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Die klassische physikalische Chemie macht die Annahme, dub ein 
jeder starre Stoff, der sich nach dem Reaktionstypus A B s ta r r -~  A 
starr + B gasfSrmig (also z. B. MgCO 3 --, MgO + C02) zersetzen kann, 
bei einer bestimmten Temperatur dureh einen eindeutig definierten 
Zersetzungsdruck (Gleiehgewiehtsdruck) gekennzeiehnet is~. Diese Unter- 
ste]lung ist jedoch nur dann riehtig, wenn die folgenden Voraussetzungen 
erftillt sind: 1. Dal~ der Gleiehgewichtsdruck unabh~ngig ist yon den 
absoluten Mengen und dem Mengenverh~ltnis der beiden im Gleichgewicht 
stehenden festen Phasen; dies ist gleichbedeutend mi~ der Fordertmg, 
dag die Gleichgewichtseinstellung ausschlieBlich in der zwischen den beiden 
festen Phasen liegenden Ph~sengrenzfl~che erfolgt, 2. dal~ die beiden 
festen Phasen in ihrem stabilen Zustand vorliegen, das heiBt dab sie 
nicht infolge einer sehr feinen Verteilung oder yon Gitterbaufehlern 
oder amorpher Besehaffenheit einen undefinierten und zeitlich veri~nder- 
lichen Mehrgeha]~ an Energie besitzen, der natiirlich die Gleichgewiclits- 
einstellung entscheidend beeinflul~t und dab 3. die zur Beobachtung 
gelangenden Zersetzungsdrucke wirklich thermodynamisch reversiblen 
Gleichgewiehten entspreehen und nicht auf Grund einer sehr starken 
Verlangsamung des Zersetzungs- (bzw. des hierzu inversen) -Vorganges 
den Charakter einer konstanten Einstellung nut  vort~Lusehen. - -  Schliel~- 
lich h~ben wir die Annahme gemacht, dab die beiden festen Phasen 
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eine konstante chemische Zusammensetzung haben, dal] also die Biidung 
fester LSsungen zwischen beiden nicht mSglieh ist. 

Bei den Ammoniakaten der Halogenide der zweiwertigen Metalle 
sind diese Fordernngen im ganzen und grogen erfiillt und in der Tat  
waren die hier angestellten Beobachtungen aueh die Grundlage des Kern- 
stiiekes der yon W. Bi l tz  gesehaffenen systematisehen Verwandtsehafts- 
lehre. In  der Darstellung der Abb. 3 der vorangehenden Mitteilung 
verlaufen die Abbauvorg/~nge meist reeht befriedigend entspreehend 
einer Treppenkurve, doeh stellt diese Stoffklasse in dieser Beziehung eine 
gliiekliehe Ausnahme dar. Bei den Ammoniakaten der Halogenide der 
dreiwertigen Metalle, ebenso aueh bei den Oxydhydraten und Karbonaten  
kSnnen die Treppenkurven his zur vSIligen Unkenntliehkeit  verwasehen 
sein; die vorangehend aufgestellten Voraussetzungen sind Mso keines- 
wegs erfiillt 1. So kommt  es aueh, dab beispielsweise bei den Ammoniak~ten 
der Halogenide der dreiwertigen Metalle noeh weitgehende Unklarheit  
fiber die daselbst existierenden, st6ehiometriseh definierten Verbindungen 
besteht und die Erseheinungen kolloidehemisehen Charakters iiber- 
wuehern. 

Eine Minderung oder vielleieht praktiseh aueh v611ige Beseitigung 
der aus dem Niehgerfiilltsein der vorangehend formulierten Punkte  2 
und 3 sieh ergebenden Sehwierigkeiten kann so erfolgen, da[~ die Abbau- 
versuehe bei h6heren Temperaturen und dementspreehend aueh h6heren 
.Drueken durehgef/ihrt werden. Die gesteigerte Temperatur  wird sowohl 
vergr61~ernd auf die Einstellungsgesehwindigkeit wie aueh auf die 
Alterungsgesehwindigkeit wirken und man darf dann herren, dab die 
t leobaehtungen den thermodynamiseh endgfiltigen Gleiehgewiehten ent- 
spreehen, Mso die erwtinsehten wohl definierten Resultate liefern. 

W~hrend die bisherigen Beobaehtungen yon Zersetzungsdrueken 
an Ammoniakaten durehwegs nur in Anordnungen vorgenommen warden, 
die keine iiber 1 Arm. liegenden Drueke zu messen gestatteten, kSnnen 
mit  der in der vorangehenden Mitteilung besehriebenen Apparatur  aueh 
Gebiete his zu 200 Arm. tJberdruek und entspreehend hohe Temperaturen 
der Beobaehtung zug~nglieh gemaeht werden. Wir haben diese An- 

1 F.  Ephraim fiihrt aus, dab ,,auch bei Ammoniaka~en ein betr~chtlicher 
Einflu~ der Vorgesehichte des Salzes anf die Ammoniakanlagerungsf~ihigkeit 
beobaehtet wurde, derart, dal~ nieht nur die Tension des Ammoniakates 
sieh ~nder~, sondern dal~ sogar dis Abbaustufen andere wurden . . . .  Die 
ganze Erscheinung erinnert an die Entw~sserungsverh~iltnisse bei Gelen, 
unterseheidet sich aber davon doch wesentlich dureh das h~ufige Auftreten 
st6chiometrisch ganzzahliger Verhaltnisse, wie aueh durch den meist sprung- 
haften Abbau zu einer Stufe wesentlich niedrigeren Ammoniakgehaltes. .  2" 

Wir werden daher den Angaben von F. Ephraim und R. Bloch, Ber. 
dtseh, chem. Ges. ~9, 2692 (1926), demzufolge das LaC1 a Ammoniakate mig 
8, 5, 3, 2, i Mole NH~ bilden kann, keine Alteingiiltigkeit znspreehen. 
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o rdnung  zur Un te r suchnng  des Sys tems  L ~n tha nc h lo r i d /A mmon ia k  
verwende t .  

Als Ausgangsmateria]  wurde ein reines LaCls-Prgparat  verwendet, das 
uns die Treibacher Chemischen Werke in dankenswerter  Weise zur Ver- 
ffigung stellten. Die Entfernung des Kristal lwassers erfolgte naeh der 
Methode yon G. Jantsch und l~i tarbei tern ~ dureh allm~ihlich ansteigendes 
Erh i tzen  bis zu 350 ~ in einem HC1-Gasstrom in der Bauer  yon 8 his 10 Stdn. 
Das so gewonnene Pr~iparat enthie]t 56,58~ La  und 43,26% C1 (theoretische 
Wer te :  56,64% La und 43,40% C1). 

I n  der Versuehsanordnung wurden zun~chst Isothermen an einem be- 
kannten  System (lVinC12/I~Hs) ausgeffihrt und die Ubereinst immung unserer 
Ergebnisse mi t  den in der Li te ra tur  gut  verankerten Ergebnissen festgestellt. 
Mit !~icksicht  auf die hohe Hygroskopizi t~t  des LaCI~ erfolgte dessert Ein- 
waage unter  Wahrung  aller Vorsichtsma~nahmen in Phiolen, welche im 
zugesehmotzenen Zustand in den Autoklaven eingefiihrt wurden. Die Zer- 
t r f immerung der Phiole dureh Sehfitteln eriolgte erst, nachdem der Autoklav 
bei  der Temperatur  tier festen Kohlens~ure mi t  Ammordak gefiillt war.  - -  
Naehdem das flfissige N H  3 mi t  dem LaC13 wiihrend etwa 12 Stdn. in Berfihrung 
war, wurde tier Autoklav auf 195 ~ gebraeht,  was zu einem Druekanst ieg 
fiber 200 Arm. ffihrte. Zwecks Alterung des Bodenkbrpers wurde die An- 
ordnung etwa in der Dauer yon 24 Stdn. in diesem Zustand belassen. Hierauf 
erfolgte tier isotherme Abbau  so, wie er in der vorangehenden Abhandlung 
beschrieben ist. Es wurde eine grOl~ere Anzahl yon Versuchsreihen mi t  
verschieden grol~en Einwaagen und verschieden hohen Temperaturen dureh- 
geffihrt;  jedesmal wenn der Abbau beendet war, wurde neuerlieh dutch Ver- 
setzen mit  NI~ a der Anfangszustand hergestellt und der Abbau  wiederholt. 
Uberdies wurde die Zusammensetzung des Bodenkbrpers mehrfach durch 
analyt isehe NH3-Bestimmungen kontro]liert.  Da  die Ergebnisse der ver- 
sehiedenen Versuehsreihen voneinander nicht  in nennenswertem Ausmal~e 
abwichen, genfigt die Mitteilung einer einzigen Versuchsreihe. Dies ist  in 
tier gleichen Weise wie sie in der Abb. 3 der vorangehenden Mitteilung zur 
Anwendung kam, in der Abb. 1 der vorliegenden Mitteilung aufgenommen. 

W i t  stel len zun~ehst  lest ,  da~ un te r  den yon uns gewiihlten Versuchs- 
bed ingungen  eine T reppenku rve  resul t ier t ,  deren Stufen n ieh t  weniger  
~usgelor~igt sind, Ms bei  den Sehulbeispielen der  klass isehen Che~ie .  
Es ist also durchaus mSglich, auch die Systeme MeCI3/NH ~ und andere 
in einer von den ]colloidchemischen Ein/li~ssen unabh~ngigen Weise zu 
beobachten und  somit  aueh ~uf diesen Gebie ten  einen Be i t rag  zur 
sys t ema t i sehen  Verwandtschaf t s l ehre  zu leis ten.  Die Bef i i rehtung,  d a b  
d ie  Anwendung  hbherer  Tempera tu r en  zwar  die s tbrenden ak t iven  
Zus t~nde  besei t ig t ,  dafi i r  abe t  Bedingungen  seh~fft, un t e r  denen eine 
erhShte  LSsl iehkei t  der  festen Phasen  un te re in~nder  die rein stSehio- 
met r i schen  Verh~ltnisse verwiseht ,  i s t  in dem vor l iegenden Fa l l  n icht  
be reeh t ig t ;  wohl  kSnnte  aber  dieser U m s t a n d  bei  den niederen 
A m m o n i a k a t e n  des MnC12 (vgl. die vor~ngehende  Abh~ndlung)  in Er-  

2 G. Jantsch, H. RiPping und W. Kunze, V. anorg, allg. Chem. 161, 210 
(1929). 
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seheinung treten. Der in der Abb. 1 der vorliegenden Abhandlung 
gestriehelt eingezeichnete Kurvenas t  bezieh~ sieh auf eine Wiederholung 
des isothermen Abbaues, bei welehem als einzige Abweichung der Versuch 
bei dem his 70 Arm. erfolgten Abbau gestoppt und die Anordnung 
w/~hrend 24 Stdn. bei 195 ~ gehalten wurde, so dab der BodenkSrper 
,Gelegenheit zu einer Alterung hat te ;  hierauf :wurde der Abbau wie bei 
der  ersten Versuchsreihe fortgesetzt. Wie man sieht, zeigen die Be- 
.obachtungen keine wesentliehen Unterschiede gegeniiber der ersten 
Versuehsreihe. Wir dfirfen daraus sehlieBen, dab die yon uns herbei- 
gefiihrten Alterungsvorg~nge zur praktisch vollst/~ndigen Beseitigung 
tier stSrenden aktiven Zustgnde geffihrt 
h a b e n . -  Die Treppenkurve der Abb. 1 
zeig~ die stabile Existenzfghigkeit tier 
Verbindungen LaC1 s �9 6 NHs, LaCls �9 4NH 3 
nnd  LaC13 �9 2 N H  3 an. 

Das Gesamtbild des Systems LaCls/NH s 
ist das folgende: 

Ein L a C l  3 �9 8 N i t  3 wird in der Lite- 
ra tnr  registriert. Dies ist ~ueh riehtig, 
wenn wir aueh bei unserem bei 195 ~ 
durchgeffihrten Abbau eine solehe Ver- 
bindung nieht gefaBt haben.  Das erkl~rt 
.sich dadurch, dab diese Verbindung bei 
195 ~ einen weir fiber 220:4tin. liegenden 

l-t 
r 
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Abb. I. Ver~nderung des an dem LaCls 
gebundenen  /gH~-Gehattes  @Iole 
~-Ig3/1 1Viol LaCls) i m  Verlaufe des bei  
195 ~ durchgef t ihr ten  i so thermen  Ab-  

baues.  

Zersetzungsdruck hat, wghrend unsere Versuehe erst etwu bei diesem 
Druek  einsetzen. Als wit naeh tier besehriebenen Vorbehandlung fiber 
dem LaCI 3 bei 150~ einen Ng3-Druck  yon 140 Agm. hielten und 
naeh dem rasehen Abblasen des N H  s den BodenkSrper analysierten, 
zeigte dieser die Zusammensetzung LaCI 3 �9 8 N H  3. 

Das L a C l s .  6 2 V H  3 ist yon uns auBer durch die vorangehende be- 
handel~e tensime~risehe Analyse auch dureh direkte Analyse des Boden- 
kSrpers und aueh aus dem Gewichtszuwaehs gegeniiber der Einwaage 
identifiziert worden. Aus seinem Zersetzungsdruek yon etwa 80 Arm. 
bei 195 ~ 1/~Bt sich nach der N e r n s t s e h e n  Ng, herungsformel ein Q = 13 000 eal 
absehatzen. 

Ein L a C l  3 �9 5 N H  s und ein L a C l  3 �9 3 N H  s bestehen n i c h t .  

Das L a C 1  s �9 4 N i t  3 hat  bei 195 ~ einen Zersetzungsdruek yon etwa 
40 Arm., was wieder naeh der N e r n s t s c h e n  N~herungsformel bereehnet, 
einem Q = 13650 eal entsprieht. 

Die Existenz eines L a C 1  s �9 2 N H  3 geht aus unserer Kurve  einwandfrei 
hervor und ist aueh dutch direk~e Analyse des BodenkSrpers und dureh 
den Gewiehtszuwachs festgestellt worden. Da der Zersetzungsdruck 
bei 195 ~ unterhalb 1 Arm. liegt, war dessen Bestimmung in unserer 
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Anordnung nicht mSglich. Aus dem gleichen Grunde sind uns irgend- 
welche Angaben fiber ein L a C l  3 �9 1 N i l  3 insbesondere fiber die Frage 
seiner Existenz oder Niehtexistenz auf Grund unserer Beobaehtungen 
nicht m/Sglich. 

Die Ammoniakate des Chlorids des Lanthans zeigen gewisse Analogien 
mit den Ammoniakateu dec Halogenide des Bariums, welches Metall 
im periodischen System neben dem Lanthan steht. So gibt es bei dem 
Ba J  2 aui~er Verbindungen mit 10 und 9 NH 3 (die Frage naeh der Existenz 
solcher hoher Verbiudungen ist bei dem LaC] a noch nieht geprfift worden) 
solche mit 8, 6, 4 und 2 ~Ha3. 

Die chemische Koordinationslehre deutet die,,maximale Koordinations- 
zahl" als eine Raumzahl, we]ehe um so grSBer ist, je mehr Pla~z urn das 
Zentralatom ist, je grbl3er also unter vergleichbaren Verhi~l$nissen das 
Zentralatom ist. I)ie Grbl~e dieses Zentralatoms wurde gelegentlieh 
symbat dem Atomvolumen des betreffenden Elementes gesetzt a, wohin- 
gegen sparer yon anderen Seiten mit l~echt darauf hingewiesen wurde, 
da[~ bier eher ein symbater Gang mit dem Ionenradius des Zentr~l~toms 
erwartet werden mfil~te. Da aueh zwischen Atomvolumen und dem 
Ionenradius racist ein symbater Verlauf besteht, war diese Frage weder 
experimentell entscheidbar, noch yon grundsatzlicher Bedeutung. Wohl 
kann aber dieser Frage nahergetreten werden,  wenn auch fiber die 
Ammoniakate der Halogenide der seltencn Erdmetalle klare Ergebnisse 
vor]iegen. Wenn man in der Reihe dieser 1V~etalle sich vom Lanthan 
in der Richtung ansteigender Atomge~dchte bis zu dem Cassiopeium 
fortbewegt, so nimmt der Ionenradius kontinuierlich ab, und zwar yon 
etwa 1,26 A bei dem La bis etw~ 0,98 A b e i  dem Cp (,,Lanthaniden- 
kontraktion").  Auch das Atomvolumen nimmt im allgemeinen in der 
angegebenen Richtung a,b, in dem es bei La etw~ 22,0 und bei Cp etwa 
17,5 betrggt;  ~us dieser abfallenden ~eihe sticht das Eu mit  dem un- 
gewShnlichen hohen Wert yon 29 und das Yb mit etwa 24,5 hervor. 
Bei dem Scandium liegt sowohl der Atomradius ( =  0,82 A) wie aueh 
das Atomvolumen ( =  12) niedriger als bei allen Metallen der voran- 
gehend betrachteten Reihe. Wenn nun etwa zwischen den maximalen 
Koordinationszahlen des Sc, La und Eu Verschiedenheiten bestehen, so 
mfissen die Zahlen in der angegebenen l~eihenfoIge ansteigen, wean sic 
symbat dem Atomvolumen gehen, sie mfissen hingegen in der Reihen- 
folge Sc, Eu und La ansteigen, wenn sie symbat dem Ionenradius gehen. 

A .  P i s t o r i u s  5 hat aus einem Scandiumoxyd aus der Sammlung des 

3 G . F .  Hi~tt ig  u n d  W .  M a r t i n ,  Z. anorg. ~llg. Chem. 125, 269 (1922). 
4 G . F .  His Z. anorg, allg. Chem. 142, 135 (1925). 

A .  P i s t o r i u s ,  Diplomarbeit an dem Institut ffir Anorganische und 
Analytische Chemic der Deutschen Technischen Hochschule ])rag, 1945 
(bisher unverSffentlicht). 
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verstorbenen, irt der Chemie der seltenen Erdmetalle sehr verdienten 
Prof. R. J. Meyer, das nach dessen seinerzeitigen Angaben 99,5~o S%03 
enthielt, ferner aus einem Lanthanoxyd ,,Merck" und schlieBlich a uch 
~us einem Europiumoxyd,  da.s uns seinerzeit in einer Mange yon 0,2 g 
yon Prof. Tomaschelc, Miinohen, zur Verftigung gestellt und yon diesem 
als sehr reines Produkt  bezeichnet wurde, durch AuflSsen in Salzsaure 
und dutch Trocknen der wasserhaltigen Chloride die reinen w&sserfreien 
Salze erhalten. Hieruuf wurde in cinem abgesch]ossenen l~aum fiber 
die Einwaagen bei - - 8 0  ~ fliissiges N H  3 kondensiert, worauf man das 
iiberschiissige lgH 3 bei Zimmertemperatur  abdunsten ]iel~ und dann 
die Gewichtszunahme des BodenkSrpers bestimmte. Auf diese ~Veise 
wurden die BodenkSrper ScC13 �9 5,75NI-I~ (also n~herungsweise ein 
I-Iex~mmin), ferner LaCI~ �9 7,85 N H  8 und im Parallelversueh 
LaC13 �9 7,96NH~ (also ein Okt~mmin in ijrbereinstimmung mit  dan 
Versuchsergebnissen yon F. Ephraim und R. Bloch, loe. cir., und a uch 
mit  den unsrigen) und EuC13 �9 9,98 N H  3 (also ein Dekammin) gefagt. 
Dieses Ergebnis wfirde ffir eine Para]lelitat der maximalen Koordin~tions- 
zahl mit  den Atomvolumen und nicht mit  den Ionenradien spreehen. 


