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1. P r o b l e m s t e l l u n g .  

Im Jahre 1923 haben W. B i l  t z  und W. H a n s e n l  fiber 
die Ergebnisse ihrer Untersuchungen des Systems Lithium- 
halogenid-Ammoniak berichtet. Durch ein planm~Biges, ex- 
perimentelles Vorgehen wurden s~mtliche zwischen den ein- 
zelnen LithiumhMogeniden und Ammo niak in stabilem Zustaud 
existenzf~higen Verbind~ngen 4argestellt und rdie Grenzen ihrer 
Existenzf~ihigkeit in bezug :auf die Temperatur und den DampL 
druek des A~n~qoniaks festg'estellt. Im J~ahre 1924 h~ben ~lann 
G.F .  H f i t t i g  und F. R e u s e h e r  ~ bzw. G. F. H f i t t i g  und 
F. P o h 1 e ~ mit ~hnlichem Ziele fiber Untersuchungen an dem 
SyJstem Lithiumhalogenid-Wasser berichtet ~md im Jallre 1929 
haben A. S i m o n  und t~. G1 a u n e r  4 in gleicher Weise ihre 
Ergebnisse i~ber die Sys~eme Lithimnhalogeni5-Mono-, Di- und 
Trimethylamin mitgeteflt. Inzwischen sind aueh die unter 
meiner Leitung yon F. O s e h a t z ~ an den Systemen LithKun- 
halogeniS- Methylalkohol bzw. Athylatko~ol ausgeftihrten 
Untersuchungen zumindest zum vorl~iufigen AbschluB g'elangt. 
Demnaeh ist also derzeit die MSglichkeit gegeben, die stabil 
existierenden Verbindungen, deren Existenzgebiete und die 
daraus abgeleiteten therm,oehemischen und thermoSyn, almischem 
Konstanten innerhalb zweier ~oarallel laufender homologer 

W. B i l t z  u n d  W. t I a n s  e n ,  Z. a n o r g ,  u.  a l l g .  Chem.  127, 1923, S. 1--33. 
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Reihen zum Vergleich zu bringen: Einmal die Additions- 
verbindungen der Reihe NH~, NH2CH3, NH(CH~) 2 und 
N(CI-I~)~, das andere Mal die Additionsverbindungen der Reihe 
]-IOH, CHsOI-I, C2H~OI-I, so dab sich also in b e i d e n Reihen je 
zwei benachbarte Glieder um den Betrag einer CH2-Gruppe 
unterscheiden. 

2. A l l g e m e i n e  C h a r a k t e r i s t d k  d e r  V e r b i n d u n -  
g e n  d e s  M e t h y l -  u n d  X t h y l a l k o h o l s  m i t  d e n  

L i t h i u m h a l o g e n i d e n .  

Diese Verbindungen zeigen vielfach einen verh~iltnism~iBig 
tiefen Schmelzpunkt, so dab bei steigender Temperatur oft ein 
Schmelzen eintritt, bevor noch der zugehSrige Gleichgewichts- 
druck des Alkohols gut meBbare Werte erreicht. Die Reaktion 
zwischen dem wasserfreien Salz und dem ilfissigen oder dampf- 
fSrmigen Alkohol geht h~f ig  ungewShnlich langsam vor sich. 
So z. B. wurde be0bachtet, dab zwischen wasserfreiem Lithium- 
chlorid und wasserfreiem Xthylalkohol sich trotz andauernder 
Rfihrung das LSsungsgleichgewicht erst ~ nach e twa' 14 Tagen 
einstellt. Eine r~schere AtSdition kann man erzwingen, wenn 
man das was serfreie Salz durch Anlagerung und nachherige 
Austreibung irgendeines anderen sich rasch anlagernden Ad- 
denden ffir die Zwecke der eigentlichen Reaktion ,,auflockert". 
In mehreren F~llen konnten deutliche Hinweise auf das Be- 
stehen isomerer Verbindungen beobachtet werden. SchlieBlich 
hatten nicht alle BodenkSrper den Charakter yon Phasen sin- 
gul~rer Zusammensetzuag. Alle diese Umst~nde haben die ex- 
perimentelle Beobachtung und die Beurteilung der daraus ge-  
folgerten Konstanten wesentlich erschwert und den Grad ihrer 
Zuverl~issigkeit beeintr~ichtigt. 

Unter Verzicht auf die Mitteilung der mannigfaltigen 
Einzelergebnisse 6 sind in der nachfolgenden Zusammenstellung 
lediglich die daselbst benStigten Daten fiber die existenzf~ihigen 
~erbindungen nebst ihrer thermochemisch-thermodynamischen 
Charakteristik aufgenommea. 

3. D i e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  b i s h e r i g e n  Er -  
g e b n i s s e  

ist in der Tabelle 1 vorgenommen. Es bedeutet A die Anzahl 
Mo]ekiile des A~c~ende11, die sich mit einem Molekiil des Lithium- 
halogenides zu festen, im stabilen Zustand existenzfahigen Ver- 
blndungen zu vereinigen YermSgen. An denjenigen Stellen deI 
Tabelle, die solchen Verbindungen entsprechen, ist eine Zahl 

Die  E i n z e l h e i t e n  f i b e r  d ie  ~iltere L i t e r a t u r ,  d i e  e x p e r i m e n t e l l e  A n o r d n u n g  
u n d  d i e  a n  d e n  e i n z e l n e n  S y s t e m e n  g e w o n n e n e n ,  z u m  g r o B e n  Te l l  i n  D i a g r a m m e n  
w i e d e r g e g e b e n e n  E r g e b n i s s e  m i i s s e n  in  d e r  z i t i e r t e n  D i s s e r t a t i o n  y o n  •. O s e h a t z  
e i n g e s e h e n  w e r d e n .  
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eingetragen. So entnimmt man z. B. der Tabelle, dab zwischen 
LiC1 und C2tt5OtI zwei derartige Verbindungen, l~. zw. yon de~ 
Zusammensetzung LiC1.1 C~H~OH nnd LiC1.4 Cztt5OI-I be- 
stehen, hingegen Verbindungen von anderer stSehiometrischer 
Zusammensetzung nicht best~ndig sind. Bezfiglich der A l k  o- 
h o l  a t e  sei folgendes erg~nzr Es  ist nicht sicher, ob nicht 
noch hShere Alkoholate existieren als diejenigen, die der Tabelle 
zu entnehmen sin,d. B e i d e r  Verbindung L i J .  4 CH~OI-I lmben idle 
Versuchsergebnisse die MSglichkeit - -  die allerdings eine ge- 
t inge Wahrscheinlichkeit  hat - -  often ge]assen, da13 diese Ver- 
bindung mehr als 4 Molektile CH3OH enth~lt. Das System 
LiJ-C~tIsOH, gas in d, er 'Ihbelle nicht aufgenommen ist, bildet 
eine Verbindung L i J . 4  C2H~OHT, die bei ihrem Abbau sieh 
so weitgehend -con einer Treppenkurve entfernt, dal3 fiber die 
niederer~ Alkohelate nichts .ausgesagt werden kann. ~ Bez'tig- 
lich d er t t y  & r a t e sei folgen~des erg~nzt: Aul~er den Hydraten,  
die der obigen Tabelle zu entnehmen sind, gibt es noeh LiC1. 
�9 5 H~O und L i B r .  5 tL_O.j Diese be iden, nur  bei sehr tiefen Tem- 
peraturen existenzf~higen Verbindungen sind auf dem Wege 
der thermischen Analyse festgestellt worden s, ohne dab ihre 
Zersetzungsdrucke gemessen worden w~ren, so daB sie thermo- 
chemiseh im Sinne der Ta,belle 1 nieht ausgewertet werden 
kSnnen. 

Die Zahlen, durch welche die existenzfghigen Verbindun- 
gen in der Tabelle gekennzeichnet sind, geben die Bildungs- 
wgrme : Q [grol~e Kalori:en] der betreffend~en Verbingung an, 
wenn dieselbe sich durch Anlagerung des dampffSrmigen Ad- 
denden aus der ngchst niederen Verbindung bildet; hiebei be- 
zieht sich der angegebene Zahlenwert stets auf diejenige ~r 
deren Umsatz dutch die Anlagerung e i n  e s Moles des Adden- 
den herbeigeffihrt wird. So zum Beis~piel ist die fiir die Verbin- 
dung LiBr .  6.5 NH~ als eharakterist~sch angegebene Zahl 7"7 
dutch fo]gende thermochemische Gleichung definiert: 

(LiBr. 5 NH3) + 1 (NH~-Dampf) = -~ (LiBr.  6"5 NHs) + 7" 7 [cal.]. 

Diese thermoehemisehen Datea s~nd durchwegs aus den Messun- 
g e n d e r  Zersetzungsdrucke dieser Verbindungen bei bekannten 
Temperaturen nach tier N e r n s t schen N it h e r u n g s- 
gleiehung berechnet, wobei also die Korrektionsglieder, die 
dutch die Verfinderungen tier Wfirmekapazitiiten w~hrend der 
Reaktion bedingt sind, vernachl~ssigt werden. Bekanntl ich er- 
hitlt man auf diesem Wege, gegenfiber den direkt experimentell 
bestimmten, etwas zu hohe Werte. Fiir die Ammoniakate 
werden -con W. B i ] t z and  W. H a n s e n nach einer exakteren 
Gleichung berechnete Werte gegeben, imd ebenso ermSglichen 

Vg] .  T u r n e r  u n d  B i s s e t ,  J o u r m  Chem.  Soc. L o n d o n  105, S. 1777. 
s G. F.  t t i i t  r i g  u n d  W.  S t e u d e m a n n ,  Z. p h y s i k a l ,  C h e m .  126, 1927, S. 105 

b i s  117. 
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die vor kurzem yon Ch. S l o n i m  und G. F. t I i i t t i g ~  ver- 
6ffentlichten Experimentalergebnisse eine solche exaktere Be- 
hand]ung fiir die Hydrate.  Indessen sind in der Tabelle 1, inl 
Interesse eines direkten Vergleiches, der nicht durch ver- 
schiedenartige rechnerische Behandlung getriibt s ein soll, auch 
fiir die Ammoniakate und Hydrate  die nach der Nii  h e r u n g s- 
gleiehung erreehneten ~ e r t e  eingesetzt worden. 
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F i g .  1. 

Die Differenz, welche die fiir eine Verbindung angegebene 
Bildungsw~rme gegeniiber dem analogen ~Vert der nachst 
h5heren Verbindung hat, ist symbat  der GrSl3e des Existenz- 
gebietes dieser Verbindung. So zum Beispiel hat  die Verbindung 
L iBr .  2 NH~CH3 (entsprechend der Differenz 13.2--12.9 =- 0.3) 
ein relativ kleines Existenzgebiet im Vergleich zu dem grol~en 
Existenzgebiet der Verbindung L iBr .  3 N]-I2CIt 3 (entsprechend 
tier Differenz 12.9--10.1 _-- 2"8), Eine diesbeziig]iche ;2bersicht 
gibt die Fig. 1. Ein durchwegs ~hnliches Bild wiirde sich er- 
geben, wenn auf der Abszissenachse statt  der Bildungsw~rmen 
---- Q die zugehSrigen Affinit~ten eingetragen wiirden, wie mall 
sie zum Beispiel erhiilt, wenn man die Zersetzungstemperaturen 
(in absoluter Z~hlung) der einzelnen Verbindungen bei stets 
konstantem Dampfdruck verglei.eht und wie sie auf Grund des 
N e r n s t schen W~rmetheorems aus den angegebenen Q-Werten 
]eicht berechenbar sind. 

Diese Zusamrmenstellungen l assen olme weiteres einige 
qualitative Gesetzm~i3igkeiten erkennen. So zum Beispiel t r i t t  

Ch. S l o n i m  u n d  G. F. t I i i t  t i g ,  Z. ano rg ,  u. a l lg .  Chem.,  d e r z e i t  im  D r u c k  
bef ind l ich .  
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die Tatsache klar zuta~ge, dal~ innerhalb einer homologen Reihe 
die Affinit~t der Anlagerungsreaktion um so geringer wird, je 
hSher das Molekulargewieht des Addenden wird. Demnach 
l~i~t sich leicht voraussagen, dait die hSheren Alkohole fiber- 
haupt nicht mehr bef~higt sein werden, sich mit den Lithium- 
halogeniden zu vereinigen. Hingegen erscheinen uns selbst die 
primitivsten Versuche verfrfiht, die eine Ableitung der Gesetze 
fiber die GrSBe und Lage der Existenzgebiete auf Grund atomi- 
stischer Vorstellungen griinden wollen, insolange nicht zu- 
mindest die gitterm~iBige Anordnung in den einzelnen Verbin- 
dungen auf r5ntgenspektroskopischem Wege festgelegt ist. 


