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Aus dem Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule, Prag.

Zur Systematik der Aggregatzustédnde.

Von Gustav F. Hiittig (Prag).

Die uralte, einstmals klare und eindeutige
Einteilung der Aggregatzustdnde in fest, fliissig
und gasformig ist etwa in den drei letzten Jahr-
zehnten in stindig anwachsende Schwierigkeiten
geraten. So erschien es zeitgemas, der Definition
des festen Aggregatzustandes einen, von seinem
urspriinglichen Sinn abweichenden und nicht
‘{iberall widerspruchslos aufgenommenen Inhalt
zu geben. Der AnstoB zu solchen Revisionsbe-
strebungen erfolgte vor allem durch die mit Hilfe
der Rontgenuntersuchungen neu gewonnenen
Einblicke iiber den molekularen Aufbau des festen
Zustandes sowie durch die Erkenntnis {iber die,
die langste Zeit hindurch abgeleugnete, Reak-
tionsfahigkeit fester Stoffe, einschlieftich der
Frittungsvorgidnge und die mit diesen Erschei-
nungen im nahen Zusammenhang stehenden
Vorgange der Selbstdiffusion innerhalb fester
Korper.

Die Ursache fiir die auf diesem Gebiete auf-
getauchten Unsicherheiten in den Definitionen
liegt einmal darin, daB sich als Charakteristik
des festen Zustandes (und Analoges gilt auch teil-
weise fiir die iibrigen Aggregatzusténde) zwei
vollig verschiedene Merkmale anbieten: Das eine
Merkmal betrifft eine durch eine periodische
Wiederkehr gekennzeichnete Ordnung in der
raumlichen Anordnung der Molekiile, Atome oder
fonen bzw. der Lagen, um welche sie pendeln,
also ein Zustand, wie er etwa in den Kristall-
gittern verkorpert ist; das andere fiir- eine De-
finition in Betracht kommende Merkmal ist die
ortsfeste — also starre — Lagerung der Mole-
kiile, Atome oder lonen bzw. der Lagen, um welche
sie pendeln.

Als Kennzeichen des festen Zustandes wurde
das erstere Merkmal insbesonders von Tam-
mann gewidhlt und mit groBem Erfolg propa-
giert. Danach ist man dann berechtigt, einen
Korper als fest zu bezeichnen, wenn die Lagerung
seiner Atome einen hohen, womdglich maximalen
Ordnungsgrad aufweist. Es wéren hier auch
flissige Kristalle einzuordnen, wenn sie der
obigen Bedingung entsprechen, hingegen ist ein
amorpher Korper, wie etwa ein Stiick festes
Glas oder ein Opal selbst bis zum absoluten Null-
punkt herab nicht unter die festen Korper, son-
dern unter die Fliissigkeiten einzureihen. Uns
scheint, daB bei dieser Definition die Bezeichnung
fest” in einer Weise verwendet wird, daBl sie
unter Umstédnden das 'gerade Gegenteil von ihrer
urspriinglichen und heute im allgemeinen Sprach-
gebrauch iiblichen Bedeutung bezeichnet.

(Eingegangen am 14. April 1943)

Anders ist es mit der Identifizierting des
festen Zustandes mit einer ortsfesten Lagerung
der Molekiile bzw. Atome und Ionen. Ein solcher
Zustand wirkt sich in Eigenschaften aus, welche
sich durchaus mit den auf den verschiedensten
Gebieten (auch auf dem chemischen) {ibernom-
menen Vorstellungen vom festen Zustand decken.
Eine solche Definition des festen Zustandes ist
zweckmabig, sie ist begrifflich richtig und wird
auch vou uns ausschlieSlich verwendet. Um aber
im Hinblick auf die anders gearteten Definitionen
keine MiBverstiandnisse aufkommen zu lassen,
wollen wir die Bezeichnung ,,fest {iberhaupt
moglichst vermeiden und durch die Bezeichnung
,starr ersetzen. Unsere Definition des starren
Zustandes wird dann wohl zu einer unanfecht-
baren Selbstverstindlichkeit.

Ein weiterer Umstand, der in der letzten
Zeit immer mehr zu einer Uberpriifung der alther
tibernommenen Aggregationsbegriffe drangte, war
die sich andauernd vertiefende Erkenntnis, da
unsere klassischen modellméBigen Vorstellungen
tiber den starren, fliissigen und gasformigen Zu-
stand nur idealisierten Grenzfillen entsprechen,
wihrend die uns realer Weise begegnenden Zu-
stidnde tatsdchlich Ubergédnge zwischen solchen
idealen Grenzféllen darstellen. Die umfassendste
und folgerichtigste Wirdigung dieses Umstandes
wurde in allerjiingster Zeit von Wo. Ostwald?)
vorgenommen, in dem dieser fiir die idealisierten
Grenzfille den Begriff der Stasen, fir die da-
zwischenliegenden Ubergangszustdnde den Be-
griff der Aggregations- bzw. Ordnungs-Meta-
stasen prigte. Diese Betrachtungsweise bleibt
unberiihirt von der Tatsache, daB das Kontinuum
von Metastasen, welches zwei Stasen gleichsam
wie eine Briicke miteinander verbindet, hadufig
infolge eines diskontinuierlichen Sprunges an
irgendeiner Stelle (wie es z. B. das Schmelzen
oder Verdampfen darstellt) nicht in seinem gan-
zen Verlauf realisierbar ist. In einem solchen Fall
stellt irgendein Teil des zwei verschiedene Stasen
verbindenden kontinuierfichen Uberganges ge-
wissermaBen eine mehr oder minder breite ,,Mi-
schungsliicke’* dar®*).

" Wir haben vorhin als definitionsgemiBes
Merkmal des starren Zustandes die ortsfeste La-
gerung der Atome des Aggregates angenommen.

1) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 100, 2 (1942).

*) Wihrend der Drucklegung der vorliegenden
Arbeit sind zu diesen Fragen die grundlegenden Aus-
fithrungen von K. Schifer, Chemie 56, 99 (1943),
verdifentlicht worden,
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Je groBer die Zahl der Atome ist, welche sich in
einem gegebenen Zeitpunkt im Zustande einer
aperiodischen Bewegung befindet, desto groBer
ist die ,,Beweglichkeit* und desto mehr entfernt
sich der Zustand dieses Aggregates von dem ide-
alen starren Zustand. Der ideale starre Zustand
kann tiberhaupt nur bei dem absoluten Tempera-
tur-Nullpunkt bestehen, bei diesem muB} er aber
immer vorliegen. Fiir die Definition des dem
idealen starren Zustand extrem entgegengesetzt
liegenden Zustandes bieten sich zwei Mdglich-
keiten an: :

1. Der dem idealen starren Zustand extrem
gegeniiber liegende Zustand ist dann erreicht,
wenn alle Molekiile (Atome, lonen), welche als
die molekularen Bausteine des Aggregates an-
zusprechen sind, sich aperiodisch bewegen, wobei
auch eine gegenseitige ortsfeste Fixierung zweier
oder mehrerer dieser molekularen Einheiten sich
nicht mehr ereignen soll. Damit wire als anderer
Grenzfall der Zustand einer idealen Fliissigkeit
festgelegt, in welcher die Merkmale des starren
Zustandes (gegenseitige ortsfeste Fixierung der
molekularen Einheiten) bereits vollig verschwun-
den sind und die Merkmale des gasformigen Zu-
standes (groBere kraftfeldfreie R&ume zwischen
den molekularen Einheiten) noch nicht vorhan-
den sind. Der ,,Beweglichkeitsgrad® (= 4)
irgendeines die Merkmale des starren Zustandes
zum Teil aufweisenden Aggregates (Metastase
starr [fliissig), wére dann definiert durch den
Anteil der insgesamt vorhandenen Anzahl
molekularer Einheiten, die in einer aperiodischen

Bewegung begriffen sind. Der ,,Beweglichkeits- .

grad* wére dann fiir den idealen starren Zustand
= 0 und wire fiir den idealen fliissigen Zustand
zweckmaBigerweise = 1 zu setzen. Es wire damit
der ,,Beweglichkeitsgrad“ auch identifiziert mit
demjenigen Anteil der insgesamt vorhandenen
Anzahl molekularer Einheiten, welche in ,,Selbst-
diffusion‘* begriffen sind. Da man iiber das Aus-
maB der Selbstdiffusion?) bei verschiedenen
Stoffen auch in der Abhéangigkeit von der Tem-
peratur bereits recht gut Bescheid weiB, und da
insbesondere van Liempt3) auch Rechenver-
fahren gezeigt hat, um aus experimentell gut
zugianglichen Daten die GroBe der Selbstdiffusion
zu berechnen, so handelt es sich hier um eine fiir
den praktischen Gebrauch recht zweckméiBige
GroBe.

Der eben definierte ,,Beweglichkeitsgrad‘ be-
stimmt auch in entscheidender Weise das che-
mische Reaktionsvermodgen der festen Stoffe,

%) Eine Zusammenfassung itber die Diffusion in
Metallen gibt W. Seith, Chemie 56, 21 (1943).

% J.A.M. van Liempt, Z. Physik 96, 534
(1935) u.a. 0.

einschlieBlich der Frittungsvorginge®). Ist bei
verschiedenen Stoffen der Beweglichkeitsgrad
gleich Null, so kann es zwischen ihnen zu keiner
chemischen, noch sonstigen Wechselwirkung kom-
men und wenn die iibrigen Umsténde noch so
glinstig wéren. Das ,,Corpora non agunt nisi
fluida“ gilt auch heute nach wie vor fiir die ideal
starren Korper. Das Zustandekommen und die
Geschwindigkeit solcher Reaktionen ist auBer
von einer ausreichenden Affinitdt und einer hin-
reichenden Anndherung der Reaktionspartner
auch von der Grofe des Beweglichkeitsgrades
abhangig (Tammann). Bringt man mit Fisch-
beck?) die Reaktionsgeschwindigkeit (= die in
der Zeiteinheit chemisch umgesetzte Menge == i)
auf einen dem Ohmschen Gesetz nachgebildeten
Ausdruck, also i = Ac/ZW, wobei Ac die trei-
bende Affinitdtskraft und EW die Summe aller
sich dem Reaktionsablauf entgegenstellenden
Widerstande ist, so steiit der Beweglichkeitsgrad
den reziproken Wert eines wichtigen in W ent-
haltenen Summanden dar. In bezug auf das
chemische Reaktionsvermogen kommt also dem
von ung definierten Beweglichkeifsgrad der
Charakter einer Leitfdhigkeit des Reaktions-
ablaufes zu. Im Zusammenhdng damit wird fiir
den von uns definierten Beweglichkeitsgrad auch
der Ausdruck ,,Auflockerungsgrad‘‘%) verwendet.

In vieler Hinsicht recht verlockend ist es,
den Beweglichkeitsgrad, wie es oben geschehen
ist, statt durch eine Verhiltniszahl (=2) durch eine
Energiegrofe (= Ag) zu definieren, welche den
Mehrgehalt an Energie bedeutet, den der be-
trachtete Zustand im Vergleich zu dem unter
gleichen Umstdnden stehenden, jedoch durch
eine ortsfeste Bindung aller Molekiile gekennzeich-
neten fiktiven Zustand hitte. Da auBer dem
Beweglichkeitsgrad auch die anderen Bestim-
mungsstiicke der Aggregate wie der Ordnungs-
grad und der Dispersitidtsgrad (vgl. weiter unten)
sich ebenfalls in dem EnergiemaBe ausdriicken
lassen, so ergibt eine solche Definition wertvoile
Vergleichsmoglichkeiten. Lichtenecker?) hat
auf Grund der Kenntnis des Wirmeinhaltes eines
Aggregates vor und nach dem Schmelzen und
unter Benutzung von Vorstellungen aus der
Theorie der Freiheitsgrade sowie unter der An-
nahme, daB bei den von ihm behandelten Stoffen
im fliissigen Zustand bereits bei der Schmelz-
temperatur 4 = 1 ist, fiir eine groBe Zahl fester
Aggregate bei der Schmelztemperatur zunichst

4 G. F. Huttig, Kolloid-Z. 98, 263 (1942).

5) K. Fischbeck, Z. Elektrochem. 40, 517
(1934) u. a. O.

%) G. F. Hiittig, Handbuch der Katalyse, Bd. VI
(Wien 1943), 389.

7} K. Lichtenecker, Z. Elektrochem. 49, 174
(1943).
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das Ag und daraus das A berechnet. Es ergibt
sich unter diesen Voraussetzungen A= (Q—'/, E)/
(*/3 E), wobei Q den Wérmeinhalt bedeutet, den
ein Mol des Stoffes von dem absoluten Tempera-
turaullpunkt bis vor Eintritt des Schmelzens
aufnimmt, und E die gesamte Wirmeenergie von
ginem Mol des geschmolzenen Stoffes bei der
Schmelztemperatur. So wurde beispielsweise in
bezug auf die festen Metalle bei ihrer Schmelz-
temperatur gefunden bei Lithijum (f = 1849%):
A =0,524, bei Natrium (f = 97,79: 1 = 0,544,
bei Kalium (¢ = 63,6%: 4 = 0,554, bei Rubidium
(t = 399: 1 = 0,572 und bei Casium (f = 28,59):
A = 0,590. Es fillt zunichst auf, daB die I-Werte
selir hoch sind; bei den Alkalimetallen wéren also
52—59 Proz. aller vorhandenen Atome im Zu-
stande einer aperiodischen Bewegung (also bereits
.»vorgeschmolzen‘‘), bevorder eigentliche Schmelz-
vorgang, also der diskontinuierliche Ubergang
in den fliissigen Zustand erfolgt. Es féllt ferner
auf, daB die A-Werte fiir die verschiedenen festen
Alkalimetalle bei ihren Schmelztemperaturen
nicht alizu sehr auseinanderliegen, sie bewegen
sich in den Grenzen 4 = 0,52 bis 0,59. Dies steht
im" Einklang mit der auf dem Boden der Reak-
tionskinetik fester Stoffe entstandenen Vor-
stellung, daB sich chemisch dhnliche feste Stoffe
bei ihrer Schmelztemperatur in ,,libereinstimmen-
den Zustdnden‘ befinden,und daB man auch zu
untereinander iibereinstimmenden Zustdnden ge-
langt, wenn man die verschiedenen, jedoch che-
misch dhnlichen Stoffe bei solchen verschiedenen
Temperaturen vergleicht, die fiir jeden der be-
trachteten Stoffe der gleichen Bruchteile (= a),
der in absoluter Zahlung ausgedriickten Schmelz-
temperatur ist [Tammann8)]. Von Lichten-
ecker wurde das A (der Wert ist nachfolgend der
Stoffbezeichnung in Klammern beigefiigt) bei den
Schmelztemperaturen fiir folgende Metalle be-
rechnet: Pb (0,544), Cu (0,532), Ag (0,52), Mg
(0,52), Cd (0,410), Al (0,40), Ca (0,392), Zn (0,386),
Hg (0,384) und Sn (0,272) ferner fiir die Salze
AgCl (0,336), NaCl (0,282). Von den in dieser
Weise untersuchten organischen Stoffen zeichnet
sich Azeton durch den verhaltnism#Big hohen
Wert 2 = 0,302 aus, wohingegen die aliphatischen
Kohlenwasserstoffe (und auch das Eis) meist
einen von Null praktisch nicht verschiedenen
A-Wert besitzen. Bei diesen Stoffen ist die
Neigung, Metastasen starr /fliissig zu bilden, gering.
Immerhin wére es bei manchen organischen
Stoffen, insbesonders aber bei dem Wasser rat-
sam, die Berechtigung zu priifen, inwieweit die
Annahme A = 1 fiir den fliissigen Zustand bei der
Schmelztemperatur berechtigtist. Sehrerwiinscht

8) G. Tammann, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen,
Math. phys. Kl. III. Chemie etc. 1930, Nr. 5, 227.

waren auch Angaben iiber die A-Werte der wich-
tigsten Metalloxyde.

Die  voranstehende Betrachtungsweise
braucht sich nicht auf die Feststellung der
A-Werte bei der Schmelztemperatur zu beschrin-
ken, sondern sie kann in der Richtung gegen die
tieferen Temperaturen Aussagen {iber ihren
Gesamtverlauf machen. Bezeichnen wir mit U
den gesamten Wirmeinhalt eines Moles eines
Stoffes, so setzt sich dieser aus 4 Summanden
zusammen, es ist also U=1+4+ 11 4 III 4+ IV
und dem entsprechend die spezifische Wéarme
= dU[dT = 1" + 1I' 4 111’ + IV’. Hierin moge
[ die Energie bedeuten, welche den Molekiilen
infolge der Schwingung zukommt, die also in
tieferen Temperaturgebieten gegeniiber den an-
deren bei weitem {iberwiegen wird und sich durch
die Debye-Funktion darstellen 146t; der Grenz-
wert, dem I’ pro molekularer Schwingungseinheit
zustrebt, ist 3 R. Es moge ferner 11 die Energie
bedeuten, welche infolge der thermischen Aus-
dehnung gegen die Anziehungskrifte der Molekiile
aufgebracht werden muB, und IIl die Energie,
welche fiir etwaige Modifikationsumwandlungen
(auch solche hoherer Ordnung) zugefiihrt werden
muB. Die Differenz dieser 3 Summanden gegen-
fiber dem beobachteten Verhalten gibt die
GroBe IV, welche wir identisch mit der vorhin
definierten GroBe Ag setzten und welche diejenige
Energie bedeutet, welche die in Selbstdiffusion
befindlichen Molekiile mehr haben als die orts-
fest gebundenen, schwingenden Molekiile. Eine
weitere Stiitze dieses Verfahrens ergibt sich durch
den Umstand, daB die Temperaturabhingigkeit
des A= A - ¢QRT gein mub, wobei Q die mit Az
in Beziehung stehende Abldsearbeit bedeutet.

2. Die vorangehend durch den Beweglich-
keitsgrad (= A) definierte Beweglichkeit bietet in
ihren praktischen Anwendungen und Auswir-
kungen fraglos manche Vorteile. Nachteilig
bleibt der Umstand, daB sie lediglich die Beweg-
lichkeitscharakteristik auf dem Wege von dem
ideal starren zu dem ideal fliissigen Zustand zu
geben gestattet, dariiber hinaus aber auf dem
Wege zu dem gasformigen Zustand versagen mub,
Wenn auch diese umfassende Fragesteliung in
dem Zusammenhang, in welchem die vorliegende
Mitteilung erscheint, von geringem Interesse ist,
so sei hierzu doch das folgende bemerkt: Als die
beiden hier festzusetzenden Grenzzustinde der
Beweglichkeit wird man auf der einen Seite
wieder den idealen starren, auf der anderen Seite
jedoch den idealen gasftrmigen Zustand setzen
miissen, dessen Atome oder Molekfile gleich den-
jenigen sind, welche man auch als die molekulare
Einheit annehmen kann, aus denen sich das
starre Aggregat aufbaut.

Als MaB fiir die freie Beweglichkeit kionnte
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nun derjenige Anteil (= Ag) der Gesamtenergie
gelten, die gegen die zwischen den Molekiilen
wirkende Attraktionskrifte aufgebracht werden
miiBte, um aus dem ideal starren Zustand, wie
er bei dem absoluten Temperatur-Nullpunkt vor-
liegt, den betrachteten Zustand zu erhalten.
Bezeichnet man den dem idealen gasformigen
Zustand zukommenden Wert von Ag mit A'E,
so eignet sich auch der Quotient Ag/A’r als
Beweglichkeitscharakteristik, welche sich in den
Grenzen Null (ideal starrer) bis 1 (ideal gas-
formiger Zustand) bewegen kann.

Wir haben uns in den vorangehenden Aus-
fithrungen zu der Ansicht bekannt, daB fiir die
Frage, als was fiir ein Aggregatzustand (starr
-oder fliissig oder gasformig bzw. dazwischen
liegende Aggregations-Metastasen) eine Anhau-
fung von Molekiilen anzusprechen ist, lediglich
das AusmaRl der ortsfesten Lagerung (bzw. der
Beweglichkeit) der Molekiile maBgebend sein soll.
Eine solche Ausschaltung der Frage nach dem
AusmaB der Ordnung (bzw. Unordnung) der Mole-
kiile bei der Festlegung der Bezeichnung des
Aggregatzustandes bedeutet selbstverstandlich
nicht eine Leugnung der Tatsache, daB wir in dem
Unordnungsgrad einen zweiten, dem Be-
weglichkeitsgrad ebenbiirtigen Parameter, zur
Kennzeichnung des Aggregatzustandes besitzen.
Da eine Definition des Unordnungsgrades wohl
immer ein Ausdruck fiir die GroBe der Abwei-
chungen der Molekiillagen von einer idealen Ord-
nung sein wird, so steht sie primir nicht auf
dem Boden der physikalischen oder chemischen
Prinzipien, sondern auf demjenigen der Stereo-
geometrie. So wire es beispielsweise denkbar,
den Abstand, den ein Molekiil im Mittel von der
ihm in einem ideal geordneten Gitter zukommen-
den Stellung einnimmt, als Mal fiir den Un-
ordnungsgrad zu wihlen, wobei allerdings noch
zusdtzliche und untereinander verschiedene Ver-
einbarungen iiber die in periodischer und aperio-
discher Bewegung befindlichen Molekiile so wie
iiber die zum Vergleich herangezogene Fiktion
des ideal geordneten Gitters getroffen werden
miiiten. Die grundsétzlichen und die praktischen
Schwierigkeiten mehren sich, wenn man auch

hier eine EnergiegroBe — etwa den Energie-
unterschied zwischen den betrachteten und dem
ideal geordneten Gitter — zur Grundlage der

Definition des Unordnungsgrades wéahit. Giin-
stig ist der Umstand, daB es sich hierbei um recht
erhebliche Energiewerte handeln kann; so hat
Fricke?®) fiir ein pyrophores, also mit starken
Ordnungsfehlern behaftetes Eisen mit einer mitt-
leren Abweichung der Fe-Atome von der Normal-
lage im Betrage von 0,06 A, gegeniiber dem

9 R. Fricke, O.Lohrmann und W.Wolf,
Z. physik. Chem., Abt. B 37, 60 (1937).

stabilen (also hier in erster Naherung als geordnet
anzusehenden) Zustande, kalorimetrisch einen
Mehrgehalt an gesamter Energie von 1400 cal
pro Gramm-Atom Fe beobachtet; ein aus frisch
hergestelltem amorphem a-Eisen(I11)-oxydhydrat
durch vorsichtiges Entwdéssern hergestelltes o~
Eisen(IlI)-oxyd zeigte gegeniiber dem stabilen
Zustand sogar einen Mehrgehalt an Energie von
13000 cal Mol [Frickel®)]. Als experimentelle
Methode zur Beurteilung des Unordnungsgrades
kommt den rontgenoskopischen Untersuchungen
eine iiberragende Bedeutung zu. Praktisch wer-

. den die Aussagen iiber den Ordnungsgrad nicht

weiter gehen, als sie den Rontgenogrammen ent-
nommen werden, und diese werden sich meist auf
eine, auf die vergleichsweise Betfrachtung der
Interferenzverbreiterungen gegriindete, qualita-
tive Aussage beschrédnken.

Als ein dritter einen Aggregatzustand kenn-
zeichnender Parameter, der mit den beiden vor-
her genannten in eine Reihe zu stellen ist, sei
der Dispersitdtsgrad genannt. Auch fiir des-
sen Definitionen bieten sich aufler der Angaben
iiber die Teilchenzahl, EnergiegriBen an, denen
der Mehrgehalt an Energie im dispersen Zustand
gegeniiber demjenigen des Einkristalls zugrunde
liegt.

Wenn auch die Charakteristik eines gegebenen
Aggregatzustandes durch wohldefinierte zahlen-
miBige Angaben der vorangehend aufgezahlten
drei Parameter derzeit weder iiblich noch auch
in vieler Hinsicht moglich ist, so vermag doch
eine mehr qualitative Abschdtzung dieser Werte,
die sich fast immer ohne prinzipielle Unsicher-
heiten durchfiihren 14Bt, zu einer Ordnung und
gegenseitigen Bezugsetzung der hier in Betracht
kommenden Stasen und Metastasen zu fiihren
und eine eindeutige Einordnung irgendeines ge-
gebenen Aggregates vorzunehmen.

In der Fig.1 sind der ,,Unordnungsgrad‘
(als Abszisse) und die ,,Beweglichkeit (als
Ordinate) eines Koordinatensystems aufgetragen.
Der Ursprung des Koordinatensystems (Punkt A)
stellt also den Nullpunkt der Zadhlung dar und
bildet diejenigen Zustdnde ab, in welchem ,,Un-
ordnungsgrad und ,,Beweglichkeit” ein Mini-
mum besitzen, also der Zustand einer idealen
Ordnung bei vollkommen ortsfester Lagerung der
Molekiile vorliegt. Diesem Zustand entsprechen
die fehlerfreien Kristalle (allenfalls aber auch
andere vollkommene Molekiilordnungen) bei dem
absoluten Temperatur-Nullpunkt. Da der ab-
solute Temperatur-Nullpunkt unerreichbar ist,
kann auch eine vollkommen strenge Realisier-
barkeit eines solchen Zustandes in Frage gestellt
werden. Praktisch wird er auch noch bei Tem-

19 R. Fricke, Ber. Dtsch. chem. Ges. 70, 138
(1937).
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Fig. 1

peraturen, die nicht allzu weit von dem absoluten
Temperatur-Nullpunkt entfernt sind (z. B. Zim-
mertemperaturen und hoher) bei geeigneter
Stoffwahl bestehen konnen.

Bewegt man sich ldngs der Geraden von
A nach D, so wird unter Aufrechterhaltung der
vollkommenen Starrheit ( = ortsfesten Lagerung
der Molekiile) der Unordnungsgrad immer mehr
zunehmen, bis schlieBlich in dem Punkte D der
Zustand der vollkommenen Unordnung erreicht
wird. Der Punkt D entspricht also dem ideal
amorphen (allenfalls glasartigen) Zustand bei dem
absoluten Temperatur-Nullpunkt. Ganz abge-
sehen von der Frage nach der Erreichbarkeit des
absoluten Temperatur-Nullpunktes ist auch sonst
bei irgendeiner realen Temperatur ein solcher,
jedweder Ordnung barer, ideal amorpher Zu-
stand bis jetzt niemals festgestellt worden
[Glocker und Hendus™)].

Bewegt man sich 1dngs der Geraden von D
nach C (z. B. infolge Temperatursteigerung), so
wird unter Aufrechterhaltung der vollkommenen
Unordnung die Beweglichkeit dauernd zunehmen.
Es wird wohl immer durch ein Kentinuum von
Zwischenzustidnden hindurch der als ,,fliissig*
anzusprechende Zustand erreicht, der um so
viskoser wird, je mehr die Beweglichkeit ab-
nimmt. Zwischen dem fliissigen und gasférmigen
Zustand liegt in dem Kontinuum der Zwischen-
zusténde eine Liicke, indem der Verdampfungs-
vorgang einen diskontinuierlichen Sprung dar-
stellt. In dem Dampf(Gas)-Zustand konnen die
Molekiile noch beachtliche Kraftwirkungen auf-
einander ausiiben, die bei etwa immer weiter

1) R. Glocker und H. Hendus, Z. Elektro-

chem. 48, 327 (1942).

ansteigender Temperatur immer weniger in das
Gewicht fallen, bis schlieflich bei C der (aller-
dings wohl theoretisch auch niemals vollkommen
erreichbare) ideale Gaszustand angenommen
werden muB.

Bewegt man sich langs der Geraden von A
nach B, so wird unter Aufrechterhaltung dér
vollkommenen Ordnung eine immer groBere Be-
weglichkeit der Molekiile einfreten, deren Aus-
wirkung man sich in dem hier betrachteten
Grenzfall wohl am besten als Platzwechselvor-
gang vorstellt. Dieser Weg fiihrt in das Gebiet
der fliissigen Kristalle, fiir die im Idealzustand
die Fiktion einer vollkommenen Ordnung bei
vollkommener gegenseitiger Verschiebbarkeit der
Molekiile anzunehmen ist. Der in der einge-
schlagenen Richtung erreichbare duBerste Grenz-
fall (der in der Fig. 1 mit B bezeichnete Punkt)
ist ein Zustand, den man als ,,gasférmigen Kri-
stall bezeichnen konnte; er wiirde einem Gas
entsprechen, dessen Molekiile in den den Gitter-
punkten eines Kristalls entsprechenden Orten in
solcher Weise und in solchen Zeitintervallen
elastisch zusammenprallen, daBl diese Ordnung
immer wieder aufrecht erhalten bleibt; das Fort-
bestehen eines solchen Zustandes auch nur
wahrend kurzer Zeiten und auch nur ndherungs-
weise (Verschiebung von B gegen C) hat selbst-
verstdndiich nur eine fiir die Realitdten nicht
mehr in Betracht kommende minimale Wahr-
scheinlichkeit?).

Weder die, durch die vier Eckpunkte A,
B, C, D bezeichneten Grenzfélle, noch die
diese Eckpunkte verbindenden vier Geraden
entsprechen verwirklichbaren Zusténden. Fiir
die uns begegnenden Zustidnde besitzen beide
Parameter einen von Null und auch von dem
entgegengesetzten Grenzfall Verschiedenen Wert,
sie bilden sich also in unserem Diagramm durch
Punkte ab, welche im Inneren der Flache und
nicht in den Umgrenzungslinien liegen; die realen
Zustande gehdren also streng genommen alle den
Metastasen an. Es wére aber unzweckméBig,
wenn man beispielsweise die Bezeichnung ,,star-
rer’ Zustand dem ideal starren Zustand (Ver-
bindungsgerade AD) vorbehalten wollte. Man
wird als ,,starr alle diejenigen Zustidnde be-
zeichnen, welche bei einem beliebigen Unordnungs-
grad eine nicht zu hohe Beweglichkeit der Mole-
kille aufweisen. Ist der Unordnungsgrad hierbei
nicht zu groB, dann hat man das Gebiet der realen
Kristalle und der sonstigen realen Ordnungen,
also etwa auch die Somatoide, Organoide,
Spharite u. a. erfaBt (Feld in der linken unteren
Ecke der Fig. 1); {iberwiegt die Unordnung, dann

12) vgl. L. Boltzmann, Vorlesungen uber Gas-
theorie (Leipzig 1910), I. Teil, 15.
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handelt es sich um reale amorphe Zustinde mit
teilweisen Ordnungselementen [wie z. B. bei dem
explosiblen Antimon, Hendus®)], bzw. um
glasartige Zustdnde bestimmter Struktureigen-
schaften [Dietzel4); Feld in der rechten unteren
Egcke der Fig. L]. Zwischen den realen, also mit
Ordnungsiehlern behafteten Kristallen und dem
amorphen (bzw. glasigen) Zustand wird wohl
meist eine nicht realisierbare Zustandsliicke be-
stehen, also der Ubergang ineinander wird dis-
kontinuierlich, zweiphasig (also analog den
Schmelz- bzw. Erstarrungsvorgdngen) vor sich
gehen. Indessen diirften namentlich in der Stoff-
klasse der Oxydhydrate!?) (Alterungsverlauf eines
amorphen Priparates) und vielleicht auch inner-
halb metallischer Aggregate kontinuierliche,
liickenlose Uberginge moglich sein. Die Unter-
suchung des Vorganges Ordnung =2 Unordnung
war in den lefzten Jahren Gegenstand zahl-
reicher Aussprachen [Borelius, Hendus und
Scheufele, Hirone und Matuda, Suhr-
mann und Schnackenberg, Wilson u, a.%§)].

Innerhalb der vorangehend als ,starr zu-
sammengefaBten Zustdnde sei noch besonders
auf diejenigen Aggregate hingewiesen, welche aus
zwei sich untereinander verschieden verhaltenden
Molekiilgattungen aufgebaut sind, wobei die eine
Molekiilart sich im Zustand einer weitgehenden
starren Anordnung befindet, die andere jedoch
eine den Fliissigkeiten durchaus vergleichbare
Beweglichkeit aufweist. Ein Beispiel fiir den
Fall, daB die starr angeordnete Molekillart in
einer KkristallgittermaBigen Ordnung vorliegt,
sind die Zeolithe, Beispiele fiir eine ungeordnete
Lagerung der ortsfest gebundenen Molekiilart
sind bei den amorphen Oxydhydratgelen zu fin-
den. Bei beiden Beispielen sind es die Wasser-
molekiile, denen die hohe Beweglichkeit zukommt.
Diese Beweglichkeit kann so weit gehen, daf fiir
viele solcher Systeme die ffir die fl{issigen Losun-
gen charakteristischen osmotischen Gesetze gel-
ten, wenn man hier von der Vorstellung ausgeht,
daB eine ortsfest fixierte Lisung der unbeweg-
lichen Komponente in dem Wasser vorliegtl?).

In welcher Hohe man innerhalb der Fig. 1
die Grenze der vorangehend besprochenen starren
Zustdnde gegen die fliissigen Zustinde setzt, kann
in bezug auf die Kristalle kaum eine Meinungs-
verschiedenheit ergeben. Da die Zustdnde, deren

13y H. Hendus, Z. Physik 119, 265 (1942).

4y A. Dietzel, Naturwiss. 29, 537 (1941).

15) R. Fricke und G.F. Huttig, Hydroxyde
und Oxydhydrate (Leipzig 1937).

16y Zusammenstellung bei G. F. Hiittig, Hand-
buch der Katalyse, Bd. VI (Wien 1943), 382.

17) G. F. Huttig, Uber Gitterbestandteile, die
im Kristallgitter vagabundieren. Fortschr. Chem.
Physik und phys. Chem. 18, 5 (1924); Kolloid-Z.
58, 44 (1932).

die Kristalle fahig sind, woh! immer durch eine
Zustandsliicke von den den flilssigen Aggregaten
zukommenden Zustdnden getrennt ist, der Uber-
gang also durch den diskontinuierlichen Schmelz-
(bzw. Erstarrungs)vorgang bezeichnet ist, ist
damit auch die Grenzziehung gegeben. Selbst-
versténdlich wird in der Fig. 1 diese Grenze fiir
verschiedene Stoffe verschieden hoch liegen,
etwa bei den organischen Stoffen recht niedrig,
bei den Alkalimetallen sehr hoch (vgl. S. 163).
Aber auch fiir verschiedene Modifikationen des
gleichen Stoffes (deren Zustdnde sich selbst bei
gleichen duBeren Umstdnden an verschiedenen
Stellen des Diagrammes abbilden werden), wird
diese Grenze verschieden hoch liegen. Insbe-
sondere muB betont werden, daf infolge des Vor-
liegens einer Zustandsliicke, die das Gebiet des
starren Zustandes nach oben zu abschlieBende
Grenze und die fiir den fliissigen Zustand nach
unten zu vorhandene Grenze nicht identisch sein

konnen, sondern in einem — eben dieser Zu-
standsliicke entsprechenden — Abstand liegen
miissen.

Nicht das Gleiche gilt fiir die Abgrenzung des
amorphen gegen den fliissigen Zustand. Hier ist
wohl immer das ganze zwischen dem starr amor-
phen und dem fliissigen Zustand liegende Kon-
tinuum von Zwischenzustinden realisierbar, ir-
gendwelche Zustandsliicken sind kaum jemals
angetroffen worden. Es bleibt daher auch weit-
gehend der Willkiir iiberlassen, wo man die Grenze
setzen will. Vor allem dieser Umstand hat dazu
gefiihrt, die amorphen (glasigen) Stoffe {iberhaupt
zu den Flilssigkeiten zu zédhlen, also die Grenze
bis hinunter in die Linie AD zu verlegen.

Die als ,,fliissig"* anzusprechenden Aggregate
haben bei einem beliebigen Unordnungsgrad eine
Molekularbeweglichkeit, welche grofer als die-
jenige der starren und Kleiner als diejenige der
gasfdrmigen Zustédnde ist. Sie werden sich daher
in der in Fig. 1 schematisch dargestellten Lagen-
iibersicht irgendwo auf einem etwa in der Mitte
des Diagrammes horizontal liegenden Flichen-
streifen abbilden. In dem linken Teil wird es sich
mehr um ,,fliissige Kristalle‘®), im rechten Teil
mehr um |, fllissige amorphe Korper handeln,
deren geringes Ordnungsvermdgen allenfalls noch
zu einer ,,Flilssigkeit mit fixierter Struktur‘19)
auslangt. In dem Ubergang zwischen geordneten
und wenig geordneten Aggregaten werden wohl
kaum jemals Liicken von nicht realisierbaren
Zustdnden auftreten. Immerhin sind auch hier

18) C.Weygand, Chemische Morphologie der
Kristalle und Flussigkeiten. Hand- und Jahrbuch
der chemischen Physik, Bd. II, Abschnitt [IIC
(Leipzig 1941).

19} K. Ueberreiter, Z. physik. Chem., Abt. B
46, 157 (1940).
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diskontinuierliche Spriinge (Mesophase & amor-
phe Fliissigkeit) bekannt.

Die gasformigen Zusténde, denen in unserem
Ubersichtsschema die oberste an die Gerade BC
@ngrenzende Zone vorbehalten ist, werden nur
in vollig ungeordneten Aggregaten faBbar sein;
diese Zustdnde werden sich also nur innerhalb
eines schmalen an die Gerade CD angrenzenden
Streifen abbilden. Der Ubergang aus dem
fliissigen in den gasfdrmigen Zustand vollzieht
sich meist diskontinuierlich. Die hier innerhalb
der verwirklichbaren Zusténde klaffende Liicke
wird um so kleiner, bei je htheren Temperaturen
die Uberginge vollzogen werden, und verschwin-
det ganz oberhalb der Kkritischen Temperatur.
Die innerhalb der Fliissigkeiten von marnchen
Theorien angenommenen Lécher?®) konnten als
die ersten Anzeichen einer kontinuierlichen Uber-
gangsmdglichkeit von dem fliissigen zu dem gas-
formigen Zustand aufgefaBt werden. Bei dem
Sublimatjonsvorgang erfolgt ein diskontinuier-
licher Sprung eines sich in der Nihe des Punk-
tes A abbildenden Zustandes in einen sich in der
Nihe des diagonal gegeniiberliegenden Punk-
tes C abbildenden Zustand.

Im allgemeinen wird eine Verdnderung in der
Beweglichkeit auch eine Verdnderung in dem

Unordnungsgrad bewirken und umgekehrt. Eine.

kontinuierliche Temperatursteigerung wird wohl
immer die Beweglichkeit und meist auch den
Unordnungsgrad erhdhen, so daB die dadurch
bewirkten Zustandsdnderungen sich in dem
Diagramm als die Bewegung eines Punktes bei-
spielsweise aus dem Bereiche der Ecke A in der
allgemeinen Richtung gegen den Eckpunkt C
darstellen. Da es aber auch viele andere Mog-
lichkeiten zur Herbeifiilhrung von Verdnderungen
in djesen beiden Parametern gibt und da bei

20) R, Fiirth, Proc. Cambridge philos. Soc. 37,
252 (1941).

diesen Betrachtungen selbstversténdlich auch die
thermodynamisch instabilen Zustdnde mit inbe-
griffen sind, so ist durch diesen Hinweis die Fiille
der Verdnderungsmoglichkeiten in keinerlei Weise
festgelegt.

Je grofer die Molekularbeweglichkeit inner-
halb eines Zustandes ist, je hoher sich also dieser
Zustand iiber der Abszisse AD abbildet, desto
groBer ist seine Reakfivitdt. In bezug auf die
starren Stoffe gibt es fiir den Beweglichkeitsgrad
einen Schwellenwert, unterhalb dessen ein Reak-
tionsvermogen in merklichem AusmaBe nicht
mehr vorhanden ist,

Wollte man in unserem Diagramm auch noch
den vorhin erwdhnten dritten Parameter n&dmlich
den Dispersitatsgrad beriicksichtigen, so miifte
fiir diese Zahlung noch eine dritte senkrecht zur
Zeichenebene liegende Achse mit dem Ursprung
in dem Punkte A errichtet werden. Es wiirde
dann A einen Zustand mit dem Dispersitits-
grad = Null darstellen, also einen einzigen ide-
alen Kristall von beliebig groBer Dimension. Im
Einklang mit den bisherigen Feststellungen fiber
die Unrealisierbarkeit dér Grenzfille muB auch
hier vermerkt werden, daB wohl noch niemals
kristallisierte Aggregate mit einer iiber ein ge-
wisses MaB hinausgehenden Dimensionierung der
Kohérenzgebiete nachgewiesen werden konnten,

Zusammenfassung.

Zur Kennzeichnung der Aggregatzustdnde
werden die Begriffe molekulare Beweglichkeit
(Beweglichkeitsgrad), Ordnungsgrad und Dis-
persitdtsgrad verwendet. Es werden die MaB-
einheiten fiir diese GroBen sowie ein Diagramm
zur bildlichen Darstellung der Zustinde und ihrer
Verdnderungen diskutiert. Fiir das Reaktions-
vermodgen fester (starrer) Stoffe, einschlieBlich
ihres Frittungsvermdogens ist der Beweglichkeits-
grad der maBgebliche Faktor.

Zur Geometrie der Kugelpackungen, I.

Von Rudolf Straubel (Jena).

Auf Anregung von G. H. Hiittig habe ich
19241) die Frage behandelt: Wie grob darf
héchstens der Radius von Kugeln gleicher GroBe
sein, damit eine gegebene Zahl von solchen, die
Oberflache einer Zentralkugel vom Radius R von
auBen beriihrenden, Platz hat? Die folgenden
Arbeiten stehen mit der angefiihrten insofern in
Verbindung, als sie eine Ableitung der dortigen
Zahlenwerte geben. Dartiber hinaus versuchen
sie aber eine Ubersicht {iber die mdglichen
starren Anordnungen von Kugeln auf einer Kugel

1y Zur Geometrie der Koordinationszahl, Z. anorg.
allg. Chemie 142, 133 (1925).

(Eingegangen am 5. Mai 1943)

zu geben, wobei weder die Packungsdichte noch
die Stabilitdt als Auswahlprinzip gilt. Fiir die
Chemie der Koordinationszahl ist dieses Aus-
wahlprinzip — abgesehen von Ladungen — in
erster Linie maBgeblich. Wo. Ostwald machte
mich darauf aufmerksam, daB fiir die Physik der
Zerteilungen auch die labilen Anordnungen von
Interesse sind, und daB Sonderfélle von Kugel-
packungen vielleicht zur Kldrung des Verhaltens
von Pulvern beitragen’ konnten.

Besondere Methoden, die mit Sicherheit das
gesuchte Radienverhiltnis ergeben — denn nur
dieses kemmt in Betracht —, sind mir nicht



