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Die uralte, einstmats klare und eindeutige 
Einteilung der Aggregatzust~inde in lest, flfissig 
und gasfi~rmig ist etwa in den drei letzten Jahr- 
zehnten in st~indig anwachsende Schwierigkeiten 
geraten. So erschien es zeitgem~ig, der Definition 
des festen Aggregatzustandes einen, yon seinem 
ursprtinglichen Sinn abweichenden und nicht 

fiberall widerspruchslos aufgenommenen Inhalt 
zu geben. Der Anstofi zu solchen Revisionsbe- 
strebungen erfolgte vor allem dureh die mit Hilfe 
der R~ntgenuntersuchungen neu gewonnenen 
Einblicke fiber den molekularen Aufbau des festen 
Zustandes sowie dutch die Erkenntnis fiber die, 
die ltingste Zeit hindurch abgeleugnete, Reak- 
tionsf~ihigkeit fester Stoffe, einschlieglich der 
Frittungsvorg~inge und die mit diesen Erschei- 
nungen im nahen Zusammenhang stehenden 
Vorg~inge tier Selbstdiffusion innerhalb fester 
K6rper. 

Die Ursache ffir die auf die.sere Oebiete auf- 
getauchten Unsicherheiten in den Definitionen 
liegt einmal darin, dab sich als Charakteristik 
des festen Zustandes (und Analoges gilt auch teil- 
weise f~r die fibrigen Aggregatzust~nde) zwei 
vi311ig verschiedene Merkmale anbieten: Das eine 
Merkmal betrifft eine durch eine pe r iod i sche  
Wiederkehr gekennzeichnete Ordnung  in tier 
r~iumlichen Anordnung tier Molekfile, Atome oder 
Ionen bzw. der Lagen, um welche sie pendeln, 
also ein Zustand, wie er etwa in den Kristall- 
gittern verki3rpert ist; alas andere ffir-eine De- 
finition in Betracht kommende Merkmal ist die 
o r t s f e s t e  - -a lso  starre - -  L a g e r u n g  der Mole- 
kale, Atome oder lonen bzw. der Lagen, um welche 
sie pendeln. 

Als Kennzeichen des festen Zustandes wurde 
alas erstere Merkmal insbesonders yon Tam-  
mann  gew~ihlt und mit grogem Erfolg propa- 
giert. Danach ist man dann berechtigt, einen 
Ki3rper als fe st zu bezeichnen, wenn die Lagerung 
seiner Atome einen hohen, wom6glich maximalen 
Ordnungsgrad aufweist. Es w/iren hier auch 
flf issige Nristalle einzuordnen, wenn sie der 
obigen Bedingung entsprechen, hingegen ist ein 
amorpher K~Srper, wie etwa ein S.tfick fes tes  
Glas oder ein Opal selbst bis zum absoluten Null- 
punkt herab nicht unter die festen Kbrper, son- 
dern unter die Flfissigkeiten einzureihen. Uns 
scheint, dab bei dieser Definition die Bezeichnung 
,,fest" in einer Weise verwendet wird, dab sie 
unter Umst~inden das ~gerade Gegenteil yon ihrer 
ursprfinglichen und heute im allgemeinen Sprach- 
gebrauch fiblichen Bedeutung bezeichnet. 

Anders ist es mit der Identifizierung des 
festen Zustandes mit einer ortsfesten Lagerung 
der Molekfile 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) iibernom- 
menen Vorstellungen vom festen Znstand decken. 
Eine solche Definition des festen Zustandes ist 
zweckmtiNg, sie ist begrifflich richtig und wird 
auch yon uns ausschlieglich verwendet. Urn aber 
im Hinblick auf die anders gearteten Definitionen 
keine Migverst~indnisse aufkommen zu lassen, 
wollen wir die Bezeichnung ,,lest" fiberhaupt 
m~Sglichst vermeiden und durch die Bezeichnung 
,,starr" ersetzen. Unsere Definition des starren 
Zustandes wird dann wohl zu einer unanfecht- 
baren Selbstverst~indlichkeit. 

Ein weiterer Umstand, der in der letzten 
Zeit immer mehr zu einer Uberprfifung der alther 
tibernommenen Aggregationsbegriffe driingte, war 
die sich andauernd vertiefende Erkenntnis, dab 
unsere klassischen modellm~iNgen Vorstellungen 
fiber den starren, fltissigen und gasf~rmigen Zu- 
stand nur idealisierten Grenzftillen entsprechen, 
w~ihrend die uns realer Weise begegnenden Zu- 
stiinde tatsiichlich Ubergfinge zwischen solchen 
idealen Grenzf~illen darstellen. Die umfassendste 
und folgerichtigste Wfirdigung dieses Umstandes 
wurde in allerjfingster Zeit yon Wo. Os twald  1) 
vorgenommen, in dem dieser ftir die idealisierten 
Grenzf~ille den Begriff der S t a s e n ,  ffir die da- 
zwischenliegenden Ubergangszust~inde den Be- 
grill der Aggregations- bzw. Ordnungs-Meta- 
s t asen  pr~igte. Diese Betrachtungsweise bleibt 
unberfihrt yon der Tatsache, dab das Kontinuum 
yon Metastasen, welches zwei Stasen gleichsam 
wie eine Brficke miteinander verbindet, h~iufig 
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 sotchen Fall 
stellt irgendein Tell des zwei verschiedene Stasen 
verbindenden kontinuierlichen Uberganges ge- 
wissermagen eine mehr oder minder breite ,,Mi- 
schungslficke" dar*). 

Wit haben vorhin als definitionsgem~iges 
Merkmal des starren Zustandes die ortsfeste La- 
gerung der Atome des Aggregates angenommen. 

1) Wo. O s t w a l d ,  Kolloid-Z. 100, 2 (1942). 
*) W~ihrend tier Drucklegung der vorliegenden 

Arbeit sind zu diesen Fragen die grundlegenden Aus- 
ftihrungen von I-(. Sch~ifer, Chemie 56, 99 (1943), 
ver6ffentlicht worden. 
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Je grsger die Zahl der Atome ist, welche sich in 
einem gegebenen Zeitpunkt im Zustande einer 
aperiodischen Bewegung befindet, desto grSBer 
ist die ,,Beweglichkeit" und desto mehr entfernt 
sich der Zustand dieses Aggregates yon dem ide- 
alert starren Zustand. Der ideale starre Zustarld 
kann fiberhaupt nur bei dem absoluten Tempera- 
tur-Nullpunkt bestehen, bei diesem mug er aber 
immer vorliegen. Ffir die Definition des dem 
idealen starren Zustand extrem entgegengesetzt 
liegenden Zustandes bieten sich zwei MSglich- 
keiten an: 

1. Der dem idealen starren Zustand extrem 
gegenfiber liegende Zustand ist dann erreicht, 
wenn alle MolekfJle (Atome, Ionen), welche als 
die molekrllaren Bausteine des Aggregates an- 
zusprechen sirld, sich aperiodisch bewegen, wobei 
auch eine gegenseitige ortsfeste Fixierung zweier 
oder mehrerer dieser molekularen Einheiten sich 
nicht rnehr ereignen soil. Damit w/ire als anderer 
Grenzfall der Zustand einer idealen Flfissigkeit 
festgelegt, in weicher die Merkmale des starren 
Zustandes (gegenseitige ortsfeste Fixierung der 
molekularen Einheiten) bereits vSllig verschwun- 
den sind und die Merkmale des gasfSrmigen Zu- 
standes (grSBere kraftfeldfreie R/iume zwischen 
den molekularen Einheiten) noch nicht vorhan- 
den sirld. Der , , B e w e g l i c h k e i t s g r a d "  ( = 2 )  
irgendeines die Merkmale des starren Zustandes 
zum Tell aufweisenden Aggregates (Metastase 
starr/fifissig), w/ire dann definiert durch den 
Ante i l  der insgesamt vorhandenerl Anzahl 
molekularer Einheiten, die in einer aperiodischen 
Bewegung begriffen sind. Der ,,Beweglichkeits- 
grad" w/ire danrl for den idealen starren Zustand 
= 0 und w/ire ffir den idealen flfissigen Zustand 
zweckm/iNgerweise = 1 zu setzen. Es w/ire damit 
der ,,Beweglichkeitsgrad" auch identifiziert mit 
demjenigen Anteil tier insgesamt vorharlderlen 
Anzahl molekularer Einheiten, welche in ,,Selbst- 
diffusion" begriffen sind. Da man fiber das Aus- 
maB der Selbstdiffusion 2) bei verschiedenerl 
Stoffen auch in der Abh/ingigkeit vorl der Tem- 
peratur bereits recht gut Bescheid weiB, und da 
insbesondere van  L i e m p t  8) auch Rechenver- 
fahrerl gezeigt hat, um aus experimentell gut 
zug/inglicherl Daten die GrSBe der Selbstdiffusion 
zu berechnen, so handelt es sich hier um eine ffir 
den praktischen Gebrauch recht zweckm/iBige 
GrSBe. 

Der eben definierte ,,Beweglichkeitsgrad" be- 
stimmt auch in erltscheiderlder Weise das che- 
mische Reaktionsvermtigen der festerl Stoffe, 

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

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

einschlieBlich der Frittungsvorgfingea). Ist bei 
verschiedenen Stoffen der Beweglichkeitsgrad 
gleich Null, so kann es zwischen ihnerl zu keiner 
chemischen, noch sonstigen Wechselwirkung kom- 
men und wenn die fibrigen Umst/inde noch so 
gfinstig w/iren. Das ,,Corpora non agunt nisi 
fluida" gilt arlch heute nach wie vor ffir die ideal 
starren KSrper. Das Zustandekommerl und die 
Geschwindigkeit solcher Reaktionen ist auBer 
yon einer ausreichenden Affinit,it und einer hin- 
reichenden Ann/iherung der Reaktiorlspartner 
auch yon tier Gr6Be des Beweglichkeitsgrades 
abh/ingig (Tammann) .  Bringt man mit F i sch-  
beck s) die Reaktionsgeschwindigkeit (=  die in 
der Zeiteinheit chemisch umgesetzte Menge = i) 
auf einen dem Oh mschen Gesetz nachgebildeterl 
Ausdruck, also i = Ac/.SW, wobei Ac die trei- 
bende Affinit/itskraft und ZW die Summe aller 
sich dem Reaktionsablauf entgegenstellenden 
Widerst/inde ist, so stellt der Beweglichkeitsgrad 
den reziproken Wert eines wichtigen in ZW ent- 
haltenen Summanden dar. In bezug auf das 
chemische ReaktionsvermSgen kommt also dem 
yon uns definierten Beweglichkeitsgrad der 
Charakter einer Leitf/ihigkeit des Reaktions- 
ablaufes zu. Im Zusammenhang damit wird ffir 
den yon uns definierten Beweglichkeitsgrad auch 
der Ausdruck ,,Auflockerungsgrad ''~) verwendet. 

In vieler Hirlsicht recht verlockend ist es, 
den Bewegliehkeitsgrad, wie es oberl geschehen 
ist, statt durch eine Verh/iltniszahl (=2) durch eine 
EnergiegrSge (=  2E) zu definieren, welche den 
Mehrgehalt an Energie bedeutet, den der be- 

. trachtete Zustarld im Vergleich zu dem unter 
gleichen Umst/inden stehenden, jedoch dureh 
eine ortsfeste Bindung aller Molektile gekennzeich- 
neten fiktiven Zustand h/itte. Da auger dem 
Beweglichkeitsgrad auch die anderen Bestim- 
mungsstficke der Aggregate wie der Ordnungs- 
grad und der Dispersit/itsgrad (vgl. welter urlten) 
sich ebenfalls in dem Energiemafie ausdfflckerl 
lassen, so ergibt eine solche Definition wertvolle 
VergleichsmSglichkeiten. L i c h t e n e c k e r  ~) hat 
auf Grund der Kenntnis des W~irmeinhaltes eines 
Aggregates vor und nach dem Schmelzen und 
unter Benutzung yon Vorstellungen aus der 
Theorie der Freiheitsgrade sowie unter der An- 
nahme, dab bei den yon ihm behandelten Stoffen 
im flfissigen Zustand bereits bei der Schmelz- 
temperatur 2 = 1 ist, far eine groge Zahl fester 
Aggregate bei der Schmelztemperatur zun/ichst 

4) G. F. Hfittig, Kolloid-Z. 98, 263 (1942). 
5) K. Fischbeck, Z. Elektrochem. 40, 517 

(1934) u. a. O. 
~) G. F. Hfittig, Handbuch der Katalyse, Bd. VI 

(Wien 1943), 389. 
~) K. Lichtenecker,  Z. Elektrochem. 49, 174 

(1943). 
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das hE und daraus d a s h  berechnet. Es ergibt 
sich unter diesen Voraussetzungen h = (Q---a~2 E)/ 
(1/2 E), wobei Q den Wiirmeinhalt bedeutet, den 
ein Mol des Stoffes von dem absoluten Tempera- 
turnuttpunkt bis vor Eintritt des Schmelzens 
aufnimmt, und E die gesamte W~irmeenergie yon 
einem Mol des geschmolzenen Stoffes bei der 
Schmelztemperatur. So wurde beispielsweise in 
bezug auf die festen Metalle bei ihrer Schmelz- 
temperatur gefunden bei Lithium ( t =  184~ 
h-----0,524, bei Natrium (t = 97,7~ h = 0,544, 
bei Kalium (t = 63,6~ h = 0,554, bei Rubidium 
(t = 39o): h = 0,572 und bei Ciisium (t = 28,5~ 
~. = 0,590. Es f~illt zuniichst auf, dab die h-Werte 
sehr hoch sind ; bei den Alkalimetallen w~iren also 
52--59 Proz. aller vorhandenen Atome im Zu- 
stande einer aperiodischen Bewegung (also bereits 
,,vorgeschmolzen"), bevor der eigentliche Schmelz- 
vorgang, also der diskontinuierliche 15bergang 
in den fliissigen Zustand erfolgt. Es f~llt ferner 
auf, dab die h-Werte ffir die verschiedenen festen 
Alkalimetalle bei ihren Schmelztemperaturen 
nicht allzu sehr auseinanderliegen, sie bewegen 
sich in den Grenzen h = 0,52 his 0,59. Dies steht 
ira" Einklang mit der auf dem Boden tier Reak- 
tionskinetik fester Stoffe entstandenen Vor- 
stellung, dab sich chemisch ~ihnliche feste Stoffe 
bei ihrer Schmelztemperatur in ,,fibereinstimmen- 
den Zust~nden" befinden, und dab man auch zu 
untereinander fibereinstimmenden Zust~nden ge- 
langt, wenn man die verschiedenen, jedoch che- 
misch ~ihnlichen Stoffe bei solchen verschiedenen 
Temperaturen vergleicht, die ffir ieden der be- 
traehteten Stoffe der gleichen Bruchteile (-~ a), 
der in absoluter Z~ihlung ausgedrfickten Schmelz- 
temperatur ist [TammannS)].  Von L i c h t e n -  
ecker  wurde das h (der Weft ist nachfolgend der 
Stoffbezeichnung in t(lammern beigeffigt) bei den 
Schmelztemperaturen ffir folgende Metalle be- 
rechnet: Pb (0,544), Cu (0,532), Ag (0,52), Mg 
(0,52), Cd (0,410), AI (0,40), Ca (0,392), Zn.(0,386), 
Hg (0,384) und Sn (0,272) ferner ffir die Salze 
AgC1 (0,335), NaC1 (0,282). Von den in dieser 
Weise untersuchten organischen Stoffen zeichnet 
sich Azeton durch den verh~iltnism~iBig hohen 
Wert 2 ~ 0,302 aus, wohingegen die aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe (und auch das Eis) meist 
einen yon Null praktisch nicht verschiedenen 
h-Wert besitzen. Bei diesen Stoffen ist die 
Neigung, Metastasen starr/flfissig zu bilden, gering. 
Immerhin w~ire es bei manchen organischen 
Stoffen, insbesonders aber bei demWasser rat- 
sam, die Berechtigung zu prfifen, inwieweit die 
Annahme h = 1 ffir den flfissigen Zustand bei der 
Schmelztemperatur berechtigt ist. Sehr erwfiuscht 

8) G. Tammann,  Nachr. Ges. Wiss. GSttingen, 
Math. phys. K1. III. Chemie etc. 1930, Nr. 5, 227. 

wiiren auch Angaben fiber die h-Werte der wich- 
tigsten Metalloxyde. 

Die voranstehende Betrachtungsweise 
braucht sich nicht auf die Feststellung tier 
h-Werte bei der Schmelztemperatur zu beschdin- 
ken, sondern sie kann in der Richtung gegen die 
tieferen Temperaturen Aussagen fiber ihren 
Gesamtverlauf machen. Bezeichnen wir mit U 
den gesamten W~irmeinhalt eines Moles eines 
Stoffes, so setzt sich dieser aus 4 Summanden 
zusammen, es ist also U-~ I +  I I +  I I I + I V  
und dem entsprechend die spezifische Wiirme 

d U / d T  ~ I' + II' + III' + IV'. Hierin mSge 
I die Energie bedeuten, welche den Molekfilen 
infolge der Sehwingung zukommt, die also in 
tieferen Temperaturgebieten gegenfiber den an- 
deren bei weitem fiberwiegen wird und sich dureh 
die D e b y e- Funktion darstellen liil~t; der Grenz- 
wert, dem I' pro molekularer Schwingungseinheit 
zustrebt, ist 3 R. Es mi3ge ferner II die Energie 
bedeuten, welche infolge der thermischen Aus- 
dehnung gegen die Anziehungskr~fte der Molekfile 
aufgebracht werden muB, und I l l  die Energie, 
welche ftir etwaige Modifikationsumwandlungen 
(auch solche hSherer Ordnung) zugeffihrt werden 
mulS. Die Differenz dieser 3 Summanden gegen- 
fiber dem beobachteten Verhalten gibt die 
GrSBe IV, welche wit identisch mit der vorhin 
definierten OrSl~e hE setzten und welche diejenige 
Energie bedeutet, welche die in 8elbstdiffusion 
befindlichen Molektile mehr haben als die ores- 
lest gebundenen, schwingenden Molekfile. Eine 
weitere Stfitze dieses Verfahrens ergibt sich durch 
den Umstand, dab die Temperaturabhiingigkeit 
des h ~ A �9 e-QIm" sein muB, wobei Q die mit hE 
in Beziehung stehende AblSsearbeit bedeutet. 

2. Die vorangehend dutch den Beweglich- 
keitsgrad (=)~) 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 yon dem 
ideal starren zu dem ideal flfissigen Zustand zu 
geben gestattet, darfiber hinaus aber auf dem 
Wege zu dem gasfSrmigen Zustand versagen mul~. 
Wenn auch diese umfassende FragesteIlung in 
dem Zusammenhang, in welchem die vorliegende 
Mitteilung erscheint, yon geringem Interesse ist, 
so sei hierzu doeh das folgende bemerkt: Als die 
beiden hier festzusetzenden Grenzzustiinde der 
Beweglichkeit wird man auf tier einen Seite 
wieder den idealen starren, auf der anderen Seite 
jedoch den idealen gasfSrmigen Zustand setzen 
mfissen, dessen Atome oder Molektile gleich den- 
]enigen sind, welche man auch als die molekulare 
Einheit annehmen kann, aus denen sich das 
starre Aggregat aufbaut. 

Als MaB ffir die freie Beweglichkeit kSnnte 
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nun derjenige Anteil (= he) der Oesamtenergie 
gelten, die gegen die zwischen den Molekfilen 
wirkende Attraktionskr/ifte aufgebracht werden 
mfigte, 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 gasfSrmigen 
Zustand zukommenden Wert yon Ae mit A'e, 
so eignet sich auch der Quotient Ae/A'E als 
Beweglichkeitscharakteristik, welche sich in den 
Grenzen Null (ideal starter) bis 1 (ideal gas- 
f~Srmiger Zustand) bewegen kann. 

Wir haben uns in den vorangehenden Aus- 
ftihrungen zu der Ansicht bekannt, dag fiir die 
Frage, als was ffir ein Aggregatzustand (starr 

-oder flfissig oder gasfSrmig bzw. dazwischen 
liegende Aggregations-Metastasen) eine Anh/iu- 
tung yon Molekfilen anzusprechen ist, lediglich 
das Ausmag der ortsfesten Lagerung (bzw. der 
Beweglichkeit) der Molekfile mal3gebend sein soll. 
Eine solche Ausschaltung der Frage nach dem 
Ausmag der Ordnung (bzw. Unordnung) tier Mole- 
kfile bei der Festlegung der Bezeichnung des 
Aggregatzustandes bedeutet selbstverst/indlich 
nicht eine Leugnung der Tatsache, dag wir in dem 
Unordnungsgrad  einen zweiten,  dem Be- 
weglichkeitsgrad ebenbfirtigen Parameter, zur 
Kennzeichnung des Aggregatzustandes besitzen. 
Da eine Definition des Unordnungsgrades wohl 
immer ein Ausdruck ftir die Or/Jge der Abwei- 
chungen der Molektillagen yon einer idealen Ord- 
nung sein wird, so steht sie prim/ir nicht auf 
dem Boden tier physikalischen oder chemischen 
Prinzipien, sondern auf demjenigen der Stereo- 
geometrie. So w/ire es beispielsweise denkbar, 
den Abstand, den ein Molekfil im Mittel von der 
ihm in einem ideal geordneten Oitter zukommen- 
den Stellung einnimmt, als Mug far den Un- 
ordnungsgrad zu w/ihlen, wobei allerdings noch 
zusfitzliche und untereinander verschiedene Ver- 
einbarungen fiber die in periodischer und aperio- 
discher Bewegung befindliehen Molekfile so wie 
fiber die zum Vergleich herangezogene Fiktion 
des ideal geordneten Oitters getroffen werden 
mfigten. Die grunds/itzlichen und die praktischen 
Schwierigkeiten mehren sich, wenn man auch 
hier eine EnergiegrOl3e - -  etwa den Energie- 
unterschied zwischen den betrachteten nnd dem 
ideal geordneten Oitter - -  zur Grundlage der 
Definition des Unordnungsgrades w/ihlt. Gfin- 
stig ist der Umstand, dab es sich hierbei um recht 
erhebliche Energiewerte handeln kann; so hat 
Fricke 9) far ein pyrophores, also mit starken 
Ordnungsfehlern behaftetes Eisen mit einer mitt- 
leren Abweichung der Fe-Atome yon der Normal- 
lage im Betrage yon 0,06A, gegenfiber dem 

o) 1%Fricke, O. Lohrmann und W. Wolf, 
Z. physik. Chem., Abt. B 37, 60 (1937). 

stabilen (also hier in erster Nfiherung als geordnet 
anzusehenden) Zustande, kalorimetrisch einen 
Mehrgehalt an gesamter Energie yon 1400 cal 
pro Gramm-Atom Fe beobachtet; ein aus friseh 
hergestelltem amorphem a-Eisen(I I I)-oxydhydrat 
durch vorsichtiges Entw/issern hergestelltes a- 
Eisen(III)-oxyd zeigte gegenfiber dem stabilen 
Zustand sogar einen Mehrgehalt an Energie yon 
13000cal Mol [Frickel~ Als experimentelle 
Methode zur Beurteilung des Unordnungsgrades 
kommt den rSntgenoskopischen Untersuchungen 
eine ~iberragende Bedeutung zu. Praktisch wet- 
den die Aussagen tiber den Ordnungsgrad nicht 
welter gehen, als sie den Rtintgenogrammen ent- 
nommen werden, und diese werden sich meist ant 
eine, auf die vergleichsweise Betrachtung der 
Interferenzverbreiterungen gegrfindete, qualita- 
tive Aussage beschrfinken. 

Als ein d r i t t e r einen Aggregatzustand kenn- 
zeichnender Parameter, der mit den beiden vor- 
her genannten in eine Reihe zu stellen ist, sei 
tier Dispers i t / i t sgra6  genannt. Auch ffir des- 
sen Definitionen bieten sich auger der Angaben 
fiber die Teilchenzahl, EnergiegrSBen an, denen 
der Mehrgehalt an Energie im dispersen Zustand 
gegenfiber demjenigen des Einkristalls zugrunde 
liegt. 

Wenn auch die Charakteristik eines gegebenen 
Aggregatzustandes durch wohldefinierte zahlen- 
m/il3ige Angaben tier vorangehend aufgezfihlten 
drei Parameter derzeit weder fiblich noeh auch 
in vieler Hinsicht m~glich ist, so vermag doch 
eine mehr qualitative Absch/itzung dieser Werte, 
die sich fast immer ohne prJnzipielle Unsicher- 
heiten durchffihren I/igt, zu einer Ordnung und 
gegenseitigen Bezugsetzung der bier in Betracht 
kommenden Stasen und Metastasen zu f~ihren 
und eine eindeutige Einordnung itgendeines ge- 
gebenen Aggregates vorzunehmen. 

In tier 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 Z/ihlung dar und 
bildet diejenigen Zust/inde ab, in welchem ,,Un- 
ordnungsgrad" und ,,Beweglichkeit" ein Mini- 
mum besitzen, also der Znstand einer idealen 
Ordnung bei vollkommen ortsfester Lagerung tier 
Molekf]le vorliegt. Diesem Zustand entsprechen 
die fehlerfreien Kristalle (allenfalls abet auch 
andere vollkommene Molekfllordnungen) 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- 

lo) 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 h6her) bei geeigneter 
Stoffwahl bestehen k~nnen. 

Bewegt man sich l~ings der Geraden yon 
A nach D, so wird unter Aufrechterhaltung der 
votlkommenen Starrheit ( = ortsfesten Lagerung 
tier Molekfile) der Unordnungsgrad immer mehr 
zunehmen, bis schlieglich in dem Punkte D der 
Zustand tier vollkommenen Unordnung erreicht 
wird. Der Punkt D entspricht also dem ideal 
amorphen (allenfalls glasartigen) Zustand bei dem 
absolufen Temperatur-Nullpunkt. Ganz abge- 
sehen vonder  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 Hendusl~)]. 

Bewegt man sich l~ings der Oeraden von D 
nach C (z. B. infolge Temperatursteigerung), so 
wird unter Aufreehterhaltung der vollkommenen 
Unordnung die Beweglichkeit dauernd zunehmen. 
Es wird wohl immer durch ein Kontinuum yon 
Zwischenzusf/inden hindurch der als ,,flfis.sig" 
anzusprechende Zustand erreicht, tier um so 
viskoser wird, je mehr die Beweglichkeit ab- 
nimmt. Zwischen dem flfissigen und gasf~rmigen 
Zustand liegt in dem Kontinuum der Zwischen- 
zust/inde eine Lticke, indem der Verdampfungs- 
vorgang einen diskontinuierlichen Sprung dar- 
stellt. In dem Dampf(Gas)-Zustand ki~nnen die 
Molektlle noch beachtliche Kraftwirkungen auf- 
einander austiben, die bei etwa immer welter 

11) R. Glocker und H. Hendus, Z. Elektro- 
chem. 48, 327 (1942). 

ansteigender Temperatur immer weniger in das 
Gewicht fallen, bis schlieglich bei C tier (aller- 
dings wohl theoretisch auch niemats vollkommen 
erreichbare) ideale Gaszustand angenommen 
werden mug. 

der yon Bewegt man sich 1/ings Geraden A 
nach B, so wird unter Aufrechterhaltung d~r 
vollkommenen Ordnung eine immer griSgere Be- 
weglichkeit der Molektile eintreten, deren Aus- 
wirkung man sich in dem bier betrachteten 
Grenzfall veohl am besten als Platzwechselvor- 
gang vorstellt. Dieser Weg ffihrt in alas Gebiet 
der fl0ssigen Kristalle, for die im Idealzustand 
die Fiktion einer vollkommenen Ordnung bei 
vollkommener gegenseitiger Verschiebbarkeit der 
Molek01e anzunehmen ist. Der in der einge- 
schlagenen Richtung erreichbare fiugerste Grenz- 
fall (der in der Fig. 1 mit B bezeichnete Punkt) 
ist ein Zustand, den man als ,,gasf~rmigen Kri- 
stall" bezeichnen k~nnte; er warde einem Gas 
entsprechen, dessert Molek01e in den den Gitter- 
punkten ein_es Kristalls entsprechenden Orten in 
solcher Weise und in solchen Zeitintervallen 
elastisch zusammenprallen, dab diese Ordnung 
immer wieder aufrecht erhalten bleibt ; das Fort- 
besfehen eines solehen Zustandes auch nur 
w~ihrend kurzer Zeiten und auch nut n~iherungs- 
weise (Verschiebung von B gegen C) hat selbst- 
verst~indlich nut eine for die Realit~ten nicht 
mehr in Betracht kommende minimate Wahr- 
scheinlichkeitl~). 

Weder die, dutch die vier Eckpunkte A, 
B, C, D bezeichneten Grenzf~ille, noch die 
diese Eckpunkte verbindenden vier Geraden 
entspiechen verwirklichbaren Zust~inden. FOr 
die uns begegnenden Zust~inde besitzen b eide 
Parameter einen von Null und auch yon dem 
entgegengesetzten Orenzfall %rschiedenen Wert, 
sie bilden sich also in unserem Diagramm durch 
Punkfe ab, welche im Inneren der Fl~iche und 
nicht in den Umgrenzungslinien liegen; die realen 
Zust/inde geh~ren also streng genommen alle den 
Metastasen an. Es w/ire aber unzweckm/iBig, 
wenn man beispielsweise die Bezeichnung ,,star- 
rer" Zustand dem ideal starren Zustand (Ver- 
bindungsgerade A D )  vorbehalten wollte. Man 
wird als ,,starr" alle diejenigen Zust/inde be- 
zeichnen, welehe bei einem beliebigen Unordnungs- 
grad eine nicht zu hohe Beweglichkeit der Mole- 
kfile aufweisen. Ist der Unordnungsgrad hierbei 
nicht zu grog, dann hat man das Gebiet der realen 
Kristalle und der sonstigen realen Ordnungen, 
also etwa auch die Somatoide, Organoide, 
Sph~irite u. a. erfaBt (Feld in tier linken unteren 
Ecke der Fig. 1);.Oberwiegt die Unordnung, dann 

12) Vgl. L. Boltzmann,  Vorlesungen uber Gas- 
theorie (Leipzig 1910), I. Tell, 15. 
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handelt es sich urn reale amorpheZust~inde rnit 
teilweisen Ordnungselementen [wie z. B. bei dem 
explosiblen Antirnon, Hendusl~)], bzw. urn 
glasartige Zust~inde bestimrnter Struktureigen- 
schaften [D i e t z e 114); Feld in tier rechten unteren 
E~ke der Fig. 1:,]. Zwischen den realen, also mit 
Ordnungsfehtern behafteten Kristatlen und dem 
amorphen (bzw. glasigen) Zustand wird wohl 
meist eine nicht realisierbare Zustandslacke be- 
stehen, also der Ubergang ineinander wird dis- 
kontinuierlich, zweiphasig (also analog den 
Schmelz- bzw. Erstarrungsvorg~ingen) vor sich 
gehen. Indessen dflrften namentlich in der Stoff- 
klasse tier OxydhydratO 5) (Alterungsverlauf eines 
amorphen Pr~iparates) und vielleicht auch inner- 
halb rnetallischer Aggregate kontinuierliche, 
lfickenlose ffbergfinge rniJglich sein. Die Unter- 
suchung des Vorganges Ordnung ~ Unordnung 
war in den letzten Jahren (3egenstand zahl- 
reicher Aussprachen [Borel ius ,  Hendus  und 
Scheufe le ,  Hi rone  und M a t u d a ,  Suhr-  
mann  und S c h n a c k e n b e r g ,  Wilson u.a.l~)]. 

Innerhalb der vorangehend als ,,start" zu- 
sarnrnengefal3ten Zust~inde sei noch besonders 
auf diejenigen Aggregate hingewiesen, welche aus 
zwei sich untereinander verschieden verhaltenden 
Molekfilgattungen aufgebaut sind, wobei die eine 
Molekalart sich irn Zustand einer weitgehenden 
starren Anordnung befindet, die andere jedoch 
eine den Flflssigkeiten durchaus vergIeichbare 
Beweglichkeit aufweist. Ein Beispiel far den 
Fall, dab die starr angeordnete Nolek~ilart in 
einer kristallgitterm~gigen Ordnung vorliegt, 
sind die Zeolithe, Beispiele far eine ungeordnete 
Lagerung der ortsfest gebundenen Molekfilart 
sind bei den arnorphen Oxydhydratgeleh zu fin- 
den. Bei beiden Beispielen sind es die Wasser- 
rnolektile, denen die hohe Beweglichkeit zukomrnt. 
Diese Beweglichkeit kann so welt gehen, dab far 
viele soleher Systerne die ffir die flflssigen LiSsun- 
gen charakteristischen osrnotischen (3esetze gel- 
ten, wenn man bier yon tier Vorstellung ausgeht, 
dab eine ortsfest fixierte Li3sung tier unbeweg- 
lichen Kornponente in dem Wasser vorliegt17). 

In welcher HiShe man innerhalb der Fig. 1 
die Grenze der vorangehend besprochenen starren 
Zustfinde gegen die fl~ssigen Zust~nde setzt, kann 
in bezug auf die Kristalle kaum eine Meinnngs- 
verschiedenheit ergeben. Da die Zust~inde, deren 

13) H. Hendus, Z. Physik 119, 265 (1942). 
1~) A. Dietzel, Naturwiss. 29, 537 (1941). 
15) R. Fricke und G.F. Hat t ig ,  Hydroxyde 

und Oxydhydrate (Leipzig 1937). 
,6) Zusammenstellung bei O. F. Hfittig, Hand- 

buch der Katalyse, Bd. VI (Wien 1943), 382. 
17) (3. F. Hfittig, Uber Gitterbes~andteile, die 

im Kristallgitter vagabundieren. Fortschr. Chem. 
Physik und phys. Chem. 18, 5 (1924); I.(oltoid-Z. 
58, 44 (1932). 

die Kristalle f~hig sind, wohl irnmer durch eine 
Zustandslflcke von den den fltissigen Aggregaten 
zukomrnenden Zustfinden getrennt ist, der Uber- 
gang also durch den diskontinuierlichen Schmelz- 
(bzw. Erstarrungs)vorgang bezeichnet ist, ist 
darnit auch die Grenzziehung gegeben. Selbst- 
verst~indlich wird in der Fig. 1 diese Grenze ft~r 
verschiedene Stoffe verschieden hoch liegen, 
etwa bei den organischen Stoffen recht niedrig, 
bei den Alkalirnefallen sehr hoch (vgl. S. 163). 
Abet auch ffir verschiedene Modifikationen des 
gleichen Stoffes (deren Zustfinde sich selbst bei 
gleichen ~iugeren Urnstfinden an verschiedenen 
Stellen des Diagrarnmes abbilden werden), wird 
diese Grenze verschieden hoch liegen. Insbe- 
sondere mug betont werden, dab infolge des Vor- 
liegens einer Zustandslficke, die das Gebiet des 
starren Zustandes nach oben zu abschliegende 
Grenze und die ffir den flfissigen Zustand nach 
unten zu vorhandene Grenze nicht identisch sein 
kiJnnen, sondern in einern - -  eben dieser Zu- 
standslacke entsprechenden - - A b s t a n d  liegen 
mfissen. 

Nicht das Gleiche gilt far die Abgrenzung des 
amorphen gegen den flfissigen Zustand. Hier ist 
wohl irnrner das ganze zwischen dem starr arnor- 
phen und dern flflssigen Zustand liegende Kon- 
tinuurn yon Zwischenzust~inden realisierbar, ir- 
gendwelche Zustandsl/icken sind kaurn jernals 
angetroffen worden. Es bleibt daher auch weit- 
gehend tier Willkfir fiberlassen, wo man die Grenze 
setzen will. Vor allern dieser Urnstand ha~ dazu 
geffihrt, die arnorphen (glasigen) Stoffe flberhaupt 
zu den Fl/issigkeiten zu z~hlen, also die Grenze 
bis hinunter in die Linie AD zu verlegen. 

Die als ,,flfissig" anzusprechenden Aggregate 
haben bei einem beliebigen Unordnnngsgrad eine 
Molekularbeweglichkeit, welche gr~ger als die- 
]enige tier starren und kleiner als diejenige der 
gasfiirmigen Zust~inde ist. Sie werden s[ch daher 
in der in Fig. 1 schernatisch dargestellten Lagen- 
~bersicht irgendwo auf einern etwa in der Mitre 
des Diagrammes horizontal liegenden Fl~ichen- 
streifen abbilden. In dem linken Tell wird es sich 
mehr urn ,,fl/issige Kristalle"ls), im rechten Tell 
mehr-urn ,,flfissige arnorphe K6rper" handeln, 
deren geringes Ordnungsverrn~gen allenfalls noch 
zu einer ,,Fl~ssigkeit rnit fixierter Struktur ''19) 
auslangt. In dem Ubergang zwischen geordneten 
und wenig geordneten Aggregaten werden wohl 
kanrn jernals Lficken von nicht realisierbaren 
Zust~nden auftreten. Irnmerhin sind auch bier 

is) C.Weygand, Chemische Morphologie der 
Kristalle und Flussigkeiten. Hand- und Jahrbuch 
tier chemischen Physik, Bd. If, Abschnitt IIIC 
(Leipzig 1941). 

1~) K. Ueberreiter,  Z. physik. Chem., Abt. B 
46, 157 (1940). 
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diskontinuierliche Sprfinge (Mesophase ~ amor- 
phe Flfissigkeit) bekannt. 

Die gasfbrmigen Zust/inde, denen in unserem 
Ubersichtsschema die oberste an die Gerade BC 

"angrenzende Zone vorbehalten ist, werden nur 
in viJllig ungeordneten Aggregaten fagbar sein; 
diese Zust~inde werden sich also nur innerhalb 
eines schmalen an die Gerade CD angrenzenden 
Streifen abbilden. Der Ubergang aus dem 
flfissigen in den gasfiSrmigen Zustand vollzieht 
sich meist diskontinuierlich. Die bier innerhalb 
der verwirklichbaren Zust~inde klaffende Lficke 
wird um so kleiner, bei je h~heren Temperaturen 
die Uberg/inge vollzogen werden, und verschwin- 
det ganz oberhalb der kritischen Temperatur. 
Die innerhalb der Flfissigkeiten von manchen 
Theorien angenommenen Lii ch e r 2~ ki3nnten als 
die ersten Anzeichen einer kontinuierlichen Uber- 
gangsmiSglichkeit von dem flfissigen zu dem gas- 
fi3rmigen Zustand aufgefagt werden. Bei dem 
Sublimationsvorgang erfolgt ein diskontinuier- 
licher Sprung eines sich in der Niihe des Punk- 
tes A abbildenden ZustandeS ~ in einen sich in der 
Niihe des diagonal gegenfiberliegenden Punk- 
tes C abbildenden Zustand. 

Im allgemeinen wird eine Ver~inderung in tier 
Beweglichkeit auch eine Ver~inderung in dem 
Unordnungsgrad bewirken und umgekehrt. Eine. 
kontinuierliche Temperatursteigerung wird wohl 
immer die Beweglichkeit und meist auch den 
Unprdnungsgrad erhiShen, so dab die dadurch 
bewirkten Zustandsfinderungen 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 abet auch viele andere M6g- 
lichkeiten zur Herbeiffihrung yon Veriinderungen 
in diesen beiden Parametern gibt und da bei 

so) R. F O r t h ,  Proc. Cambridge philos. Soc. 37, 
252 (1941). 

diesen Betrachtungen selbstverst~indlich auch die 
thermodynamisch instabilen Zust~inde mit inbe- 
griffen sind, so ist durch diesen Hinweis die Ffille 
der Ver~nderungsmfiglichkeiten in keinerleiWeise 
festgelegt. 

Je griSBer die Molekularbeweglichkeit inner- 
halb eines Zustandes ist, je h~3her sich also dieser 
Zustand fiber der Abszisse AD abbildet, desto 
gr~ger ist seine Reaktivit~it. In bezug auf die 
starren Stoffe gibt es ftir den Beweglichkeitsgrad 
einen Schwellenwert, unterhalb dessen ein Reak- 
tionsvermi3gen in merkliehem AusmaBe nicht 
mehr vorhanden ist. 

Wollte man in unserem Diagramm auch noch 
den vorhin erw~ihnten dritten Parameter nfimlich 
den Dispersit~itsgrad berficksichtigen, so mfiBte 
ffir diese Z~ihlung noch eine dritte senkrecht zur 
Zeichenebene liegende Achse mit dem Ursprung 
in dem Punkte A errichtet werden. Es wfirde 
dann A einen Zustand mit dem Dispersit~its- 
grad = Null darstellen, also einen einzigen ide- 
alert Kristall yon beliebig groBer Dimension. Im 
Einklang mit den bisherigen Feststellungen fiber 
die Unrealisierbarkeit der Grenzf~ille mug auch 
hier vermerkt werden, dab wohl noch niemals 
kristallisierte Aggregate -mit einer fiber ein ge- 
wisses NaB hinausgehenden Dimensionierung der 
Kohfirenzgebiete nachgewiesen werden konnten. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Zur Kennzeichnung der Aggregatzust~inde 

werden die Begriffe molekulare Beweglichkeit 
(Beweglichkeitsgrad), Ordnungsgrad und Dis- 
persit~itsgrad verwendet. Es werden die MaB- 
einheiten ffir diese Grbgen sowie ein Diagramm 
zur bildlichen Darstellung der Zust~inde und ihrer 
Ver/inderungen diskutiert. Ffir dos Reaktions- 
vermtigen fester (starrer) Stoffe, einschlieglich 
ihres Frittungsvermi3gens ist tier Beweglichkeits- 
grad der maggebliche Faktor. 

Zur Geometrie der Kugelpackungen,  I. 
V o n  R u d o l f  S t r a u b e l  (Jena). (Eingegangen am 5. Mai 1943) 

Auf Anregung von G. H. Hf i t t ig  babe ich 
19241 ) die Frage behandelt: Wie grog darf 
hbchstens der Radius yon Kugeln gleicher GrSBe 
sein, damit eine gegebene Zahl von solchen, die 
Oberfl~iche einer Zentralkugel vom Radius R yon 
augen berfihrenden, Platz ha t?  Die folgenden 
Arbeiten stehen mit der angeffihrten insofern in 
Verbindung, als sie eine Ableitung der dortigen 
Zahlenwerte geben. Darfiber hindus versuchen 
sie aber eine Ubersicht fiber die mSglichen 
starren Anordnungen yon Kugeln auf einer Kugel 

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

zu geben, wobei weder die Packungsdichte noch 
die Stabilit~it als Auswahlprinzip gilt. Ffir die 
Chemie der Koordinationszahl ist dieses Aus- 
wahlprinzip m abgesehen von Ladungen - -  in 
erster Linie maggeblich. Wo. Os twa ld  machte 
mich darauf aufmerksam, dab ffir die Physik tier 
Zerteilungen auch die labilen Anordnungen yon 
Interesse sind, und dab Sonderf~ille yon Kugel- 
packungen vielleicht zur Kliirung des Verhaltens 
von Pulvern beitragen'ki~nnten. 

Besondere Methoden, die mit Sicherheit dos 
gesuchte Radienverh~iltnis ergeben - - d e n n  nur 
dieses kommt in Betracht -- ,  sind mir nicht 


