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H. W.  Kohlschiitter*): Die Entwicklung der wissenschaftlichen 
Arbeiten Eduard Zintls in Freiburg und Darmstadt. 

Die Queile der \vissenschaftliclien I;rfolge E d u a r d  Ziritls war seine 
E'reude an der Herstellung von Stoffen, an ilirer Heschreibung und An- 
wendung. Man erkennt die praktischen und ideellen Voraussetzungeii dieser 
Erfolge, wenn man die Umwel t  betrachtet, in der Z in t l  arbeitete, und wenn 
man die En twick lung  seiner  Arbe i t s r i ch tungen  verfolgt. - Beides 
sol1 hier geschehen. 

Freiburg 1928 - 1933. 

Ani 1. April 1928 iibernahm Zin t l  als Kachfolger von K.obert Scliwarz 
die anorganische Abteilung des chemisclien Laboratoriums der Universitat 
Freiburg im Breisgau. Hier kam er in &en wissenschaftlich regen und lebens- 
frohen Kreis. Hern iann  S taud inge r ,  der Direktor des Laboratoriums, 
entwickelte damals auf breiter Front die Chemie hochpolymerer Verbindungen. 
Als I,eiter der pharniazeutischen und organisclien Institutsabteilungen wirkten 
K a r l  Winter fe ld  und Wal t e r  Hiickel ,  spater als Nachfolger Hiickels  
F r a n z  G o t t w a l t  Fischer .  Besonders niit den1 letzteren hielt Z in t l  iiber 
die Freiburger Zeit hinaus einen freundsrhaftlichen, durch gleichartige 
Auffassung mancher Fragen des akadeinischen Lebens bedingten Verkehr 
aufrecht. 

Die Raume, welche Zin t  1 neben den Unterrichtssilen fur Assistenten 
und Doktoranden zur Verfiigung standen, waren knapp bemessen. Sie 
lagen fast ausschliel3lich im Sockelgeschol3 des Institutsgebaudes. Thre 
Ausstattung wurde in den1 bZalje, als durch den Fortschritt der Arbeiten 
die An,spriiche stiegen, verbessert. Es lag Zin t l  , begriindete Anspriiche 
anzumelden. S t aud inge r  forderte ihn nach bestein Verniogen. Auljerdem 
erweiterten Mittel der Gesel lschaft  der  F r e u n d e  der  Un ive r s i t a t  
F r  e i b u r g und der N o t  ge m e ins  c h a f t de r d e u t s c h e n W i s se n s c h a f t 
(der spateren Deutschen Forscliungsgemeinschaft) allmahlich seinen Etat. 

Z in t  1 war gliicklich iiber das neue Wirkungsfeld. Mit eineni gewissen 
Stolz packte er den von Rlunchen mitgebrachten Grundstock von Apparntui-en 
- einen Kryostaten, eine Zelle fur Potentialmessungen in fliissigein Ammoniak 
- am. 
dazu gesellten, bildeten eine feste Arbeitsgenieinschaft urn ihn, trotzdeni 
sich die politischen Gegensatze der Jahre 1928-1933 in Deutschland zu- 
weilen auch in direr Haltung widerspiegelten. Es lag ein besonderer, in dem- 
selben Sinn spater kaum mehr erreichter Glanz iiher tlieseni I,ebensabschnitt. 
Z i n t  1 wurde kaum durch Verpflichtungen aul3erhalb des Instituts, iiberhaupt 
nicht durch Verwaltungsgeschafte innerhalb des Instituts von seinen Arbeiten 
abgelenkt. E r  konnte die Versuche teilweise selbst ausfiihren oder zumindest 
stetig leiten. Infolgedessen entwickelte sich in seinem 1,aboratoriuni die 
reinste Form der Verbindung von Lehr- und Forschertatigkeit. 

Z in t l  arbeitete viel; aber er blieb gesellig. Er  nninterte sich oft durch 
das Rauchen starker Zigarren auf. Seine Erholung in1 Schnee beini Skilaufen 

*) Fur diese Darstellung liabe ich nicirlc Urixinerungcn nus den Jahreri 192s bis 1941, 
die Originalarbeiten Z i n t l s  und Angabcn seiner Schiiler I lr .  habil. Georg  B r n i i r r  li. 

Dr. W i l h e l n i  N o r a w i e t z  beniitzt. K. 

Seine Mitarbeitrr, die ilin hierher begleitet hatten und sich neu. 



zu suchen, was in Freiburg nahe gelegeii hatte, liel3 er sich niclit bexvegeii. 
Er  liebte die trockne Landstrai3e auf schnellen Fahrten iiiit seinem Notorrad. 
einer starken Maschine. Die Leidenscliaft, schnell zu faliren, besai3 cr nucli 
spater, als er das Motorrad iiiit einem Wagen Vertauschen konnte. 

Die Entwicklung der -4rbeiten uber intermetallische Verbindungen. 

Gleicli die erste in Freiburg durchgefiihrte Versuchsreihe liiste tleii 
Vergleich von salzartigen Verbindungen mit Legierungsphasen untl daiiiit 
die Gedankengange am, die sich als roter Paden durch die Mehrzahl seiner 
spateren Arbeiten zogen. 

In  der heute als klassiscli bezeiclineten Entnicklungsperiode der Clieniie 
waren gasformige und geliiste Stoffe ini Mittelpunkt des Interesses gestandeii. 
Durch die Verbesserung der apparativen Hilfsmittel war in zunehinendeiii 
Umfang die Ubertragung der Chemie waBriger Losungen nuf verfliissigte 
Gase als Losungsmittel, 2. B. Smmoniak, nioglich geworden. Zin t l  wollte 
in diese Arbeitsrichtung eingreifen. Tir lieC farblose Liisungen des S a l ~ r x  
Bleijodid in flussigem Ammoniak niit blauen Liisungen von elenientareiii 
Natriuni in flussigem Ammoniak reagieren. Dabei wurden Blei-Tonen durcli 
Natrium reduziert und als feinteiliges nietallisches Blei ausgeschietlen (a).  
Das Blei 1oste sich durch Reaktion mit weiterein Natriuni zu griinen Natriuni- 
Bleiverbindungen auf (b, c) und schied sich schlieBlich erst durcli Umsetzung 

U 

Abbild. 1. Apparat zur Aus- 
fiihrung potcntiometrischer und 
konduktometrischcr Titrationen 
in fliissigem Aninionink (Ztsclir. 

pliysik. Chcni. [A] lS4, 1). 

dieser loslichen Verbindungen mit Blei-Ionex; 
endgiiltig wieder als metallisches Rlei nus (di : 

;I) I'b" .L ~ S : I  -F Pb 
1)) 4Pb , 7 9 %  4 Sn,€'b; 
c) Xa,Pb, -;- 2Pb 
d) Xa,Pb, -;- 2Pb" --c l l P b  -; 4Sa '  

' .  2Sn'  

-P Xa4I'b9 

Dadurch, daW diese Reaktionen niit Losuw 
gen bekannter Metallgehalte nach deiri Varbilrt 
einer potentiometrischenTitration messend vei-- 
folgt wurden, ergab sich die 2usammen.setzung 
der loslichen Natrium-Blei-Verbindungen als 

Na,Pb,' uncl Na,Pb,. 

Voraussetzung fur das Gelingen des \-el- 
suchs war die Ausbildung eines unter den1 Siede- 
punkt des Ammoniaks genau arbeitenden Ther- 
mostaten. In  diesen muBten die GefaBe mit 
den beiden Losungen so eingebaut sein, dal;. 
abmeBbare Mengen der Natrium-Aninioniak- 
losung unter AiisschluB von Luft und Feuchtig- 
keit tropfenweise zu der Bleilosung fliel3en 
konnten. Wahrend der Umsetzung wurdeii 
fortlnufend die Gleicbgemichtspotentiale an 
Platinelektroden bestimmt (Abbild. 1). Sprung- 
liafte Andertingen der Werte der Gleichge- 
wichtspotentiale bei geringen Anderungen des. 
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Mengenverhaltnisses von Natrinin und Blei ini Reaktionsgefd zeigten dann die 
Zusammensetzung der potentialhestimmenden Reaktionsprodukte an. Die 
Gleichgewichtspotentiale stellten sidi verhaltnisniaIjig schnell ein, da es 
pich iim Unisetzungen loslicher Stoffe handelte (Ahhild. 2a). 

.MV 

1 

TI Pb 

- Na:Pb 
rZhbiltl. 3 n 

Potcntialkurveii fur (lie Umsctzuiigcti voii I;lcijodid (’a) untl Thalliumjodid (1 1)) 
mit Natrinm in flussigeni .4mmoniak. (Die Abbild. 2 b ist  schctiiatisch auf Gruncl 
c,iiicr in der 0rit.innlarlwit stehenden’rafel entworfen und deswegeti init punktierten 

Linicn gezeichnct.) 

Die analoge Emsetzung einer i~iiiiiioiiiaklijsiiii~ des Salzes Tliallojodid 
iiiit eber  Xatriuni-Aminoniaklosung fiilirte ebenfalls zu Wendepunkten in 
gleicliartig aufgenomnienen Potentialkurven (Ahhild. 21)). Im einzelnen 
:il)er waren die Ersclieinungen wesentlich verscliieden von den Erscheinungen 
iiii ersten Versudi. Alle Reaktionsprodukte waren unloslich. Sie konnten 
sich bei den tiefen Versuchstemperaturen nur selir langsani ineinander um- 
n-andeln, so da13 sich die Ausfiihrenden des 17ersuchs bis zur Einstellung 
der Gleicligewichtspotentiale oft (lurch einen Ihnerskat nachhalten muBten. 

Dieser (;egensatz tlcr I\rsclieinungen lviederliolte sicli imiiier wieder, 
i\-enn einerseits an Stelle von Blei Eleniente niit Katrium unigesetzt wurden, 
die in den langen Perioden des System der Eleniente 1 bis 4 Stellen vor 
Kdelgasen stehen, wenn andererseits an Stelle von Thallium Elemente 
an  5. bis 7. Stelle vor Edelgasen verwendet wurden. Aus den  Redingungen 
<les E x p e r i m e n t s  ergah sich ini System cler Eleniente ein Trennungsstrich : 

- 4  - 3  - 7  -1 

1- 0 F S e  
Si 1’ S C1 Ar 
GC A5 Se Br Kr 

Pb Ri Rii 
Sn Sb Tr J s 
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Der Sinn dieses Trennungsstriches niu13te durch die Strukturaufklarung 
der Reaktionsprodukte bei den Umsetzungen der einzelnen Eleinente mit 
Natrium (Alkali- bzw. Erdalkalimetallen) aufgeklart werden. Dies 1aBt sicli 
am Beispiel des Bleis und Thalliums weiter verfolgen. 

. lus  dem Sys tem Nhtr ium-Ble i .  

In  den Verbindungen Na,Pb, und Na,Ph, hatten sich Natriuni und 
Blei nicht nach den Regeln der Valenzlehre verbunden. Da beide Ver- 
bindungen loslich waren, konnte ihre Struktur mit den experimentellen 
Xethoden und theoretischen Vorstellungen untersucht werden, die sich fur 
die Beschreibung von Komplex-Verbindungen bewahrt hatten. Sie lie13en 
sich zunachst formal auf die valenzma13ig zu erwartende Verbindung des 
1-wertigen Natriunis mit 4-wertigem Rlei 

Na,Pb 

zuriickfuhren, wenn ilir Mehrgehalt an Blei Linter Anwendung der gelaufigen 
Koordinationszahlen 6 bzw. 8 als Anlagerung von je 6 bzm. 8 Blei-Atonien 
an je ein 4-fach geladenes Blei-Ion aufgefaBt wurde : ' 

Na,Pb, = N;l,l'b(Pb),, Na,Pb, = N;~,Pb(Ph),. 

Tatsachlich enthielten die Losungen bleihaltige Teilchen kolloider 
Diniensionen iiiit B r ownscher Bewegung, die im elektrischen Feld zur 
Anode wanderten und deren Gewicht nach Uberfiihrungsniessungen des 
Amerikaners S inyt  h dieseni Forinelgewicht entsprach. Da beim Eindampfen 
tler Losungen feste (amorphe) -4mnioniakate fa13bar waren, niu13ten auch 
in den Losungen Ammoniakate, und zwar Amnioniakate polar gebauter, 
(1. 11. salzartiger L'erhindungen vorliegen, z. B. niit den Ionen 

4 [Ka (XH& + und [Pb (Pb8)I4-, 

Diese Salze wurden als po lyanionige  Salze bezeichnet. Ihre Vor- 
bilder waren in den Polysulfiden gegeben. Mit dem EntGug des Ammoniaks 
anderte sich der Charakter der Verbindung Na,(NH,),Pb(PbJ trollstandig. 
Ihre Zusainmensetzung wurde 

Na,Pb,. 

sie hatte nietallisches Aussehen, war krystallisiert und war wie eine aus Blei 
und Natrium irn selben Mengenverhaltnis erschmolzene Legierung nur aus 
-%tomen aufgebaut. Die rontgenographische Strdkturanalyse lie13 keine 
Atomgruppen (Pb,) mehr erkennen. Eine Natrium-Blei-Legierung war also 
keine Komplex-Verbindung. Sie konnte auch im Gegensatz zu salzartigen 
Verbindungen das Mengenverhaltnis ihrer Komponenten andern, ohne den 
Charakter eines einheitlichen Stoffes zu verlieren. Die Beschreibung der 
Legierung Na,Pb, erforderte niehr hzw. andere Kennzeichen als die Be- 
schreibung salzartiger Verbindungen : 

1) Die Angabe der Zusaniniensetzung : Na,Pb,. 
2) Die Angabe der Atomlagen in1 Krystall: Na,Ph, bildete ein kubisch- 

flachenzentriertes Xtomgitter. 
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3) Die Angabe der Grenzen, innerhalb derer sich die Zusanimensetzung 
ohne Verlust der Einheitlichkeit des Stoffes andern kann, des sog. Homo- 
genitatsbereichs : I m  Zustandsdiagramm des Systems Xatriuni - Blei reichte 
die sog. (?-Phase von 28 bis 32 Atomproz. Natrium. Innerhalb dieses Bereichs 
lag die Zusammensetzung Na,Pb, = 30.7 Atomproz. Natrium. Die A\tom- 
lagen in den Krystallen dieser Phase lieBen sich dadurch beschreiben, daB 
in dem Atomgitter einer Verbindung NaPb, einige der regelmaBig verteilten 
Bleiatome durch Natriumatonie ersetzt wurden. Es lie13 sich eine Beziehung 
zwischen einer vollig geordneten und einer ungeordneten Atomverteilung 
lierstellen (Abbildd. 3a 11. 3b).  

1 I 
0 - Na 

0 - PbfNa) 
At .%Na 

0 " - 
NOW, P842 At X Na 

Abbild. 3 a. Atoiiiverteiluxig ini Abbild. 3 1,. Hoiiiogenitatsbrreicli drr 
Krystallgitter dcr Verbindung NaPb,. 5-Phasc iiii System Natriun-Rlei. 

Die Tatsache, cla13 die Zusammensetzung intermetallischer Verbindungen 
nicht immer den einfachen Valenzregeln gehorcht, gehorte seit den Arbeiten 
G u s t a v  Tainnianns zu den bekanntesten Erfahrungen aus der Cheniie der 
kgierungen. Durch die Entdeckung der polyanionigen Salze und h e r  
Beziehungen zu Legierungsphasen wurde nun die Rage  nach den valenz- 
niail3ig richtig zusanimengesetzten Verbindungen besonders wichtig. Na,Pb 
stellte ja den Grundkorper der polyanionigen Salze Na,Pb (Pb), und 
Na,Pb (Pb), dar. Bei den geschilderten Umsetzungen von Blei und Natriuni 
in fliissigem Ammoniak war die Verbindung Na,Pb jedoch nicht in Erscheinung 
getreten. Aus Reobachtungen in analogen Stoffsystemen (Natrium-Wismut) 
war zu schlieBen, daB nur die polyanionigen Sake in fliissigem Aniinoniak 
loslich, die zugeh6rigen Grundkorper dagegen unloslich seien. Deshalb 
versuchte Z in t l ,  die Verbindung Na,Pb durch Erschmelzen von Natrium- 
Blei-Legierungen lierzustellen, die mindestens den von der Formel verlangten 
Natriumgehalt aufwiesen. Mit fliissigem Ainmoniak loste er - den von Blei 
nicht gebundenen Anteil des Natriunis heraus. Er  analysierte deli Aus- 
langungsriickstand sehr genau. Die Analyse 'entsprach der Zusamniensetzung 

Xa151'h,, 

Eine nicht so genaue Analyse liatte verinuten lassen, da13 liier tatsachlich 
die gesuchte Verbindung 

r2al,Pb4 =: Na,Pb 

\-orliege. Die twllstandige Restiniirning aller Atonilagen irn Elenientark6rpe.r 
ihres Krvstalls bestatigte jedoch die cheniische Analyse. Ein Bleiatoni liatte 
demnach nicht die Fahigkeit, ohne Mithilfe von Aninioniak und von weiteren 
Bleiatonien so vie1 Katriuinatome zu binden, als auf Grund der Rildung 
4-fach geladener Bleianionen denkbar gewesen ware. Die Zusaniniewetzung 
der natriumreichsten Bleilegierung kani jedocli deni erwarteten Grenzwert 
sehr nahe. In  den polyanionigen Salzen war das 4-fach geladene Rlei-Anion 
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durch Einlagerung von Animoniak und durcli Adagerung von 6 bzw. 8 Blei- 
atomen stabilisiert. 
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Abbild. 4 a .  Eleiileiitarzelle voii -1bbild. 4 1). Nachbarschaft eiiirs 
Na,,Pl),. Blriatoms in1 Gitter yon h'a,,Pb, 

Schon das Bild des Elementarkorpers der Verbindung Xi,,Pb, (Abbild. 4a 
mit seinem Inhalt von 76 Atomen vcrniittelt den Eindruck, daI3 eine sehr  
genaue Krystallstrukturbestinimung notwendig war. nas rechiierischc- 
Ergebnis dieser Krystallstrukturhestiniinung heruhte auf der Herstellung 
reiner Einzelkrystalle der enipfindlichen Verbindung. Die Restandteile 
Natrium und Blei InuQten unter Ausschlull, von 1,uft und E'euclitigkeit zur 
Reaktion gebracht, .gut ausgebildete Krystalle des Reaktionsproduktes 
mugten unter vielen Krystallen ausgesucht, von schlecht ausgehildeten 
Krystallen getrennt und ohne aucli nur oberfliichliche Veranderung in die 
Gerate zur Rontgenaufnahme gebraclit werden. Die dazu notige aplnratir-c. 
Technik wurde in1 Laboratoriuiii gelegentlicli scherzhaft als ,,anaerobe'. 
Arbeitsweise hezeichnet. Sie war vor den Arbeiten Zin t l  s nicht allgemeiii 
ublich oder wurde unterschatzt. Z in t  1 selbst wies anderen Bearbeitern 
iihnlich empfindlicher Stoffsysteme wiederholt Fehlscliliisse auf Grund 
ungeniigender stofflicher Vorsicht nach. In einer seiner Mitteilungen steht 
einmal die ironische Beinerkung : ,,Herr S glaubte offenbar, die Yrohc- 
stiickchen nur durch Unihiillung niit Zigarettenpapier vor deni EinfluB ckr 
1,uft schiitzen- zn konnen." 

Den Schritt von der Chemie gasfiiriiiiger uiid gelijster Stoffe in t i i t  
Chemie der nur ini festcn Zustand bestehenden Stoffe, der sog. 1;estkiirper. 
hat Z in t l  nicht erstinalig und nicht allein getan. An weiiigen Stellen dei- 
chemischen Fachliteratur konimt jedocli der niit diesem Schritt verbundenl- 
Weclisel der Erscheinungen und Methoden in e i ne iii Stoffsystem so sini:- 
fallig zur Geltung, wie in der Arbeit iilier ,,Salzartige Verbindungen uiiti 
interiiietallische Phasen des Nntriunis in fliissigeni Aninioniak". 

Au s de  111 S y s t e in Na t r iu  in -Tli a 1 i i u ni. 

Durch Reaktion von Natriuni niit Tliallinni in fliissigeni Animoniak 
war die Verbindung 

entstanden. Sie hatte sofort bei ilirer Bildung, schon unter deni fliissigen 
Ammoniak, das Aussehen einer Legierung. Enthielten ihre Krystalle M - i e  

Na'l'l 
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<lie polyanionigen Salze in den1 Systeiii Natriuni - Blei Atolilkoniplexe ? 
Sein. Ilie vollstandige Aufklarung der Krystallstruktur ergab auch hier 
,ciii atis einzelneri Atomen aufgebautes Krystallgitter niit allerdings neu- 
irrtigen geonietrisclien Eigenschaften. Sie fuhrte Zin t l  mitten in die Lehre 
~ o i i  den 13augesetzen krystallisierter Stoffe liinein. In dieser stand damals 
(lie Fragc nacli tler Ahhangigkeit der Krystallstruktur voni Mengenverhaltnis, 
IY)II der GriiBe und von den Polarisationseigenscliaften der sie aufbanenden 
-\toiiisorteri in] \.'ordergrund des Interesses. 

Die Strukturanalyse lieferte die Abstande der Mittelpunkte von 
Satriuiiiatonien mid ,Thalliumatomen. Wurden die Atonie als gegenseitig 
-icli beriihrcnde Kugeln aufgefaot, tlaiin entsprach der kiirzeste Abstand 
~:leicliartiger Atonie den1 Durcliniesser dieser Atonisorte. Die Eigenart des 
SaT1-Krystallgitters bestantl darin, daB in einer 
Kichtung kiirzester :itomabstande (Abbild. 5) 
<lie Atome heider  Bestandteile gleiche .lbstiintle 
~ueinander einnalinien, also gleich groli seiri 
IlluBten. 1;s war soinit Iniiglich, durch krystallo- 
rrraphische 1:eriiiessung einer einzigen Substanz 
Gleiclizeitig uncl unabhangig von Verinessungen 
aiiderer Substanzen, die Crijfie yon 2 Aton- 
51  r ten ZII 1)estiniineri. Vor der Ilntcleckung der 
S:iTI-Struktiir konnten durch Unterteilung ge- 
iiiessener Xtonia1)stande absolute Griifien voii 
Atomen nur tlurcli Vermessung solcher Krystalle 
1 )tlstinimt lvertlen, die entweder aus lauter -4,,bild, 5, Kiirzeste Abstgin,lc 
:leicliartigeli Atomen zusamniengesetzt waren scL- und T ~ - A ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  illl 
cder unter zwei verschiedenen Atomsorten einc XaTl-Gitter. Atomdurchmesscr 
-\tonisorte mit bekannter GriiBe enthielten. = rl .  Atoiiiradien = d/2. 

Ein Vergleicli dcr GroBe des Natriuni- oder 
'l'halliuniatonis in der Verhindung NaTl niit der Griille des Natriuniatoins in 
tineni Krystall von elementarein Natriuni und init der GriiBe desThalliurnatoms 
i:i einein Krpstall von elementarem 'i'halliuni bewies, daB bei der Verbindungs- 
lildung NaTl :ius Satriuni und Thallium der Radius des Thalliumatoms prak- 

tiscli unveriindert, cler Radius des Natriurnatoms dagegen urn 13 yo kleiner ge- 
\\-orden \mi-. Die starke \,Terformung oder die sog. Polarisation des Natrium- 
'1 t oiiis konnte sozusagen als Vorstufe einer Ionenbildung gedeutet werden , 
1 lei der Tlialliun~atome Valenzelektronen der Natriuniatome in ihreii 
Eereicli gezogen Iiatten. Ipgierungen init sehr unedlen Komponenten nahrneii 
. kinnni - I i  eine Mittelstellung zwischeri echten Salzen und echten Metallen c-In. 

-. 

. /  A 

I ) ie  ortlncntlcn Gesicl i tspunkte  in  den Arbei ten  iiber i n t e r -  
111 e t a 11 i sc h e Ve r h in  d 11 nge n. 

I )ie 1)eitlen Ikispiele aus den Systenien Natriuni- Blei uncl Natriuiii - 
'Yhalliiini verniischaulichen Zin t  1 s Arbeitsweise am einzelnen Objekt gut. 
5ie geniigen niclit, wenn eine wesentliche Eigenscliaft des Chemikers gekenn- 
zt.ichnct werden sol1 : Diese hesteht in seinein Bestreben, durch einen miiglichst 
7)reiten S t  offvergleicli  Erkenntnisse neu ZII gewinnen oder x u  erharten. 
Z i n t l  hat s e h t  eine knappe fjbersicht iiber die Stoffsysteme und iiber 
die Prngeii gegeben, die ilin ini Rahinen der Cliemie internietallischer Ver- 
tiindungen besonders beschiiftigten. Es ist bezeichnend, (lag er tlarin keine 
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durch Zwischenuberscliriften betonte Unterteilung vorgeiioninien hat. Seine 
Grundidee war imnier dieselbe: Er wollte Stoffe herstellen und diese zweck- 
niaBig beschrelben. E r  lie13 sich dabei bald von der einen, bald von der andereii 
theoretischen Vorstellung leiten ; er hatte nicht die Absicht, Beweise zur 
Stutze nur einer Vorstellung beizubringen. Dies la& sich durch einen Ans- 
spruch helegen, der sich in der Erinnerung seiner damaligen Schuler erhalten 
hat und bereits in die Literatur eingegangen ist: ,,Wir wollen nur messen, 
die Theorie niachen wir dann schon hinterher dam !" Deshalb sprach Z in t  1 
aucli in seiner Ubersicht nur von ,,vier ordnenden Gesichtspunkten" in 
dieser Gruppe von Arbeiten; er meinte daniit die Fragen: 

1) nach der Fahigkeit der Metalle, Anionen zu bilden; 
2) nach den Krystallstrukturtypen, die einerseits nur bei salzartigen Ver- 

3 )  nach den Valenzregeln, welche die Zusammensetzung intermetallischer 

4) nach dem Zusammenhang zwischen der Krystallstruktur und der GrGCe 

Die Beantwortung dieser Fragen geschah durch eine sehr groBe Zahl 

bindungen, andererseits nur bei Legierungsphasen zu finden sind ; 

Verbindungen beschreiben ; 

der Rrystallbausteine. 

von Einzeluiitersuchunger,. 

Anion e n - b i I d e n de E 1 e in e n t e. 

Die fur den Nachweis des polyanionigen Salzes Ka,Pb, benutzte potentio- 
nietrische Methode hatte fur niehrere Elemente q u a n t i t a t i v e  Aussageii 
iiber die Zusammensetzung derjenigen Anionen erlaubt, welche bei den 
Reaktionen niit Natriuni in flussigem Amnioniak entstanden. Da diese 
Methode zeitraubend war, wurden weitere inetallische Elemente mit Hilfe 
einer elektrolytischen Methode q u a l i t a t i v  auf ihre Faliigkeit, Anionen zu 
bilden, gepriift : Aus absoluten animoniakalischen Losungen von ALkalijodiden 
wurde Alkalimetall an Kathoden der hetreffenden, Eleniente abgeschieden. 
Bildete das Kathoden-Metall mit Alkalinietall losliche Salze, dann waren diese 
durch Farbung der Losung zu erkennen; ihre Anionen wurden in den Anoden- 
raum iiberfiihrt und dort zu hietall reduziert. Als zuverlassiger envies sich 
jedoch die bereits am Beispiel der Verbindung Na,,Pb, erlauterte Auslaugung 
von erschniolzenen Natriumlegierungen mit fliissigeni Animoniak. Vnter 
tliesen Redingungen gingen (in Form von polyanionigen Salzen) 

iii 

Ge 
Sn i Pb 

1,osung 
iiicht in 
~Osll11g 

Ga 
In 
T1 

Es konnte also auch niit den vereinfacliten Arheitsiiiethoden der durcli 
das System der Elemente gezogene 'I'rennungsstrich bestatigt werden, ins- 
besondere fur solche PrIetalle, die in unmittelbarer Kiihe (links und rechts) 
des Striches stelien. Indirekte Hinweise auf den elektrischen Zustand einer 
Atomsorte in ihreii Verbindungen mit Alkali- bzw. Erdalkalimetallen lieferte 
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auaerdem die Krystallstruktur der Verbindungen. Es war z.11 verniuten, 
da13 einzelne Krystallstrukturtypen fur salzartige Verbindungen charakte- 
ristisch sind und nicht in Legierungsphasen auftreten. Zu diesen gehorte 
das Ionengitter des Calciumfluorids CaF, fur Verbindungen des allgemeinen 
Formeltyps AB, bzw. A,B. Fluoritstruktur war fur die Verbindungen Mg,Pb 
und Mg,Sn hekannt und wurde nun erganzend fur 

Mg,Ge, 

nicht dagegen fur eine Legierung der Zusanimensetzung 

Mg,TI (= 33 Atomproz T1) 

gefunden. Dieses Ergehnis leitete systematische Untersuchungen iiber 
Krystallstrukturen salzartiger Verbindungen ein. 

Die Grenze fur Anionen-bildende Elemente im System fie1 mit der Grenze 
zusammen, bis zu welcher die Elemente fluchtige Hydride bilden. Auch 
Z in t  1s Refunde enthielten Anzeichen dafiir, da13 diese Grenze nicht scharf 
sei. In den Systenien Natriuni- Blei und Natrium -Thallium gaben bereits 
die Verbindungen 

Na,,Pb, und XaT1 

AnlaB, auf Ubergange zwischen salzartigen Verbindungen und Legierungs- 
phasen hinzuweisen. Trotzdeni sah Z in t l  keinen Grund, die Grenze nicht 
ausdrikklicli zii betonen. Sie lie0 sich zwar atomtheoretisch noch nicht 
geniigend begrunden. Er hatte sie aber unter definierten Versuchsbedingungen 
gefunden. Gelegentlich nannte er die Behauptung, da13 iiur die Elemente 
an 1. bis 4. Stelle vor Edelgasen Anionen-bildende Elemente seien, eine un- 
vorsichtige Formulierung, setzte aber gleichzeitig hinzu : ,,Wenn wir die 
unvorsichtigere Formulierung bevorzugten, so geschah dies deshalb, weil 
die Existenzbedingungen der Anionen in den hetrachteten Komplexen 
(d. h. in den polyanionigen Salzen) gunstiger sind als in anderen cheinischen 
Verbindungen. . . I '  

Als Anionen-bildendes Element erschien auch der Wasserstoff in den 
salzartigen Hydriden der Alkali- und Erdalkalimetalle. Z in t l  griff den 
Wasserstoff nicht ausscliliefllich unter dem Gesichtspunkt der Anionen- 
Bildung nder aus Grunden der Systematik auf. Tatsachlich war ja der 
Anionen-Charakter des Wasserstoffs durch die Elektrolyse des Lithium- 
liydrids bereits nachgewiesen. Die Alkali- und Erdalkalihydride waren 
jedocli noch nicht in hochster Reinheit hergestellt worden. Z in t l  sah deshalb 
auch hier zunachst wieder eine trerlockende praparative Aufgabe. Nachdem 
er diese gelost hatte, fielen ihm der Nachweis der streng stochiometrischen 
Zusanimensetzung 

(Li, Na, I(, Rb, Cs)I€I ICa, Sr, B a J I I H ,  

und die Bestimmung der Krystallstruktur in die Hand. Alle Alkalihydride 
hatten NaC1-Struktur ; die Struktur der Erdalkalihydride lie13 sich durch 
rhombische Elenientarkorper beschreiben; ihr Krystallgitter stellte eine 
Ubergangsform zwischen einem Fluoritgitter (AB,) und einem Schichtengitter 
dar. Da Z in t l s  Praparate sehr rein und da die Rontgendiagramme dieser 
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Praparate sehr genau zu verinessen waren, konnte weiterhin angegeben werden, 
da13 sich die Gitterkonstanten von 

urn 0.5 yo unterscheiden. 
LiH urid LiD 

K r y s t a 11 s t r u k t u r t yp e n. 

Kachdeiii die krystallchemisclie Methode in einigeii einfachen Fdlen 
zu Entscheidungen iiber Bindungsarten benutzt worden war, mufiten clie 
Betrachtungen iiber den Krystallbau von salzartigen l'erbindungen und 
von Legierungsphasen weiter ausgedehnt werden : ,,Zusammenhange von 
Atonibau und Legierungskonstitution sind vorlaufig nur empirisch mit Hilfe 
\Ton Strukturanalogien zu gewinnen." 

Z in  t 1 verglich vide bekannte Krystallstrukturen untereinander und 
bestimmte vide noch unbekannte Krystallstrukturen erstmalig, letztere 
z. T1. vollstandig, z. TI. bis zur Festlegung des Gittertyps. Die Riclitlinien, 
nach denen die Stoffsysteme zur Bearbeitung ausgedehnt wurden, waren 
verschieden : 

a) Einerseits interessierten die Verbindungen der Alkali- oder Ihlalkali- 
nietalle niit Elementen rechts des Trennungsstriches in1 System, an 1. bis 
4. Stelle vor Edelgasen, insbesondere die Verbindungen mit Elementen der 
Sauerstoff- und Stickstoffgruppe : 

{Li, Xa, K!?{O, S, Sc ,  Te}: 
Li, { I', AS. Sb) 
Na,(I', As, Sb, Ui) 
K, {AS,  Sh, U i ]  

, , ~ l u o r i t s t r t t k t u r "  

: , ,Sn,As-Strttktur" 

Auch die Zusaniniensetzung der dabei heobacliteten 11Iagnesium- 
verbindungen entsprach der gewohnten Wertigkeit der Komponenten ; sit. 
konnte ausschliefilich mit der Annahnie bekannter Kationen und Anionen 
verstanden Iverden. Ijnter den Lithiuniver1,iridiingen erreichten nur die 
litliiumreiclisteii \-erbiiidungen den ralenzinal3ig zu erwartenden Grennvert 
der Zusaiiimensetzutig; daneben wurden lithiurnarmere Verbindungen be- 

-obachtet, deren Zusanimensetzung nicht mehr den Valenzregeln fur salz- 
artige Verbindungen gehorchte. 

b) Andererseits interessierten intermetallische Verbindungen der. lileniente 
links des Trenndngsstriches im System an 5. his 7. Stelle vor Edelgasen. 
Hier konnte auch die Zusammensetzung der beobachteten Magnesiuni- 
verbindungen die valenzmaaig zu erwartenden Grenzwerte iiherschreiten . 
;Ule Krystallstrukturen dieser Verbindungen waren charnkteristisch fiir 
Xetalle und Legierungen. 

c) Weiterliin interessierten interriietallische Verbindungen, die auf Grunt1 
Xleicher Formeltypen Analogien ihrer Krystallstrukturen erivnrten l iekn.  
IXe Strukturen der Verbindungen vom Formeltyp 

-lfi:,: Na,Pb, CaPb,, SrI'b,, CePb,, Ca'l*l,, C ~ S I I , ~ ,  ICVSII,) 

waren analog. Sie stellten alle das kubiscli-flacherizeiitricrte ,Itoiiigitter 
der Verbindung Na,Pb in Abbild. 3a dar, obschon sie Eleniente mit rer-  
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schiedener Wertigkeit enthielten. Diese Verbindungen konnten aucli in 
ihnlichen Grenzen wie Na,Pb das Mengenverhaltnis ihrer Komponenten 
ohne Verlust der Einheitlichkeit der Phase anderu. Lediglich das Gitter 
von SrPb, war schwach zti einem weniger symmetrischen, tetragonalen 
Gitter verformt. (Fur CeSn, konnte die Verteilung der beiden Atomsorten 
Ce und Sn nicht genau festgestellt werden, weil sie beide ein zu ahnliches 
Streuvermogen fur Rontgenstrahlen besitzen.) 

Die Grenze zwischen Salze-bildenden und Legierungen-bildenden Elementen 
pragte sich tatsachlicli in der Zusammenstellung der Rrystallstrukturen 
ihrer Verbindungen aus. Allerdings gab es aush dabei Anzeichen dafur, daR 
diese Grenze nicht scharf sei. So wurde z. B. Fluoritstruktur, die als besonders 
typisch fur salzartige Verbindungen vom Formeltyp AB angesehen werden 
konnte, hei vereinzelten 1,egierurigspliaseii gefefunden : 

:In:\l2 (gefiirbt) 

Aber derartige Abweicliungen von der Kegel schienen an sehr spezielle 
Rindungsverlialtnisse zwischen den beteiligten Atomsorten gehunden zu  sein. 

V a 1 e 11 z e 1 e k t  r one n r e ge 1 

L)as durcli die Frage nacli den Krystallstrukturtypeii von Legierungs- 
phasen gesammelte 'l'atsachenmaterial ernioglichte eine Uherpriifung der 1926 
von Hu iiie - R o t  lie r y einerseits, von We st gr  e n und P 11 rag  m e n  anderer- 
seits aufgestellten ,,Valenzelektronenregel". Der Kegel zufolge sollte die 
Struktur von kgierungsphasen von den1 Verha l tn i s  der  Gesani tzahl  
tler Valenze lek t ronen  z u  der  Gesamtzahl  der  aiii Aufhau  be- 
t e i l  i g t  e n A t onie (Vale n ze le k t  r o ne n k onze n t r a t ion) abhangeii. Fiir 
kgierungsphasen gleicher Struktur sollte dieses Verhaltnis gleich sein. Die 
Kegel war fur Komponenten mit nicht estreni grogen Unterscliieden ihrer 
Ionisierungstendenz abgeleitet worden. Fiir kgierungsphasen, die selir 
unedle Metalle enthielteii, galt sie nicht, , ,nenigstens nicht in ilirer jetzigen 
Forni" : 

Ku,iscli-flachenzcritr. Krystallstruktur bil&ten 1.i1.4g', lIgilAg', Sar 'W1,  Ca"Tllrl 
init tler ValenzelektroIirnkonzentratioii . . . . . . . 1 i ?  2 5 i 2  

3! 

Die Regel wurde deswegen nicht abgelehnt, sondern iiur fiir verbesserungs- 
bedurftig, vor allem fur verbesserungsf ah ig  gehalten. Eine gewisse Willkiir 
lag ja von vornherein in der Annahme der Valenzelektronenzahl in Metallen. 
Rs war zu erwarten, daB diese Annahme in Zukunft durcli niagnetische 
Messungen hesser begriindet wurde. 

At o 111 g r 6 I3 e n. 

1)ie Messung der IVirkungsbereiclie oder der Kadieii von Krystall- 
Imusteinen hatte hei cler Aufstellung krystallcheinischer GesetzmaBigkeiten 
imiiier eine grol3e Rolle gespielt. In iiberzeugenden Fallen war das GroBen- 
Verha l t  nis  der Bausteine als hestinimend fur den Krystallbau erkannt 
worden. Unter Beriicksichtigung der Tatsaclie, da13 der Radius eines Atoms 
oder Ions von der Zahl der in nachster Sachharschaft stehenden Atom,. 
oder Ioneii, d. 11. von den Koordinationsrerligltiiisseii ini  Krystall abhan,yt 

13crt<.iite , I .  1). hotri. t ; e e l l d d r .  .I:,i~r;. l , S S V .  ;\ 4 
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waren Voraussagen moglich geworden. Nun lehrte das Beispiel der Ver- 
bindung NaTl und analoger NaTl- S t r u k t u r e n : 

NaIn, LiAI, 1,iCn. LiIn, LiZii, 1,iCtl 

daB sich in ihnen der Atoinradius der unedleren Koinponenten auch unter 
vergleichbaren Koordinationsverhaltnissen stark mit der Natur der zweiten 
Komponenten andern konnte. Dies beeintrachtigte ,,den heuristischen 
Wert der Radienhypothese in solchen Fallen erheblich". Z in t l  konnte sie 
trotzdem zu Entscheidungen bei neuen Krystallstrukturbestimmungen und 
m r  Deutung auffallender Krystallstrukturen benutzen : 

a) In deni System Kalium -Wismut erschien die Verbindung 

KBi,. 

Bei der Strukturdiskussion ihres kubisch-flachenzentrierten Krystall- 
gitters ergaben sich vier Mogliclikeiten zur Lokalisierung der Kalium- und 
Wismutatome im Elementarkorper. Nur eine Moglichkeit entsprach den 
iiberlieferten Radienwerten fur die beiden Atomsorten niit geniigender 
Genauigkeit. Sie war besonders wahrscheinlich, weil dainit die Struktur 
der Verbindung KBi, init der bereits bekannten Struktur der Verbindung 
MgCu, iibereinstiniinte, die gleichen Fornieltyp und nahezu gleiches Ver- 
haltnis der Radienwerte ihrer Komponenten aufwies. 

b) Die gleichartig kubisch krystallisierten Legierungsphasen 

(Na. K)Zn,, und {K, Rb, CsICd,, 

liatten innerhalb der Zn-Keihe bzw. der Cd-Reihe praktisch dieselben Gitter- 
konstanten, obschon fiir die Atoine der Alkalimetalle verschiedene Radien- 
werte angenoininen werden muBten. Hier schien die gleichbleibende GroBe 
der Zinkatome bzw. der Cadiniumatome die (iin einzelnen sehr komplizierte 
und nicht vollstandig aufgeklarte) Krystallstruktur zu bestimmen. 

c) Die Gitterkonstanten der NaT1-Strukturen wurden praktiscli nur 
durch die AtomgroBe der edleren Komponenten, nicht durch die AtoingroBe 
der unedleren Komponenten bestimmt. AuBer der schon erwahnten Gleich- 
lieit der Atomabstande Na-T1 und TILT1 bestand ein Merkinal des NaTl-Gitters 
darin, daB die Thalliuinatome unter sich nach dem Vorbild der Kohlenstoff- 
atome im Diamantgitter verbunden waren. Sie schienen die 4-Wertigkeit 
des Kohlenstoffatoms dadurch nachzuahmen, daB sie ein Valenzelektron 
aus dem Bereich des unedleren Natriumatoms in ihren Bereich zogen und 
ein die Gitterkonstante bestimmendes Geriist von sich beriihrenden Thallium- 
atomen bildeten. Da auch bei der Verbindung 

1,i'Zn" (rot gefarbt) 

NaT1-Struktur beobaclitet wurde, konnte dies auf einer analogen Tendenz 
des 2-wertigen Zinkatoins beruhen, sich mit 4 Valenzelektronen zu umgeben. 
Durch Ubernahme eines Valenzelektrons voin Lithiumatom wiirde jedoch 
das Elektronenniveau der Diamantbindung nur unvollstandig ausgefiillt 
sein. Dadurch lie13 sich moglicherweise die F a r  be der Legierung erklaren. 
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Dieses letzte Beispiel zeigte, wie sich bei Z in t l s  Arbeitsweise ver- 
schiedene theoretische Vorstellungen - hier im besonderen die Vorstellungen 
iiber die Bedeutung der Valenzelektronen und uber die Bedeutung der Atom- 
groBen der Komponenten fur die Struktur von Legierungsphasen - durch- 
drangen. 

Zu s a in me n f a s s u ng. 
Der Beitrag Z in t l s  zu der Chemie intermetallisclier Verbindungen 

erliielt dadurch seine besondere Note, daB sehr triele stoffliche Komponenten, 
vor allem auch unedle Metalle in die Untersuchung einbezogen wurden. 
Die Anwendung unedler Metalle brachte eine Erweiterung der anorganisdi- 
chemischen Arbeitsinethoden und eine Erweiterung der allgemeinen krystall- 
chemischen Erfahrungen. Warend  vor den Arbeiten Z in  t 1 s GesetzmaBig- 
keiten vornehmlich aus den Eigenschaften von Legierungsphasen mit sehr 
ahnlichen Komponenten (nur Leichtmetallen oder nur Schwermetallen) 
abgeleitet worden waren, machte die Verbindung von sehr unedlen k i ch t -  
metallen mit viel edleren Schwermetallen den Einfld.3 z. B. der GroBe und 
Polarisierbarkeit der Atonisorten auf die Krystallstruktur viel sinnfalliger. 
Bezeichnend war vor allem, da13 die Untersuchungen die Grenze zwischeii 
ausgesprochenen I,egierungsphasen und salzartigen Verbindungen uber- 
schritten, ja geradezu in dieser Grenzzone die wichtigsten Ergebnisse zeitigten. 

Z in t l  beschrankte sich auf Stoffsysteme mit zwei Komponenten A und B. 
Diese wahlte er links und rechts des Trennungsstriches im System der Elemente 
aus. Einige Stoffsysteme der kgierungen-bildenden Elemente untersuchte 
e r  iiber den ganzen Bereich der moglichen Mengenverhaltnisse, aus einigen 
griff er nur entscheidende, ihn aus besonderem AnlaB interessierende Mengen- 
verhaltnisse heraus. Fur die Auswahl der Komponenten A und B besal3 
er  eine groBe stoffliche Phantasie. ,,Es ist schade", pflegte er zu sagen, ,,daB 
es nicht noch viel mehr Atomsorten gibt, die man miteinander kombinieren 
konnte." 

Internietallische Verbindungen bilden die Gefiigebestandteile metallischer 
Werkstiicke. Die Beziehungen zwischen den Strukturgesetzen der inter- 
metallischen Verbindungen und den mechanisch-technischen Eigenschaften 
metallischer Werkstiicke hat Z in  t 1 nicht experimentell bearbeitet. Er  hat 
sie aber einmal in eineiri Vortrag vor der Vereinigung von  F reunden  
der  Technischen  Hochschule  D a r m s t a d t ,  welcher er ebenfalls finan- 
zielle Unterstiitzung seiner Untersuchungen verdankte, anschaulich be- 
schrieben. Die Auswirkungen seiner Untersuchungen sind, als ihni 1938 
der Verein Deutscher  Cheniiker die Liebig-Denkmiinze verlieh, durch 
folgende Urkunde festgelegt worden: 

, ,S e i ne U n t e r s u c li u n ge n ii b e r i n t e r  in e t a 11 i sclie Verb i n d u n ge xi 

haben  dieses  Gebie t  en t sche idend  ge fo rde r t ,  d e r a r t ,  daB 
n ich t  n u r  die  re ine  Wissenschaf t ,  sonde rn  auch die  I n d u s t r i e  
der  Metal le  wicht ige Anregungen e r f ah ren  hat ."  

Darmstadt 1933 - 1941. 

Das Jahr 1938 liegt schon mitten in dem Darmstadter Lebensabschnitt 
Zint ls .  Er  war als Nachfolger von L o t h a r  IVohler am 1. Oktober 1933 
zum Vorstand des Instituts fiir anorganische Chemie an der Technischen 

A 4 *  
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Hochschule ernannt worden. Der Unizug hatte keine Unterbrechung in seinexi 
Arbeiten verursacht. Irnmer noch lie13 sich der rote Faden erkennen, der 
von der ersten Freiburger Arbeit ausgegangen war. 

Sein Institut enthielt zunachst eine anorganisch-analytische und (bis 19.381. 
eine pharmazeutische Abteilung, letztere unter der I,eitung von Augus t  
E b e r h a r  d. Er richtete sofort eine physikalisch-chemische Abteilung ein, 
berief dafiir Car l  Wagner  und iibertrug die anorganisch-analytische -41)- 
teilung H. W. Kohlschiit tey.  Fur das ganze Institut lie13 er die Bezeichnuiig 
,,Institut fur anorganische und physikalische Chemie" einfiihren. Daniit 
sollte die von ihm vertretene ArbeitsriQhtung auch nach auBen siclitbar 
und sollte den an  der Technischen Hochschule Darmstadt gegebenen Ver- 
haltnissen Rechnung getragen werden. Auch nachdem der Zustand der 
Arbeitsraume verbessert, ihre Zahl durch den Ausbau des Sockel- und Dacli- 
geschosses vermehrt worden war, erwies sich das 1895 erbaute Haus als ZII 

klein. Das lag nicht in erster Linie an einer zu grogen Zahl von Studenten 
oder Mitarbeitern, vielmehr an den1 Arbeitsstil, der sich in der anorganischen 
und physikalischen Clieniie allgemein entwickelt hatte. Die apparativen 
Hilfsmittel verlangten mehr Raum und eine andere Aufteilung des Kaums 
als friiher. Infolgedessen entstand der Plan zu eineni Neubau, und die* 
Planung bildete scliliel3licli den Schwerpunkt der organisatorischen Tiitigkcit 
in Z in t l s  letzten Jahren. 

Die Planung begann ini Stillen. Durch kleine Skizzen, die wir miter- 
einander austauschten, sollten zuerst die Anspriiche geklart werden, die 
grundsatzlich an ein modernes Institut gestellt werden mul3ten. I)ie Ail- 
spriiche und die Miiglichkeiten, sie zu verwirklichen, wuchsen unter Zin t  1. 
Hand. Am 1. Oktober 1937 legte der Reichsstatthalter und Gauleiter Jakol :  
Sprenger  den Grundstein. Ani 10. Dezember 1938 fand das Richtfest 
statt, im Rahmen eines feierlichen, die Entwicklung der ganzen Technischen 
Hochschule Darmstadt synbolisierenden Aktes, zusammen init der Grund- 
steinlegung fur je ein Institut fur Zellstoff- und Papiercheniie und tecli- 
nische Physik. 

Das personliche Interesse, welches der Reichsstatthalter Z i 11 t 1 s Wirkeii 
entgegenbrachte, iibte einen starken Einflufi auf seine Haltung aus. I<.< 
handelte sich dabei nicht ausschliefilich darum, da13 durch die Hilfe de.. 
Reichsstatthalters die Losung praktischer F'ragen beschleunigt herbeigefiihrt 
werden konnte, sondern auch darum, da13 das Bewu13tsein einer personlicheii 
Bindung .an Aufgaben des Staates verstarkt \nude und ein naturliches, dit- 
wissenschaftliche Arbeit fijrderndes Gefuhl der Sicherheit entstand. 

Obschon die Fertigstellung des grol3en Neuliaus, iiber die sclilieMicli 
der Krieg Iiereinhrach, Sorgen verursachte, scliuf die gesanite Aufgabe h i  
Z in t  1 eine selbstbewuBte und heitere Stimniung. Dies kam so\cohl bei deiii 
engen Zusammenwirken init den1 Architekten, den1 Rektor der Hochschult- 
K a r l  L ie se r ,  als aucli liei der taglichen Kleinarbeit z u ~ n  Ausdruck, die hi 
der Korrektur von Planen oder bei Anweisungen auf dem Bau selbst zii leisteii 
war. Sie auaerte sich unzweideutig auch in dienstlichen Schreiben. Alc 
Zih t  1 von einer gewissenhaften Verrvaltungsbehorde nach vorangegangeneii 
Verhandluugen ZII einer nochmaligen Begrundung der Forderung von drei 
Lastenaufziigen veranlafit wurde, antwortete er : ,,Ob die Aufziige notig 
sind oder nicht, kann lediglich icli beurteilen. Wenn darauf hingewiesen wirtl. 
da13 in1 jetzigen Institut iiberhaupt keine 1,astenaiifziige vorhnnden siiid 
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clann niiichte icli nur bemerken, dal3 in nocli frirberer Zeit nicht nur keine 
Lastenaiifziige, sontlern iiberhaupt keine chemischen Institute gebaut 
vxrden. ' '  

1936 iialini Z in t l  die Zusaiiimenarbeit init deni Werk Bitterfeld der 
I .  (;. I:arl,eiiiridustrie A,-(;., den Direktoren Dr. P i s t o r ,  Dr. Biirgin und 
1 )r. Suchy nuf.  Durcli die Fragen, die nun 1 7 0 1 1  aul3en neu an ihn heran- 
kanien, wurtlen die stofflichen Interessen, die er voii Natur aus besal3, noch- 
iiials verstarkt; er gestand selbst, daB er nun auch Stoffsysteme fiir be- 
.irbeitungsn.iirdig hake, die er n i  Beginn seiner Freiburger Zeit fur un- 
1 warbeithar d e r  uninteressant gehalten habe, da sie init den Methoden 
clcr klassischen Clieinie nicht faljhar gewesen seien . 

Das l~orscliuiigslal~oratorium der Industrie erweiterte seine organisa- 
torischeii untl esperi~nentellen Erfahmngen. Beides wirkte sich auf Frage- 
.-telluiig untl llethode seiner Arbeiten ini llarmstadter Institut aus. Es 
qelaiig seiner Xrbeitskraft, die an den raurnlich getrennten Arbeitsstatten 
ciitsteliendtn Verpfliclitungen zii erfiillen, Die ideellen Gegensatze freilich, 
(lie sich iiiiii aucli vor ihm eriiffneten, konnte er in der hirzen Lebenszeit, 
tlie dim noch blieb, nicht niehr voll iiberwinden. Sie sind walirscheinlich 
tler Gruncl clafiir gewesen, daB er in diesen Jahren von einer gewissen inneren 
C-nrulie erfiillt ldiel). 

Weitere Entwicklung der Arbeiten uber Salze und Oxyde. 

Die Xrbeiteii iiber interiiietallisclie \'erlhclungen hatteii sich nus tleni 
1-ergleicli yon salzartigen Verbindungen iriit Legierungsphasen entwickelt. 
A lhn~ l i c l i  verschob sicli der Akzent auf die salzartigen Verbindungen. 
1 )ie Verbindungen der Anionen-bildenden E:lemente waren zuiii Teil als salz- 
;i 1 tig idealisiert worden. Infolgedesseii niul3te nun auch die 1:rage inch der 
~ I i s c l i k r ~ s t n l l l ~ i l ~ l ~ ~ n ~  salzartiger Stoffe init einbezogen nerden. 1)iese unter- 
\ \  , ~ r t ' ,  i v o  sie gestellt ivurcle, tlie Vorstellungen iiber die Beziehungen zwischen 
1; r\-stallstruktur untl I.;r~-stnlll~austeiiien einer hesonders strengen Prolw. 

-\I i sch kr  y s t a l le .  

Z in t  1s Gedankenfolge laWt sicli durcli vier nusgewalilte Ueispiele voii 
LII  nehmendeiii Schwierigkeitsgrad beschreiben : 

1) Auf Grund der Krystallstrukturhestimmung des 1,ithiuniliydricls war 
LI I  erwarten, daB die GriiBe des H--Ions annahernd gleich tler CriifJe eines 
I:--Ions sei uncl daB iiifolgedessen H--1onen gegen $'--Ionen ohne Anderung 
ler S~~nmetrieverh~ltnisse ini LiH-Gitter ausgetauscht werden kiinnen. 
ICi wurde versucht, Mischkrystalle mit tlem Salzpaar LiH und LIE' her- 
/iistellen. 1;s murde aber nur ein geringerer Grad krystallclieinischer Ver- 
\\-:tndtscIiaft beider Salze, d. 11. niir orientierte Verwachsung ihrer Krystall- 
.irten beobaclitet. Dies ivar ein Zeichen dafiir, da13 fiir den Aufbau eines 
t.iiiheitliclieii I,ithiumsalzkr?.stalls aus H--1onen iind l;--Ionen die (Xeichheit 
\-on Ladung iind Griil3e der Anioiien noch nicht ausreichte untl tlie ITnter- 
.-cliiecte in1 Aufbau ilirer Elektrorienhiille noch ZII grol3 waren. 

2) Hei dem Salzpaar Srl:2--I,al?3 bestarid ebenfalls Gleichheit der 
11 mengriildeii. I)a jedoch der ganze 'I:ormeltypus der beideri Verbindungen, 
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d. h. die Ladung der Kationen und dementsprechend das Mengenverhaltnis 
von Kationen und Anionen verschieden war, konnte Mischkrystallbildung, 
wie sie bei dem Salzpaar LiH-LiF erwartet werden durfte, von vornherein 
nicht inoglicli sein. Die tatsachlich doch beobachtete Mischkrystallbildung 
war nach folgendem Aufbauprinzip vor sich gegangen : Alle im Krystallgitter 
des Strontiumfluorids fiir Kationen verfiigbaren Platze waren durch Sr "-Ionen 
oder La ' * '-Ionen, alle fur Anionen verfiigbaren Platze durch F--1onen besetzt. 
Der Mehrbetrag der fur die elektrische Neutralisation der 3-fach geladenen 
La * '-1onen notwendigen F--Ionen war zwischen den Kationen- und Anionen- 
platzen eingebaut. Die Verhaltnisse hatten auch umgekehrt sein konnen. 
Alle F--1onen hatten die vorgeschriebenen Platze fur Anionen einnehnien 
konnen, dafiir hatte auf jedes eingebaute I,a "'-Ian ein Kationenplatz im 
Strontiumfluoridgitter freibleiben miissen. 

3) Das Dioxyd CeO, nahm das Sesquioxyd La,O, (= LaO,.,) in sein 
Krystallgitter auf. Hier muaten andere Verhdtnisse als im Mischkrystall 
des Salzpaares SrF,-Lap, vorliegen. Es konnten entweder nach der Be- 
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-4bhild. G. Anordnung von Kationen 
( o ) und Anionen ( 0 )  in SIisch- 

krystallen. 

setzung aller Kationen- und Anionenplatze 
im Krystallgitter zusatzliche K a t  ionen  
zwischen diesen Gitterplatzen eingebaut, 
oder es konnte nach der Besetzung aller 
Kationenplatze durch Ce . * .  '-Ionen und 
La"'-Ionen auf. je zwei La"'-Ionen ein 
Platz fur 0"-Ionen unbesetzt geblieben sein. 
Dichtemessungen und Intensitatsmessungen 
der Rontgenreflexe entschieden, daQ die 
zweite Mijglichkeit, ein Mischkrystall vom 
sog. Leerstellentypus, verwirklicht war. 

Die Abbild. 6 a, b und c veranschaulicht die 
drei Typen yon ;\lischkrystallcri durcli eine ver- 
einfachte 1)arstcllung. I n  ihr sind die mirklichen 
Symmetrieverhaltnisse der Krystallgitter nicht. 
beriicksichtigt. Nur die periodische Anordnung 
von Kationen (Kreise) und Anionen (Punkte) ist 
angedeutet . 

a : entspricht den1 (erwarteten) Ersatz von J-i--Ionen durclx F--Ionen in1 LiH-Gitter 
(Punkte = I€--Ionen oder F--1onen). 

b : zeigt einen Oinbau von F--Ionen (Punkte) zwischen Kationen- untl Anionenplatzen 
in1 SrF,-Gittrr. 

c : zeigt unbesetzte Anionenpliitze (Quadrat) irn CeO,-Gitter. 

SrF, und G O ,  bilden dasselbe Krystallgitter voni Tjp des Calcium- 
fluorids. Die Befunde an iliren Mischkrystallen mit LaF, bzw. I,a,O, deuteten 
das Bestreben dieser Stoffe an, in erster Linie alle Kationenplatze des 
Calciumfluoridgitters zu besetzen und (wenn es die Mengenverhaltnisse ver- 
langten) Anionenplatze freizrilassen oder Zwischenraume im Gitter auszu- 
fiillen. Dainit ergaben sich Beziehungen zu den Vorstellungen iiber Fehl- 
ordnung in Krystallen, die sich auf Grund der Beobachtungen iiber die elek- 
trische kitfahigkeit hzn.. die Ionenhew-eglichkeit in salzartigen Verbindungen 
entwickelt hatten. 
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4) Die Krystallstruktur von Natriuiiiarsenid AsNa, liel3 sich aus der 
(etwas idealisierten) Krystallstruktur von Lanthanfluorid LaF, dadurcli ab- 
leiten, dal3 Kationen und Anionen im Krystallgitter niiteinander vertauscht 
wurden. Beide Salze waren ,,antiisomorph' '. Dadurch, daf2 die Mischkrystall- 
bildung von LaF, niit SrF, aus dem zweiten Beispiel dieser Versuchsgruppe 
bekannt war und sich Strontiumfluorid mit Natriumselenid als antiisomorph 
erwies, d. 11. SeNa, ehenfalls durch Vertauschung t'oii Anionen und Kationen 
aus dem SrF,-Gitter abgeleitet werden konnte, lag der Versuch nahe, nun 
auch eine nach dern Vorbild des Salzpaares LaF,-SrF', denkbare und auf 
Grund der Ionengrol3en inogliche Mischkrystallbildung der beideii nntiiso- 
inorphen Verbindungen AsNa,-SeNa, zu versuchen. 

In Abbild. 7 ist die .4ntiisornorphie 

.lsXa,-I,aF, falls vereinfacht und dargestellt, SeNa,-SrF, und eben- zwar mJf+y FGm e e  
0 0  

irn einen Fall durch die Basis des 
orthohexagonalenElementarkorpers von As NU, Se Nu, Sr F, 
Ash'a,, im atidern Fall durch eine 
Projektion des kubischen Elenientar- 0 Kation Anion 
korpers von SeEia, auf dessen Basis. 
Das darunterstehende Formelbild deu- 
tet die Beziehung zwischen der be- r . -  - . -  . 
karmten Mischkrystallbildung LaF, -- ASNU, -: L OF, I 
SrF, (umrasdet) und der gesuchten I :  
3iischkrystallbildung zwischcn AsNa, SeNa, -;SrG j 

-....... , und SeNa, (ohne Verbindungsstrich) an. 
. ~ l ~ l ~ i l d .  7 ,  Antiison~)rphie AsX;:i 3- -I,aF, 

Der letzte Versuch brachte und SeNa,-SrF,. 
kein abschliel3endes Ergebnis. Er 
ist aber besonders geeignet, die einein Baukastenspiel ahnliche Arbeitsmcthode 
zu veranschaulichen, mit welcher der stoffgewandte Chemiker in die Lelire voni 
Krystallbau eingreifen konnte. Die Frage nach Mischkrystallbildung warf 
Zin t  1 auch in den weiterhin hearheiteten Stoffsystemen unter immer iviedei- 
neuen Gesichtspunkten aiif. 

Or t 11 osa 1 ze. 

Die Verflechturig cheniisch-praparativer und struktur-tlieoretischer 
Kichtlinien wurde noch deutlicher hei der Unisetzung von Xatriuinoxyd 
mit Saureanliydriden zu Orthosalzen. 

Zin t l  hatte friiher Natriumoxyd aus Nitrat und Azid hergestellt. Einer- 
seits waren fur diesen Stoff neue Anwendungsmoglichkeiten erwiinscht, 
andrerseits war zu erwarten, daB aus der Zusammensetzung der Orthosalze, 
die sich hier bildeten, die fur saurebildende Eleniente hochste Koordin a t' ions- 
zahl im sauerstoffhaltigen Saurerest abgelesen werden konnte : 

2Na,O -;- SiO, - + Ea,[SiO,j 

Die Unisetzung von Na,O init SiO, zu ~atriumortliosilicat ist noch kein 
Beispiel fur neuartige Ortliosalze, oder fur die besondere Leistung dieses 
Reaktionstyps ; Orthosilicat wird nus SO,  auch mit Atznatron gebildet. 
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Diese Unisetzung ist aber geeignet, einen wesentlichen Zug des Reaktionstyps 
zu zeigen, da die Koordinationsverhaltnisse im Quarz und im Orthosilicat 
.allgeemein bekannt sind : Sauerstoffbriicken des Saureanhydrids werden durch 
.die Anlagerung des Metalloxyds gelost, jedes Zentralatorn (Si) wird durch 
.O-Atome koordinativ abgesattigt. Mit der koordinativen Absattigung ent- 
-stehen aus groBen Atoniverhanden (SO,-Citter) kleine Atoinverbande 
([SiO,]'--Ionen). 

Die Anlagerung von Natriuinosyd an Siiureanhydride war stufenweise 
denkbar. In  nianclien Fallen war es nicht notig, die erste Stufe praktisch aus- 
zufuhren : es konnte bereits von basenarmen Salzen ausgegangen werden. 
So lie13 sich z. B. Natriumoxvd init Metanitrat (dein gewohnlichen und bisber 
:als basenreiclistes Salz der Salpetersaure bekannten Nitrat) in Natriuni- 
~rtl ionitrat  iiberfiihren : 

h7a20 -:- S n  CNO,] -> Nn,[A-O,j 

Dieses Salz konnte durcli die energetiscli ungiinstigere Uinsetzung von 
Xatriunicarbonat oder Natriumliydroxyd niit Metanitrat nicht hergestellt 
werden. In Wasser und schon in feuchter Luft zersetzte es sich. Die Empfind- 
lichkeit des Katriumouyds und niancher Orthosalze gegen Luft und Feuchtig- 
keit zwang dam,  die gesainte Handhabung dieser Stoffsysteme, das Ahwagen 
und Alisclien der Komponenten, die Uberfiihrung der Gernische in den Ke- 
aktionsrauni, die Uberfiihrung der Reaktionsprodukte in die Analysengerate 
unter sicliereni Schutz vor E'euchtigkeit und Kohlensaure vorzunehrnen. 
Fiir jede einzelne Operation wurden GefaBformen entwickelt, die leicht mit- 
einander konibiniert und an Vakuuni- oder Gasreinigungsapparaturen an- 
geschlossen werden konnten. Da die Mannigfaltigkeit solcher Zusatzgerate 
fur das praparative Arbeiten Zin t l  s cliarakteristisch war, sind zwei derselbeii 
in Abbild. 8 nochrnals dargestellt : Eine kleine Kugelniiihle, in welcher die 
Stoffe in1 Vakuum miteinander gemischt werden konnten, und ein Abfiill- 
gefail3, in weldem die Stoffrnischungen in einen Tiegel iibergefiihrt und mit 
dieseni in den Keaktionsofen gesclioben wurden. Besondere Anforderungeii 
a n  das GefaiBmaterial stellte der Reaktionsrauin, in deni das Natriunioxytl 
iiiit seinen Reaktionspartnern erhitzt werden muBte. Die Zusammefisetzuiig 
tler Reaktionsprodukte ivurde ails der chemisclien Analq-se und den rontgeno- 
xraphiscli nachwveisbaren Phasen abgeleitet. 

Abbild. 8.  .ipparntur ziiiii 3lisclieii und Abfiillen q e p n  Luft untl I.'<.uclitiKkrit 
cnipfintllichcr Stoffc. 
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Der Nachweis der Ortliosalzbildung erstreckte sich auf Anhydride vat% 
Sauren, amphoteren Hydroxyden und Basen : 

Na,IO, (IZO,) Xa,AlO, ( .Uz03) Sa,AgO, (Ag20) 
Orthoperjodat Orthonluniinnt Orthoargentit 

Er  war ahnlicli fruchtbar wie der Nachweis der polyanionigen Salze 
in Preiburg. Auch er loste eine Gruppe von Untersuchungen aus, die gemein- 
same Ziige in der Fragestellung (a) oder in der experimentellen Methode (b) 
aufwiesen, aber von ihrem gemeinsainen Ursprung aus in verschiedene Er- 
scheinungsgebiete fiihrten. Er  faBte auch Gedankengange friiherer Arbeiten 
neu zusammen, bildete also wirklicli einen Mittelpunkt in der Darnistadter 
Arbeitsperiode Z in t 1 s : 

a) Zur F rage  nacli der  S t r u k t u r  v o n  Ort l iosalzen.  

Zunachst priifte Z in t  1 die fur die Zentralatonie innerhalb der Anionen der 
(Irthosalze gefundenen Koordinationszahlen auf ihre Abhangigkeit vom 
(;roBenverhaltnis der Koniponenten und von der auf elektrostatischer Grund- 
lage berechenbaren Bildungsenergie der Anionen. 1)ie Zentralatome in den 
Anionen wurden als positive, die Sauerstoffatoine als negative Ionen in die 
Icechnung eingesetzt. Xls wichtiger l'eilbetrag der Bildungsenergie erschien 
tlabei diejenige Energie, welche durch Verforniung (Polarisation) der Sauer- 
stoff-Ionen unter der Feldwirkung der Zentral-Ionen gewoniien wurde : 
Je hoher die Ladung (e), je kleiner der Radius (r)  eines Zentral-Ions war, 
iiin so starker konnte seine polarisierende Wirkung auf Sauerstoff-Ionen 
sein. nlit dieseni Ansatz lieB sich gleichzeitig ein Rild fur die Strukturunter- 
5chiede zwischen krystallisierten iund glasartig-aiiiorplicn Osyden entwerfen : 

Leicht fliichtige, hei tiefen 'l'eniperaturen gut krystallisierende Oxyde 
waren durch hohe Feldwirkung ihrer Zentral-Ionen (grol3er Wert i'iir das  
Verhaltnis I,adung/Radius = e/r) ausgezeichnet. In ihiien wurden die 
Sauerstoff-Ionen so stark und einseitig an das Zentral-Ion gebunden, 
daB sich abgrenzbare Nolekiile bildeten. Diese ortlneten sic11 als kleine 
Rausteine unschwer zu hlolekiilgittern (COJ. 

Oxyde, deren Schmelze sich als Glas unterkiilileii lie13, entliielten 
Yhtral-Ionen geriiigerer Feldwirkung. In ihnen wurden die Sauerstoff-Ionen 
iiicht iiielir einseitig von einem Zentral-Ion, sondern von benachharten Zen- 
tral-Ionen gleichzeitig beansprucht. Es entstanden grijBere Atoniverbiinde, 
tlie hohe Viscositat der Oxydschmelze verursachten und sich ,,infolge ihrer 
Schwerfalligkeit " nicht leicht in ein Krystallgitter einordneten ( S O  ,), 

Oxyde init noch geringerer 1;eldwirkung ihrer Zentral-Ionen lagein 
in den typisch salzartigen Metalloxyden vor ; hier ordneten sich die Metall- 
Ionen und Sauerstoff-Ionen leicht in E;oordinationsgitter ein (PhO,). 

co, S O 2  I'bO? 
e,'r des ,,Kntions" 26 1 0 4.5 

Die Fahigkeit m r  Bilduig glasartiger Osyde schien also an Grenzwerte 
tles Verhaltnisses von Ladung zu Radius ilirer Gationen gebunden zu sein. 
Versuche an  Glasern wurden von Z i n  t l  nicht ausgefiihrt. Dagegen hatte 
tlie hier benutzte Uberlegung bereits friiher ein anschauliches Versuchs- 
ergebnis gebracht : Es war zu erwrten,  daI3 sich Siliciunidisulfitl SiS,, den3 
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Radienverhaltnis seiner Koniponenten und der Feldwirkung des Si-Ions ent- 
sprechend, zwischen SiO, und CO, einordnete. Die Verbindung wurde her- 
gestellt. Ihr Krystallgitter stellte tatsachlich einen Ubergang zwisclien deni 
3-dimensionalen RIakroniolekulgitter des SiO, und den1 Mikromolekiilgitter 
des CO, dar. Das Krystallgitter .enthielt als Rausteine 1-dimensionale Makro- 
inolekiile (Faden) von SiS,. 

Da Natriuniortl!onitrat Na, [NO,: beobachtet worden war, lag es nahe, 
auch die Esistenz einer Orthosalpetersaure H,[NO,] zu priifen, die der 
Bruttoforinel zufolge in deni hfonohydrat' HNO, .H,O hatte vorliegen konnen. 
Der Versucli lief unentschieden. 

Bei allen beobachteten Orthosalzen des IC'atriunis las Zin t 1 die Koordi- 
nationszahl fur die saurebildenden Eleinente nu r  a u s  der  chemischen  
Analyse  der Ortliosalze, nicht aus ihrer Krystallstruktur ah. Dieses Ver- 
fahren hatte zur Voraussetzung, daR tatsachlich alle Sauerstoffatonie den1 
,%tom des saurebildenden Elements zugeordnet waren. I m  Orthonitrat 
NaJNO,] z. B. konnte daruber kein Zmeifel bestehen. Da Zin t l  grund- 
satzlich mit der Moglichkeit einer Zuordnung der Sauerstoffatome zu ver- 
schiedenen Zentral-Atoinen rechnete und analoge Beispiele dafur bekannt 
waren, aclitete er auf solche Miiglichkeiten und fand bei der Reaktion 

Na,O -i- CcO, -+ Xa,CeO, ( =  Xa20 .CeOz)  

den Typ eines Doppeloxyds, in welcheni die aus der Analyse fur Ce ablesbare 
Koordinationszahl 3 nicht niit der tatsachliclien Koordinationszahl in1 
Krystallgitter iibereinstiiiin~te. Die aus drei Atonisorten zusammengesetzte 
(ternare) Verbindung Na,CeO, bildete das eigentlich nur bei binaren Ver- 
hindungen ZII erwartende Ionen-Gitter des NaC1-Typs. In  dieseni waren 
Kationenplatze durcli Na'-Ionen und Ce""-Ionen, Anionenplatze durch 
0"-Ionen besetzt. Die Kationen waren offenbar von G 0"Ionen uingeben. 
Demnach mufiten die \'aleiizhezieliungen durch die Formulierung [Na:CeXV!O,Tx 
ausgedruckt werden. -%ucli dieses Beispiel konnte . durch Versuche uber 
Mischkrystallbildung zugespitzt werden : Na,CeO, nahni NaLaO, in sein 
Krystallgitter voni NaCl-Typ auf. Als weiterhin die Bildung von Na,CeO, 
sinngeniaI.3 auf Na,PrO, ubertragen wurde, bildete auch dieses Doppel- 
osyd ein NaCl-Gitter, gelegentlich jedoch mit eineni zu geringen Sauer- 
stoffgehalt. Daraus lieR sich schliefien, daf3 4- und 3-wertige Pr-Ionen ini 
NaC1-Gitter entlialten seien, demnach eine Misclikrystallbildung der Oxyde 
eines und desselben Elements in verschiedenen Wertigkeitsstufen nioglich 
sein inul3te. 13s gelang zunachst, einen Mischkrystall der Zusamniensetzung 

herzustellen, in deiii 3 verschiedenwertige Kationen die Kationenplatze iiii 
NaC1-Gitter besetzten. Die Valenzheziehungen oder das Mengenverhaltnis 
der Bausteine waren in diesen Fallen offenbar nicht die wichtigste Voraus- 
setzung fur die Bildung einer hestiinniten Krystallstruktur. 

b)  Zur  i l nwendung  der  Versuchs-Methode fu r  die  Her s t e l lung  
v o n 0 r t h o s a lz e n a u f we i t  e re  Ve r b in  d u n ge 11. 

Die Anlagerung von Natriuiiiosyd an Saureanhydride oder basenarnie 
Snlze lief3 sich fur praparative Zwecke ernreitern oder abwandeln. 
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1) Sie koniite iiiit cler Oxydation (lurch eleiiientaren Sauerstoff verbutiden 
werden : 

2h’a,O -t XaI r  :- 2 0 ,  -+ Na,I”llO, 

3Na,O + BiilIO, -!- 0, ----+ 2?ia,BiV0, 

Es entstanden Orthosalze, die beispielsweise Jod unil erstinalig 
Wismut quantitativ in der hochsten Wertigkeitsstufe enthielten. Diese Stoffe 
hatten analytische Bedeutung. 

Die Voraussetzung zur Erreichung bzw. Stabilisierung der liohen 
Oxydationsstufen war, daB sich geniigend Natriumoxyd an die basenarmen 
Sake oder an die Saureanhydride anlagerte. Letzteres war z. B. bei 
Natriumbroniat nicht moglich, deswegen konnte auf dieseni Weg aucli 
keine Verbindung des 7-wertigen Broms hergestellt werden. 

Bei der gleichzeitigen Einwirkung von Sauerstoff und Natriuinoxyd 
auf Osyd bildete sich in einigen Fallen zuerst Natriumperoxyd. Die 
Orthosalzbildung bestand dann in der Reaktion von Natriumperoxyd 
mit basenarmen Salzen oder Saureanhydriden. 

3 )  An Stelle von Xatriuiiiosyd koniite Katriumsulfid angewandt lverden: 

Wa,O + NaPO, ----+ h’a,PO, 

XazS + NaPO, --+ Sn,PO,S 

Es e n t s t a d  Monothioorthophospliat. Sein Hydrat (12 H,O) bildete 
init den1 Hydrat von Orthophosphat (12 H,O) keine Mischkrystalle. 

3) Wurde an Stelle von Natriumoxyd Katriumnietapliosphat iiiit Yetasilicat 
umgesetzt, dann entstand Natriumorthophosphat, und Siliciumdioxyd. 
Formal hatten bei dieseni Uinsatz Silicophosphate entstehen konnen. 
Dieses System hatte Bedeutung hi Hinblick auf Wasserenthartungsmittel. 

Reaktionen unter besonderen Bedingungen. 

Formal setzten sich die Versuche mit Orthosalzen auch in Gleichgewichts- 
iessungen bei der Bildung von Natriuniortliosilicat und Wasser aus Meta- 
silicat untl Natriumhydroxyd fort : 

h’a,SiO, -L 2X:iOII + Xn4Si04 + € I , ( )  

In Wirklichkeit aber nahmen hier Fragestellung uiitl Versuchs-Methotle 
einen anderen Charakter an. Ausdriicklich uvrde in deni ersten Satz der 
entsprechenden Veroffentlichung auf die Fabrikation yon Waschmitteln in 
Form von Natriuinsilicaten hingewiesen. l’e chnische  Bediirfnisse gaben 
den AnlaB zii einer ,,erschopfenden Beschreihung” der ini System Natriuni- 
silicat-ktznatron auftretenden Phasen. Unter Bedingungen, die fiir exakte 
Wasserdanipftensionsmessungen nicht bequeni waren, wurden wirkliche 
Gleichgewichtsdrucke gemessen und thermochemische Berechnungen daran 
angeschlossen. Der Stolz dariiher, (la13 dies gelang, auBerte sich in den Be- 
inerkungen : ,,Wir sind sicher, &I3 es sich uni wahre Gleichgewichtswerte 
handelt“ ; ,,\Vir mochtenliervorheheti, daB hier ein Falleinwandfreier Affinitats- 
messung fiir eine Reaktion zwischeii Silicaten vorliegt“. 
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Diese Uiitersuchungen standen aiii Beginn einer Arbeitsrichtung, die 
Z i n t  1 einzuschlagen entschlossen war, und die als Studiuni cheniischer 
Reaktionen unter besonderen Bedingungen hezeiclinet werden darf. ,,Be- 
sondere Redingungen“ lieifit liier : Stoffsystexiie, die besondere Anforderungen 
in bezug nuf GefaBiiiaterialien, Mefieinrichtuxigeri, Druck- oder Teniperatur- 
erzeugung stellten. 1% lockte Zin t  1, die tlafiir notwendigen apparativen 
Hilfsinittel zu entwickeln. 13s konnten jedoch niir noch einige Versuche 
folgexi : 
1) iiber die Xnlagerung von SO, an Sulfate (I3ildung von Natriumtrisulfat 

Na 2S,&,). 
2) iiber die I5ldung voii fliichtigeni .~luiiiixiiuiiiiiionos~~l ( N O ) ,  Silicium- 

monosytl (SO) ,  Bornionoxyd (BO) bei Hochteniperaturreaktionen. Die 
Frage iiacli der Existenz dieser Verbindungen hatte sich aus den Arbeiten 
im Bitterfelder Laboratoriuni ergeben. Die Anwendung dieser Verbindungen 
liatte metallurgische Bedeutung. Mit ihrer Hilfe konnten Silicate ent- 
kieselt, scliwer reduzierhare Metalle reduziert werden : 

I b l . i  1SiNl” Xb205 - 5Si -+ 2 X b  ~, .iSiO (L)niiipf). 

Die letzteii Veroffentlicliungen Zin t l s  liatten nicht den Cliarakter ah- 
schlieJ3ender Mitteilungen. Sie stellten Kurzbericlite dar und zeigten noch 
einnial die Mannigfaltigkeit der von ilim beriihrten Stoffuelt. Ani 25. Juli 
1940, wenige Tage bevor er sein Institut fiir inimer verliefi, gingen gleichzeitig 
sieben Mitteilungen bei der Reaktion der Zeitschrift , fiir anorganische untl 
allgenieine Cheniie ein ! 

Lehre und Forschung. 

In Freiburg und Darnistadt entstanden Zi n t I s wisseiischaftliche Arbeiten 
unter Bedingungen, die I,ehre und Forschung miteinander verbanden. Dar- 
iiber, dal3 Z in t  1s Wirken auch in seiner Eigenschaft als akademischer k h r e r  
durch gleichzeitige Verpflichtungen in eineni grol3en Werk der chemischen 
Industrie verstarkt wurde, konnte nie ein Zweifel bestehen. Die Frage, ob 
es besser sei, Forschungsarbeit ausschliefllich unter den Bedingungen des 
Jndustrie-Forschungslaboratoriums zu leisten, hat Z i n t 1 zuletzt wiederholt 
gestellt, aber nicht beantwortet. 

Z in t l  war durch seine ausgesproclieri didaktische Begabung in die 
akademische 1,aufbahn gefiihrt worden. Anfangs behandelte er Einzelfragen 
des chemischen Uiiterrichts mit besonderer Liebe. In  seinen Vorlesungen 
kam er mit verhaltnismafiig wenigen Versuchen aus, weil er sich hier in erster 
Linie um klare und exakte Formulierungen von Grundbegriffen beiniihte ; 
diese trug er iiiit besonderer Eindringlichkeit vor. Spater in Darmstadt 
uahni sein Interesse an  Einzelfragen des taglichen Unterrichts im Horsaal 
und Laboratorium ab. Dagegen erfiillteii ihn zuei Fragen von allgenieiner 
und grundsatzlicher Bedeutung : Im Zusamnienhang mit dem Neubau seines 
Instituts die Frage nach deni Verlialtnis der Raumbeanspruchung von I,ehre 
und Forschung, im Zusammenhang mit der Neuordnung des Studienplans 
fur Chemiker in Deutschland (1939) die Prage nach Ziel und Zeithedarf der 
chemischen Ausbildung. 
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Zint l s  k b e n  bracli in eineni Alter ab, his zu welcheni die in einenr 
tatigen Nensclien sich widerstrebenden Krafte noch nicht zu einem harmoni- 
schen Ausgleich hatten kommen konnen. Klar iind unbestritten aber waren 
immer die Zielsetzung und das Ergebnis seiner Versuche. Hier galten die 
Worte, die er nacli dein ~4bschluB einer Xrbeit gerne fiir sich und seine Mit- 
arheiter geehrauchte und auch gelegentlich sclirieb: ,,Wir sintl sicher".  

- .  
1942. A 

.~ - ~. . 

G .  Jayme: Eduard Zintl als Hochschullehrer in Darmstadt. 

In den vorausgegangenen Schilderungen liaben mir E d u a r  (1 Zin t 1 al.; 
Wissenschaftler von seinen -Infangen bis zur vollsten Bntfaltung seines. 
Konnens begleitet. Es sol1 nun nieine Aufgabe als Leiter der Abteilung: 
fur Chemie an der 'I'echnischen Hochschule Darmstadt sein, die Personlichkeit 
tlieses einmaligen Menschen, gesehen yon deni engeren Kreis seiner Darm- 
stadter Kollegen aus, in knappen Ziigen zii umreiBen. 

I m  Laufe des Soiiiniers 1933 war infolge der lherit ierung von Professor 
Dr. I,. Wohler  die 1,eitung der bis dahin als Chemisches I n s t i t u t  der 
'I'echnischen Hochscliule D a r ni s t a d t bezeichneten Lehr- und Forschungs- 
statte in neue Hande zu legen. Der alsbald gebildete Berufungsausschuk 
entschloB sich, Professor Dr. E d u a r d  Z in t l ,  den damals p1anmaiBige.n ' 

aufierordentliclien Professor in Preiburg, der sich kurz zuvor niit eineiia 
Vortrag aus seineni Arbeitsgebiet in Darmstadt vorgestellt hatte, an erster 
Stelle zu nennen. Iliese Wahl griindete sich hierbei vornehnilich auf die 
Eigenscliaften E d u a r  d Z in t l s  als hervorragenden Experimentator, aus- 
gezeichneten Theoretiker und Redner von auBergewohnlicher Vortragskunst - 
Die nun folgenden Berufungsverhandlungen fiihrten mit iiberraschender 
Schnelligkeit zum Ziel. Die am 15. Juli 1933 an ihn ergangene Anfrage 
des Rektors der Technischen Hochschule beantwortete Zin t  1 sofort ; noch 
ini Verlauf derselben Woche begab er sich nach Darmstadt, um sich das. 
Institut naher anzuselien und unterbreitete schon 8 Tage nach Empfang 
des ersten Schreibens umfassende Vorschlage ziir Neuorganisa t ion  und 
Zuni Ausbau des Instituts. In  diesen stdlte er die Schaffung besserer  
Ar be i t  smoglich ke i t  e n in den Vordergrund, wies besonders ausdriicklich 
auf die Frage des zu behebenden Raummange l s  hin, die Notwendigkeit 
der Entliiftung der Laboratorien, der Ausstattung niit geeigneter Energie 
und der Aufstellung seiner Arbeitsrichtung entsprechender Apparaturen. 
Auch eine Anzahl von fortgeschrittenen Schiilern, die er in Freiburg urn 
sich versammelt hatte und von denen er sich nicht trennen wollte, war in 
den Haushalt der Technischen HochschuJe einzubauen ; aus all dem sprach 
der gliiliende Wunsch, alle Voraussetzungen zur erfolgreichen Fortsetzung 
seiner Arbeiten in Darmstadt zu schaffen. Denigegeniiber blieben seine 
personlichen Forderungen in sehr bescheidenem Rahmen. 

Ausgehend von diesen klaren, wohlbegriindeten Antragen traten die 
Verhandlnngen bald in ein fortgeschrittenes Statliuin ein. Schon ain 19. Sep- 
tember konnte Edu a r  d Z i n t  1 der Technisclien Hochscliule Darmstadt 
mitteilen, daB er dem Rufe gern Folge leiste. -41n 28. September erfolgte 
dann seine Berufung zum ordentlichen Professor niit \Virkung vom 1. Oktober 
1933, so daB also die gesamten Berufungs~~erliancllungen innerhalb von 
Z1/, Monaten zum endgiiltigen AbschluB gelangt waren. 1111 November 1933 


