderung in Abhangigkeit von der Ladung 
des Partners zu beobachten : Die Raum-Beanspruchung von Brl- gegenuber 
M1+ ist etwas grofier als gegenuber M3f. Vor allem aber, wie es im Wesen 
der Sache liegt, findet man eine seh r  s t a r k e  Var i a t ion  der  Raum-  
Beanspruchung be im Ladungswechsel  des  Ions  se lbs t ;  denn es 
sind, wie wir schon bei den Legierungen sahen, im wesenlichen die Aufien- 
Elektronen, die den Raum bestimmen. Die Abhangigkeit von Inkrement- 
Betrag und Ladungs-Betrag ist in Figur 7 dargestellt. Fur die Ladung Null 

c 
I 

L, 
+6 +5 + 

l , , l , , , , , .  
+3 +2 +7 0 -7 -2 +? fb- f5 +4 t3 +Z fl f9 -7 

Fig. 7. Gesamtelektronenraum bei Halbmetallen und Nichtmetallen. Ubergang vom 
Kation iiber das Atom zum Anion. Da die hochst geladenen Kationen hier praktisch 
das Raum-Inkrement Null hnben, bedeuten die Ordinatenwerte hier unmittelbar die 
Inkrementbetrage der betreffeiiden Partikel, also die Ordinatenwerte bei der Ladung 
Null die Atomvolumina, die Ordinatenmerte bei der negativen Hochstladung die 

Inkremente der gesattigten Anionen. 
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sind die Atomvolumina einzusetzen. Bei groJ3er positiver Ladung werden 
die Inkremente klein, unter Umstanden verschwindend klein (vergl. Tabelle 5 
fur hochgeladene Kationen) ; bei groJ3er negativer Ladung (vergl. z. B. As3-, 
aber auch J1-) werden die Inkremente unter Umstiinden sehr groJ3. 

Wir werden Beispiele kennenlernen, wieweit man durch Summierung 
unserer Ionen-Inkremente die Wirklichkeit echter Sake darstellen kann. 
Vorerst sol1 hier ein besonders einfacher Fall der sog. Gle ichraumigkei t  
erlautert werden : 1st die Raum-Beanspruchung eines Partners praktisch 
Null, so ist das Volumen des Stoffes nur durch die des anderen Partners 
bestimmt, und es ist dieser gleich. So ist es bei sehr vielen Oxyden mit kleinen 
Kationen und bei sehr vielen Anionen von Sauerstoffsauren mit kleiner 
Zentralpartikel (Tabelle 6). Die Raum-Beanspruchung dieser Stoffe wird 
im wesentlichen durch den Sauerstoff bestimmt. 

__ 

v,o, 53.7 
xb,O, 60.0 
T~,o, 55.3 
Mo,05 56.5 
w,o, 53.5 

T a b e l l e  6. 
,, Gleichraumige" O x y d e  und  Anionen .  

Sauerstoff- 
Inkrement: 
6 x l l = @  

SiO, 22.7 
ZrO, 22.0 
HfO, 21.8 
SnO, 21.6 
SbO, 20.0 
NbO, 20.4 
TaO, 23.1 
MOO, 20.0 
WO, 19.8 
Mittel 

Sauerstoff- 
Inkrement : 
Z X l l = H  

Ga,O, 29.1 
Ti,O, 31.5 
V,O, 29.6 
Cr,O, 29.0 
SO, 33.6 
TeO, 34 
CrO, 33.5 
MOO, 30.1 
WO, 31.2 
ReO, 31.5 
Mn,O, 31.6 
Fe,O, 30.3 
Rh,O, 30.9 
SiO,,- 33 
PO,'- 33.5 
C10,'- 34 
SeO,,- 35 
Mittel 1321 
Sauerstoff- 
Inkrement : 

3 x 1 1  =n  
- 

Fig. 8 

Mn,O, 47.2 
Fe,O, 44.5 
Co,O, 39.8 
RuO, 47.0 
OsO, -46 
SiO,,- 40.5 
PO,,- 39 
As0 ,3-,42 
so,,- 39 
CrO,,- 41 
SeO,,- 41 
Moo,,- 43 
WO,,- 40 
C10,'- 40.5 
Mn0,'- 40 
J0,'- 45.5 
Re0,l- 41 
Mittel 

Sauerstoff- 
Inkrement : 
4 x l l = B  

si,O,Z- 57 
Mittel 

Sauerstoff - 
Inkrement : 
5 x l l = m  

~ i 

~ , 0 , 4 -  -73 
cr,0,4- -75 
Mittel 1-74 
Sauerstoff - 
Inkrement : 
7 x 1 1 = 0  

11) Vergleich der  raumchemischen  
Er fah rungen  m i t  solchen der  Krys t a l l -  

s t ruk tur -Chemie .  
a) Fur den Struktur-Vergleich konnen wir beim 

Fall der Gleichraumigkeit ankniipfen. Das Modell 
(Figur 8) zeigt das Verschwinden kleiner Partikel 
in den Zwischenraumen der grooeren. Dieses Ver- 
schwinden vollzieht sich bisweilen auf Kosten 
kompressibler Gitter-Bestandteile. Durch sehr viele 
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Beispiele und sehr genaue Messungen ist die weitgehende Gleichraumigkeit 
vieler Hexammine mit 3-wertiger Zentralpartikel und solcher mit 2-wertiger 
Zentralpartikel belegt. Gegeniiber [Co(NH,),] J2 verschwindet in dem gleich- 
raumigen [Co(NH,),] J3 scheinbar das dritte Jod-Ion. Die Strukturanalyse 
durch K. Meisel hat gezeigt, da13 das dritte Jod-Ion zentral und auf Kanten- 
mitte Platz zwischen den NH3-Oktaedern findet, deren elektrostatische 
Kompression im [Co(III) (NH3),]3+-Ion grofier ist, als im [CO(II)(NH,),]~+-IO~ 
(Figur 9). 

Co(N%)e.J2 Co(N%)e.J3 

0 co 
Fig. 9. 

b) Die Frage ist : Sind nicht extrem weitraumige oder extrem engraumige 
Strukturen verwirklicht, die an sich denkbar waren, und die somit jede 
Volum-Rechnung durch Addition universeller Ionen-Inkremente vereiteln 
wiirden? Insbesondere, schlieot nicht das Auftreten polymorpher Modifi- 
kationen verschiedener Raum-Beanspruchung von vornherein jede derartige 
Raum-Rechnung aus? Die Antwort ist: Stabile Strukturen mit extrernem 
Raum-Bedarf fehlen in der Natur. Es gilt das natiirliche Bauprinzip, das 
wir im Theorem der  bevorzugten  Volumina schildern: Von al len 
ans i ch  denkbarens t ruk tu renundpackungen  b i lden  s ich  diej  enigen 
aus, deren  Volumina de r  mi t t e lnden  Berechnung3), d. h. dem Addi-  
t i v i t a t s -Pos tu l a t e ,  moglichst  nahe  kommen,  deren  Volumina also 
i n  diesem Sinne  ,,bevorzugt" s ind.  Schlagwort-artig kann man diesen 
Zusammenhang zu dem Satz formulieren: Die Struktur richtet sich nach 
dem Raum, nicht umgekehrt. Natiirlich bedarf jede derart pointierte Aussage 
der reservatio. Aber man versteht, warum der Volum-Satz der festen Stoffe 
in erster Naherung von der Struktur der Stoffe absehen darf. 

a) die im Idealfalle sich auf strukturlose Stoffe bezieht und bei solchen (vergl. 
auf Fig. 12) verwirklicht ist. 
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Beispiele: E )  E i n  Ausgleich ex t r emer  Raum-Beanspruchung  
er fo lg t  d u r c h  Wechsel  der  G i t t e r -Ga t tung .  In  der Lithium-Periode 
des natiirlichen Systems der Elemente wiirde die Physik der isolierten Atome 
eine mit wachsender Kernladung bis Neon immer fortschreitende Verkleinerung 
erwarten lassen. Die Wirklichkeit geht iiber das Beryllium zum Bor und 
Diamanten mit den kleinsten Atom-Raumen aller Elemente. Aber einem 
Hyper-extrem an Massendichte beim Stickstoff weicht die Natur aus. Sie 
bildet im Stickstoff Molekiil-Aggregate, d. h. eine extrem dichte Vereinigung 
zweier Atome zum Molekiil, aber eine sehr lose Packung dieser Paare. In  der 
folgenden Periode liegt der Ubergang vom Koordinations-Gitter zum Molekiil- 
Gitter bei Phosphor und Schwefel. An den Ubergangsstellen findet sich 
Wechsel der Gitter-Gattung und zwar an ein und demselben Element. (Auf- 
treten von Polymorphisnius) . 

p) E inen  Ausgleich ex t r emer  Raum-Beanspruchung d u r c h  
Wechsel  des  Gi t t e r -Typs ,  an den Sprungstellen oft verbunden mit Poly- 
morphismus, finden wir in morphotropen Reihen. Das klassische Beispiel 
ist die Calcit /Aragonit-Reihe (Figur 10). Die gestrichelte I,inie kennzeichnet 
die nach der Inkrementen-Addition als normale zu erwartenden Volumina ; 
die ausgezogene I,inie verbindet die beobachteten Volumina. Innerhalb 
isomorpher Teile der Reihe entfernt sich die Raum-Beanspruchung wachsend 
vom Normalwerte ; bei einem Strontiumcarbonat vom Calcit-Typ wiirde 
diese Exaltation sehr groW. Das natiirliche Geschehen hilft sich durch Aus- 
bildung einer Packung groBerer Raum-Okonomie im Aragonit-Typ. Somit 
fiihrt der Polymorphismus das Additivitats-Postulat keineswegs ad absurdum, 
wie man wohl meinte, sondern er ist vielmehr ein Regulativ zu seinen Gunsten. 
Haufiger Strukturwechsel innerhalb einer morphotropen Reihe fiihrt zu 

__ 

einem-Oszifieren (Figur 11) wie man es bei Oxyden und Halogeniden 
Gruppe I1 b wahrnimmt. 

Figur 12 zeigt an den Halogeni- 
den der Alkalimetalle und des Wasser- I 
stoffs schlieBlich noch dreierlei: Er- 
stens den Gitter-Wechsel dort, wo eine 

der 

Fig. 10. Beobachtete und berechnete Fig. 11. Beobachtete und berechnete 
Volumina der Carbonate von Mg,:Ca, Molvolumina, aquidistant aufge- 

Sr, Ba; aquidistant aufgetragen. tragen. 
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isomorphe Folge sich von den mittelnden Inkrementen-Summen weit nach 
oben entfernt, namlich bei RbC1, RbBr und RbJ. Zweitens die Gattungs- 
hderung der Aggregate dort, wo die isomorphe Folge zu engraumige Gebilde 
liefern wiirde, namlich bei den Halogenhydriden : Die Ionen-Koordinations- 
gitter werden von Molekiil-Gittern abgelost. Drittens Wirklichkeitswerte 
fiir die Inkrementen-Summen, die die gestrichelten Mittellinien bestimmen : 
Dort liegen namlich die durch Extrapolation gewonnenen Volumina der 
unterkiihlten Schmelzen der Alkalimetallhalogenide, also strukturloser Stoffe. 

~ 

- 
Raumchemisch, wenn auch keineswegs 
energetisch, ist also dieser Zustand 
der ,,bevorzugte". 

Es bleiben noch zwei Fragen abzu- 
handeln: Die F r a g e  der  Zustaindig- 
ke i t  e iner  Volumen-Addi t iv i ta t ,  
gegeniiber d e r  Zus tandigkei t  
e iner  Rad ien -Add iv i t a t ,  sowie d ie  
F rage  nach  der  physikal ischen 
Bedeu tung  unserer  Inkremente .  

Volumen-  Add i t iv i t a t  u n d  
R adien-  A dd i  t iv i  t a t : Wir erinnern 
an das Querschnitts-Bild eines aus star- 
ren Kugeln aufgebau ten KrystaU-Mo- 

Fig. 12. Fig. 13. Raum-Beanspruchung von Chalkogeni- 
Volumina von Alkalimetallhalogeniden und den der Manganiden. Zum Vergleich : Ioni- 
Halogenwasserstoffen. Abszissen-Teilung: Katio- sierungs-Spannungen bei Abgabe des zweiten 
nen-Inkremente. Die mit + bezeichneten Punkte 
geben die Volumina der unterkiihlten Schmelzen. 

Beobachtete ( 0 )  und berechnete (0) 

Elektrons. 

dells. Nach dem Vorgange von W. H. und W. J. Bragg hat V. M. Gold- 
s c hmi  d t die Schwerpunkts-Abstande der Krystall-Partikel in Radien aufge- 
teilt, die unter Beriicksichtigung vonLadung und Koordination charakteristisch 
fur die Partikel sind, und deren man sich vielfach mit groflem Nutzen in der 
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Krystallstruktur-Lehre bedient. Z achar iasen  hat die Radien-Berechnungen 
noch verfeinert unter weiterer Berucksichtigung von Ladung der Partner 
und Abstoflungs-Exponenten. 

Wie sich zeigen la& schlieflt sich im allgemeinen Additivitat im Linearen 
und Additivitat im Kubischen aus. Die Erfahrung hat erwiesen, dafl beide 
Ansatze zur Darstellung der Wirklichkeit Nutzen haben. Wie ist der Gegen- 
satz zu uberbrucken? Wir wollen zu dieser Frage nur die beiden folgenden 
Gesichtspunkte hervorheben : 

a) Der  S a t z  von  Raum-  bzw. Rad ien -Add i t iv i t a t  i s t  f u r  ve r -  
schiedene S tof fgebie te  von  verschiedener  Zus tandigkei t .  Fur 
Glker, Metalle, organische Stoffe, Molekul-Aggregate ist vornehmlich der 
Volum-Satz zustandig. Fur salzartige Stoffe, namentlich solche mit Ionen, 
die wir als starr bezeichnen durfen (F1- ist ein ,,starres", H1- ist ein ,,weiches" 
Ion), gibt der Radien-Ansatz die Wirklichkeit bisweilen besser wieder. 

b) Beide S a t z e  s ind  Naherungs-Satze ,  die die Wirklichkeit von 
verschiedener Seite mit verschiedenem Erfolge beschreiben. Wir wahlen 
zur Erlauterung das fur das Radien-Additivitatspostulat besonders gunstige 
Beispiel der Alkalimetallhalogenide, also die echtesten Salze (Tabelle 7). 

T a b e l l e  7. 
Partikel-Abstande b (nach V. M. Go ldschmid t )  

F c1 Br J 

f 
L i . .  . . . .  0.546 0.179 0.280 a 

0.206 

Xa . . . . .  a 0.504 0.167 121 0.250 1% 
4. 

0.312 +-- ~ - -  ~ 0.294 

f 0.236 + , 
I 

0.248 + 0.290 +- ~ 

t 

- - 
f f 

I 1 0.325 +--- 0.354 +- ~~ 

K . . . . . .  0.475 0.154 0.232 

Kuben der Partikel-Abstande A3 

L i . .  . . . .  8.66 3.78 7.00 
I I 

+ 5.51 --L --t 6.05 J 

I 
J 

' + 5.38 
4 - J 4.09 

Na . . . . .  @ 9.95 1221 4.21 7.24 

10.07 ' + 9.22 ~ ---+ ' 5.65 - ~- 
J J 6.58 

K . . . . . .  12.02 4.78 8.09 - 
Die Differenzen zwischen den Horizontal- und den Vertikalreihen sollten 
bei Additivitat konstant sein; tatsachlich sind sie es weder im Linearen (die 
Differenzen der Partikal-Abstande zeigen einen Gang), noch im Kubischen. 
Die Differenzen der Kuben der Partikal-Abstande zeigen einen den Differenzen 
im Linearen entgegengesetzten Gang. Dieser Gegensatz ist besonders charak- 
teristisch fur jenes Eingabeln der Wirklichkeit durch die beiden Naherungs- 
Satze. 

Wunscht man die Groflen der j emeiligen Unstimmigkeiten zu vergleichen, 
so darf man dazu die Differenzenreihen selbst nicht wahlen, weil sie ver- 
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schiedene Dimensionen haben. Ein mathematisch strenger Vergleich la13t 
sich fur geometrisch ahnliche Gitter durchfuhren. Wenn A die Abweichung 
von der Konstanz der Differenzen im Linearen bedeutet und x dasselbe im 
Kubischen, so gilt: 

3 I A I x: = 1 x I Lineare und kubische Rechnung fur die Additivitat 

3 I A 1 x’, < x 1 Lineare Rechnung gunstiger, 
3 1 hl x’, > 1 x 1 Kubische Rechnung gunstiger. 

gleich giinstig, 

Wie man sieht, geht in die Bedingung die Gro13e xy,  der Absolutbetrag 
eines linearen Vergleichs-Wertes ein. Von 6 Bezugs-Moglichkeiten der 
Tabelle 7 (vergl. die 6 gekreuzten Pfeile) ist nur eine einzige kubisch gun- 
stiger. 

Um zu zeigen, wie sich die Praxis auswirkt, sind die Molvolumina einiger 
Alkalimetallhalogenide einmal nach den zur Zeit genauesten Bedingungen 
der Radien-Berechnung nach Z acha ri asen ermittelt worden und ein zweites 
Ma1 durch Summation der Raum-Inkremente. Beide Ergebnisse sind mit 
der Beobachtung verglichen (Tabelle 8), begreiflicherweise mit dem Ergebnis, 

Tabel le  8. 

~ ~~ ~ 

I 9.6 0.0 1 19.8 t0.1 1 25.0 -0.7 I 34.7 -3.0 I 2 
112431 

-l., I 26., -2.2 
- Li 

+1.3 i +2.5 I 2 

-0.8 40., -O., i I  
+0’3 I 42.0 -0.1 1 51.3 

imJ 
+l.l 1 50., +l.8 I I 

Alkalimetallhalogenide. MV, umrahmt : beobachtete Werte; 2 :  berechnet nach 2 a cha-  
r iasen  aus Ionen-Radien; I : berechnet durch Summation der Ionen-Inkremente. 

da13 die hinsichtlich der Voraussetzungen anspruchsvollere Darstellung nach 
Z a c h a r i a s e n ganz iiberwiegend die bessere ist. Aber die Darstellung mit 
den Raum-Inkrementen versagt selbst hier in dem besonders ungiinstigen 
Falle keineswegs ganz. 

Fernerstehende haben gelegentlich von einem Additivitats- Gesetz der 
Radien gesprochen; dieser Ausdruck ist unzutreffend. Es handelt sich urn 
eine Erkenntnis, die fur salzartige Stoffe bevorzugt gilt, aber auch dort nur 
als Naherungs-Regel. Erfreulicherweise ist die Zustandigkeit der Volumen- 
Additivitatsregel von seiten des mafigebenden Autors des Radien-Additivitats- 
satzes anerkannt. Sicherlich ist es das einzig Fruchtbare, an die Beschreibung 
der Wirklichkeit von verschiedenen Seiten heranzutreten. Nur darf allerdings 
die Sachlage nicht so dargestellt werden4), als ob hinsichtlich der Ergebnisse. 

4, V. M. Goldschmidt ,  Naturwiss. 1934, 722-725. 
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der Methoden und des Werdeganges der Raumchemie eine Art Eorigkeits- 
Verhaltnis gegeniiber den Arbeiten iiber Radien-Additivitat bestunde. 

Zur  phys ika l i schen  Bedeu tung  der  Raum-Inkremen te :  Der 
Radien-Additivitatsansatz verfiigt iiber ein Modell. Wiinscht man, dem 
Volumen-Satze ein Modell zuzuordnen, so konnte man die Partikel als solche 
von konstantem Volumen, aber plastisch deformierbar und beliebig anpassungs- 
faihig beschreiben. Die Raum-Inkremente wurden im Vergleiche zu den 
Kugelraumen somit auch einen zustandigen Teil der Zwischenraume mit 
umfassen. So niitzlich zur Versinnbildlichung in der kinetischen Gastheorie 
das Modell mit elastischen Kugeln, in der Krystallstruktur-Lehre ein Modell 
mit starren Kugeln und hier ein Modell ails plastischen Massen vielleicht 
auch erscheinen mag, so darf derartiges sicherlich gegeniiber dem, was wir 
von der Wirklichkeit der Stoffe wissen, nicht iiberschatzt werden. In  Wirk- 
lichkeit handelt es sich um Systeme aus Kernen und Elektronen. Qualitativ 
haben wir die Ladung der ersteren und die Raum-Beanspruchung der letzteren 
bereits mehrfach als entscheidend kennengelernt . Aber eine von der besagten 
Stoffstruktur ausgehende Zustandsgleichung fur feste Stoffe, die die Frage 
der Raum-Beanspruchung mit beantworten wiirde, besitzen wir nicht. Das 
physikalisch SinngemaBe der Inkremente zeigt sich indessen unabhangig 
von jedem Modell und abgesehen von dem praktischen Erfolge der Anwendung 
des Begriffes durch die SinngemaBheit der Zuordnung der Inkremente zur 
Physik der Einzelpartikel und damit zum periodischen Sys tem.  Wir 
konnen ahnlich einer Atomvolum-Kurve auch Inkrementen-Kurven in 
charakteristischen Abwandlungen zeichnen. Ein Beispiel, wie raumchemische 
Auswirkungen in allen Feinheiten der Atom-Physik der Elemente in der 
Ordnung des Systems folgen, gibt die erste Reihe der Ubergangs-Elemente, 
die sich um das Mangan gruppieren, die der Manganiden.  In Tabelle 9 

- 

S C 2 + . .  . . . .  10 
Ti*+ . . . . . .  10 
v2+ 10 
Cr2+. . . . . .  10 

. . . . . .  

( C a 2 +  . . . . . .  1 10 I 2 6 

2 6 1  
2 6 2  
2 6 3  
2 6 4  

Fez+ . . . . .  1 1 0 1 2  6 6 
co*+ . . . . . .  I 10 2 6 7  
Ni*+ . . . . .  10 I 2 6 8 
Coz+ . . . . . ~  10 , 2 6 9 
Zn2+ . . . . . ,  10 ~ 2 6 10 

Elektronen-ilnordnungen in den M-Schalen der 2 +-Ionen der Manganiden. 

ist die Elektronen-Gruppierung im M-Niveau der 2-wertig positiven Manga- 
niden angegeben. Die Adenschalen sind abgeschlossen bei Ca2+ und Zn2+. 
Die Zwischenglieder wiirden durch Zunahme der inner-atomaren Feldwirkung 
ohne entsprechenden Ausgleich durch Elektronen-Anbau in hoheren Niveaus 
im allgemeinen einer Kontraktion unterliegen, wie sie bei den Lanthaniden 
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bekannt ist. Indessen sind diese Reihen zu unterteilen. Den einzubauenden 
10 d -E lek t ronen  s t ehen  5 Balm-Moglichkei ten zur Verfiigung, deren 
jede wegen des doppeltenVorzeichens des Spins doppelt ausgenutztwerden kann. 
Bei einfacher Besetzung ist das M(II1)-Niveau elektrostatisch-symmetriscli 
aufgefiillt (HalbabschluW der Gruppe bei Mn2+ mit 5 AuWen-elektronen) , 
bei Doppelbesetzung auch magnetisch-symmetrisch (VollabschluB der Gruppe 
bei Zn2+ mit 10 AuBen-elektronen) . Die Manganiden-Kontraktion erfiihre 
also bei &In2+ eine Abschwachung; das Mn2+-Ion wird dem Ca2+~- und dem 
Zn2+--Ion ahnlich, die Verbindungen von &In2+ wiirden relativ salzartig, 
ahnlich den Salzen von Calcium und Zink. 

Eben dies zeigt die Erfahrung (Fig. 13, S. 103). Man erkennt die raum- 
cheniische Sonderstellung des hlangano-Ions ; die Raum-Maxima der Mangano- 
chalkogenide, das Minimuin der Ionisierungs-Spannung bei Mn. Eine 
Deutung erfahrt nunmehr auch die Sonderstellung des Mangans hinsichtlich 
der Krystallstruktur der Chalkogenide und hinsichtlich ihrer schwachen 
Farbung in1 Cegensatze zu deni metallischen Aussehen der Nachbarn. 

Wenn ich der ehrenvollen Einladung, hier zu sprechen, folgte, so fiihlte 
ich das Verpflichtende der Geschichte dieses Horsaales. Hier horte man den 
Klassiker iiber Kohlehydrate und EiweiBstoffe, man erfuhr, wie die Stoffe 
zusammengesetzt sind, die die Farben der Blatter und Bliiten bedingen 
und ihren Duft; man lernte die Stoffe kennen, die physiologisches Geschehen 
lenken, uiid inimer stand der Empfangende unter dem Eindrucke: tua res 
agitur, und das Ergebnis traf nicht allein den Intellekt, sondern auch das 
Empfinden. Selbst wenn dieses Moment ganz fehlt, so wirkt in vielleicht 
bescheidenerem Bereiche die stoffliche Analyse und Synthese und das Prapa- 
rative, sei es organischen, sei es mineralischen Ursprungs, mit der Uber- 
zeugungskraft des Konkreten unmittelbar und stark zum Horer. Demgegen- 
iiber ist es natiirlich sehr betriiblich, wenn einmal nichts anderes vorgebracht 
wird, als eine Zahlen-Sammlung und Zahlen-Beziehungen, die noch dazu 
uberwiegend aus Naherungs-Regeln bestehen, und die Frage tut sich auf : 
1st das iiberhaupt Chemie? Erlauben Sie mir, daB ich deshalb zum Schlusse 
meiner Mitarbeiter gedenke : Past 15 Jahre hindurch beanspruchte die Raum- 
chemie einen groBen Teil eines ehemals an Arbeitskraften reichen Laborato- 
riums, und zwar ganz iiberwiegend chemisch-praparativ. Denn es war an 
der hundertj ahrigen Problematik der Raumchemie nicht zum wenigsten 
die Unzulanglichkeit und Liickenhaftigkeit der Praparate schuld, an denen 
die Messungen vorgeiioninien wurden. Meine Mitarbeiter haben vie1 mehr 
praparativ gearbeitet als gemessen. Aber auch das Ergebnis ist schlieWlich 
weitgehend chemischen Inhaltes. Zwar war die Frage die nach einer physi- 
kalischen Grundgrolle, dem Raum. Die Antwort ist : Wir konnen den Raum 
von Fall zu Fall berechnen, angenahert angeben oder abschatzen, wenn 
die chemische Zusammense tzung und die Bindungsar t  bekannt 
sind. Die Antwort konnte somit auch den Titel fiihren: Die Bindungsart 
der Stoffe, raumlich beurteilt. Chemischen Charakters ist zuletzt auch die 
Behandlungsweise des Themas : Man kann bei solchen Fragen derart vorgehen, 
dafl man einige Beispiele mit hochster Prazision unter verschiedenen Bedin- 
gungen bearbeitet; aber dem Chemiker liegt es naher, die Stoffe zu variieren 
und in umfassendem Bereiche starke Effekte aufzusuchen, wo zunachst 
eine bescheidene, aber vergleichbare MeBgenauigkeit geniigt. Jetzt ist es 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. A 11 
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a-ohl nur noch notig, einige wenige Stoffklassen raumchemisch in diesem 
Sinne neu zu bearbeiten. Dann aber mochte ich meinen, daI3 die Genauigkeit 
der Messungen gesteigert werden SOU. Dies ist weitgehend eine Aufgabe 
der Physik, deren Zustandigkeits-Bereich denn auch die weitere theoretische 
Durchdringung unseres Problems ist, und auf deren Hilfe wir hoffen. Wenn 
es erlaubt ist, hier eine Propose auszusprechen, so erscheint am ehesten 
die Raumchemie der Metall-Legierungen fur eine solche theoretische Durch- 
dringung reif. 

Hannover, Technische Hochschule, Ixistitut fur anorganische Chemie. 
Gottingen, Universitat. 




