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Uber den Verlauf von Reaktionen, an denen
feste Stoffe teilnehmen!

Von

G. F. Hortie

Mit 11 Figuren im Text

(Eingegangen am 22. 7, 1936, Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10, 1936)

Im nachfolgenden soll eine kurze, iibersichtliche Darstellung
der wichtigsten Erscheinungen und deren Einordnung unter all-
gemeine Prinzipien gegeben werden, so wie wir es bei dem Stu-
dium von Reaktionen, an denen feste Stoffe teilnehmen, kennen
gelernt haben?® Es wird demnach der Verlauf von Reaktionen be-
sprochen, welche beispielsweise den folgenden Typen angehdren:
Modifikation I — Modifikation IT (z. B. S rhombisch — S monoklin)
oder AB fest — A fest + B gasformig (z. B. CaCO; — CaO + CO,)
oder A fest + B fest— AB fest (z. B. ZnO + Fe,0; — ZnFe,0,)
w. a. m. Das gemeinsame Merkmal solcher Vorgiinge ist es, da$
feste Zustéinde ineinander iibergehen, wobei allenfalls gleichzeitig
auch noch gasférmige oder fliissige Reaktionskomponenten von
den festen Phasen aufgenommen oder abgegeben werden. Unsere
eigenen Erfahrungen sind fast ausschlieflich an Reaktionen ge-
wonnen worden, deren Komponenten Oxyde waren. Da die vor-
liegende Zusammenstellung eine gesamte Ubersicht der auf diesem
Gebiete mafgebenden Prinzipien bringen will, so wird auch ge-
legentlich auf die mit anderen Objekten ausgefithrten Arbeiten
anderer Forscher zurtickgegriffen werden. Damit wird auch die
Moglichkeit einer weitergehenden Verallgemeinerung der hier zu
behandelnden Grundlagen dargetan.

Bei den folgenden Ausfithrungen erwies es sich als zweck-
m#fig, solche Beobachtungen und Aussagen auszuschlieSen, welche
sich nur mit den Ausgangskomponenten einerseits und den end-
giiltigen Reaktionsprodukten andererseits befassen, so wie dies
durch die Bruttoreaktionsgleichung ausgedriickt wird., Im Vorder-
grund des Interesses steht vielmehr die Tatsache, daB im Ver-
lauf der hier betrachteten Reaktionen die festen Phasen lang-

* Aktive Oxyde, 103. Mittlg.
2 Vgl. die Zusammenstellung unserer Mitteilungen im Anhang.
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lebige, praparativ bequem erfaBbare Zwischenzustinde durchschreiten
konnen, welche beztiglich ihrer spezifischen Eigenschaften sowohl
untereinander wie auch von den Ausgangs- und Endprodukten
villig verschieden gekennzeichnet sind; die Phéinomenologie und
die Gesetze dieser Art von Erscheinungen sind ausschlieBlich in
den Vordergrund geriickt.

Damit ergibt sich aber auch eine wesentliche Erweiterung
des hier zu behandelnden Gebietes. Es gibt nimlich viele Vorgiinge,
welche in der aufeinanderfolgenden Awusbildung der von den
chemischen Reaktionen her bekannten Zwischenzustinde bestehen,
ohne dal aber in dem System eine chemische Umwandlung —
dieses Wort in dem iiblichen klassischen Sinne gebraucht — er-
folgt. Ein Beispiel hiefiir ist ein Gemisch von Berylliumoxyd und
Eisenoxyd, in welchem sich bei allm&hlich steigender Temperatur
mannigfache Wechselwirkungen der beiden Komponenten ereignen,
welche auch die iibereinstimmenden Merkmale etwa mit den bei
der Vereinigung von Zinkoxyd und Eisenoxyd bekannten Vorstufen
aufweisen, ohne daf es aber jemals zu irgend einer eigentlichen
chemischen Umwandlung, z. B. hier zu der Bildung des Beryllium-
ferrits, kiime. Ahnlich miissen auch diejenigen Vorgiinge gewertet
werden, bei denen irgend ein wirklicher, unter Beteiligung fester
Phasen stattfindender chemischer Vorgang in bezug auf die Art
der sich ausbildenden Zwischenstufen, jedoch unter Beibehaltung
des endgiiltigen, thermodynamisch bestimmten Reaktionszieles
durch die bloBe Gegenwart eines nach Ablauf der Reaktion prak-
tisch unveriindert vorliegenden Stoffes beeinflubt wird. Ein Bei-
spiel hiefiir sind die Veréinderungen, welche der thermische Zer-
fall von Caleiumcarbonat infolge einer zugemischten Menge
Magnesiumoxyd erleidet. In unserer Fragestellung sind somit
auch diejenigen Zustinde eingeschlossen, welche die Triger der
katalytischen Wirksamkeit der sogenannten Mischkatalysatoren
sind (z B. Zinkoxyd/Chromoxyd-Katalysatoren), ferner aber auch
die einfachen Katalysatoren (wie z. B. Zinkoxyd), insofern hier
Zustéinde betrachtet werden, welche nicht dem endgiiltigen Zu-
stand entsprechen.

DaB die Zwischenzustiinde bei den klassischen Reaktionen
(das sind solche, bei denen im Sinne der Phasenlehre eine voll-
kommen verlaufende chemische Reakiion stattfindet) einerseits
und bei den unklassischen Reaktionen (deren Ablauf das obige
Merkmal nicht trégt) andererseits von einem gemeinsamen Ge-
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sichtspunkt behandelt werden miissen, liegt in ihrer Wesensgleich-
heit begriindet. Es wird aus dem Nachfolgenden ersichtlich wer-
den, daB beide Reaktionsarten prinzipiell die gleichen Wege
gehen, nur daB die erstere Reaktionsart auf diesem Wege etwas
weiter fortschreitet (Endziel: stabile feste Stoffe) als die letztere
(Endziel: irgend ein unklassischer Zwischenzustand). In beiden
Fillen bestehen die Zwischenvorgiinge, soweit sie eine einzelne
feste Komponente betreffen, in Veriinderungen des Dispersitiits-
grades, des Ordnungsgrades der Molekiile, der Anzahl und der
Verteilung der Gitterbaufehler bzw. Kristallgitterlicken, soweit
sie die Wechselwirkung zweier Komponenten betreffen, in Ver-
dnderungen in der durch gegenseitige Abdeckung verschiedener
Fldchen bedingten Schutzwirkung gegen #uBlere Einfliisse, in den
an den Berithrungsstellen verschiedener Komponenten wirksamen,
spezifisch gearteten Kraftfeldern, in den molekularen Uberziigen
der einen Komponente auf den Oberflichen der anderen Kompo-
nente, den Festigkeiten und der Verteilung dieser molekularen
Uberziige und den Diffusionserscheinungen der einen Komponente
in dem Kristallgitter einer anderen.

Im nachfolgenden sollen fiir die einzelnen Reaktionstypen
Beispiele herangezogen Werden und an diesen zuniichst die Phiino-
menologie beschrieben und daraus die modellmiifige Vorstellung
bzw. Gesetzm#Bigkeit abgeleitet werden.

1. Reaktionstypus:
A (ModifikationI) — A (Modifikation 1I).

Als Beispiel wollen wir die vor HEpvALL und Mitarbeitern
fiir Schwefel® (Fig. 1, linker Teil) und fiir Wismut¢ (Fig. 1,
rechter Teil) mitgeteilten Ergebnisse beniitzen.

Schwefel besitzt einen Umwandlungspunkt bei 95°6°; unter-
halb dieser Temperatur ist die rhombische, oberhalb dieser die
monokline Modifikation stabil. Es wurden konstante Mengen
Schwefel -in Berithrung mit einer schwefelsauren Kaliumperman-
ganatlosung bei konstanten Temperaturen innerhalb des Tem-
peraturintervalles 910 bis 98° gehalten und nach stets gleichen
Zeiten unter den gleichen Bedingungen die oxydierte Menge
Schwefel bestimmt. In der Fig. 1 (linker Teil) ist auf der Abs-

® J. A, Heovaur, A, Frosere u. P. G. Pacssox, Z. physik. Chem. (A) 169
(1934) 75.

¢ J. A, Heovar, R. Hepix uw. E. Awxpersson, Z. anorg. allg. Chem. 212
(1933) 84.
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zissenachse die Reaktionstemperatur, auf der Ordinatenachse die
oxydierte Schwefelmenge aufgetragen. Die voll ausgezogene Kurve
bezieht sich auf Versuche, welche vom rhombischen, die ge-
strichelte Kurve auf solche, welche vom monoklinen Schwefel
ausgingen.

In der Fig. 1 (rechter Teil) sind die Ergebnisse ganz ana-
loger Versuche mit Wismut dargestellt. Wismut besitzt bei etwa
75° einen Umwandlungspunkt, der aber nicht einer Umwandlung
des Kristallgitters, sondern einer Umwandlung der ,Sekundir-
struktur (,, Blockstruktur®, ;Mosaikstruktur®)entspricht. In diesem
Fall wurde die Auflosungsgeschwindigkeit des Wismuts in Sal-
peterséure bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.
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Aus diesen Ergebnissen geht folgendes eindeutig hervor:
‘Wihrend des Uberganges der einen Modifikation in die andere
treten Zwischenzustiinde auf, welche sich durch eine erhihte
Reaktivitdt auszeichnen (HEDVALLscnes Prinzip). Das ist auch an
einigen anderen Iillen gezeigt worden, inshesonders an der er-
hohten Reaktivitit, welche Siliciumdioxyd wihrend seiner Modi-
fikationsiibergéinge gegeniiber Eisen-(I1I}oxyd zeigt. Aber auch
bei Temperaturpunkten, welche anders geartete Umwandlungen
betreffen, wird der Durchgang durch eine gesteigerte Reaktivitit
bzw. katalytische Wirksamkeit bzw. auch andere maximale Eigen-
schaften beobachtet, so bei dem magnetischen und elektrischen
Curiepunkt, auch wihrend des Uberganges eines fehlerhaften
Kristallgitters in ein fehlerfreies (Rekristallisation vgl. Fig. 6
ferner 93. Mittlg.), ferner wurde wihrend des Kristallisierens
eines paramagnetischen Glases (E. STROTZER, bisher unvertffent-
licht) und dem Ubergang einer gallertartigen Masse in eine kristal-
lisierte (Al;05-x H,O, 58. Mittlg.) in #hnlicher Weise der Durch-
gang durch maximal gesteigerte Eigenschaften beobachtet. DaB
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es sich hiebei nicht um eine voriibergehende lokale Temperatur-
steigerung handeln kann, geht unter anderem aus dem Beispiel
mit Wismut hervor, wo die maximalen Reaktivititen sowohl bei
steigender als auch bei fallender Temperatur beobachtet wurden,
trotzdem die WirmetSnung des Vorganges in der einen Richtung
exotherm, in der anderen endotherm sein mub. Dab bei dem Schwe-
fel die bei fallender Temperatur ausgefithrten Versuche eine
solche Aktivitéitssteigerung nicht zeigten, ist in der langsamen
Umwandlungsgeschwindigkeit der monoklinen in die rhombische
Modifikation begriindet.

Allgemein scheint dieses Prinzip dort wirksam zu sein, wo
der Ubergang einer fixen Lagerung von Molekiilen in eine andere
Anordnung nur auf dem Weg einer volligen Umgruppierung aller
Molekiile moglich ist. Wir kénnen daher die hier beschriebenen
Erscheinungen bei Rekristallisationen erwarten, welche in einem
Ubergang eines fehlerhaften in ein fehlerfreies Gitter bestehen,
wir brauchen sie hingegen nicht zu erwarten, wo die Rekristalli-
sation lediglich in einer weiteren Vergroferung der schon vor-
bandenen groBen Kristalle besteht. Fiir alle hier besprochenen
Vorgéinge paBt das Bild von dem falsch zugekndpften Rock (Zu-
stand einer leidlichen Abs#ttigung), der erst vollstindig aufge-
knopft werden muB (Zustand einer minimalen Abséttigung und
daher maximaler Reaktivitit), um dann erst richtig zugeknspft
werden zu konnen (Zustand einer maximalen Abs#ttigung). Im
Interesse einer kurzen Bezeichnungsweise wollen wir die auf
solchen Ursachen beruhenden FErscheinungen als das ,,Prinzip
von dem falsch zugekndpften Rock® bezeichnen.

2. Reaktionstypus: A fest + Bfest— AB fests.

Die Beschreibung der in diesem Reaktionstypus auftreten-
den Erscheinungen mdge an Hand der Figuren 2, 3 und 4
erfolgen.

Die Fig. 2 bezieht sich anf den Vorgang ZnO + Fe,O,
—ZnFe,0,. Es wurde ein bestimmtes Zinkoxyd und Eisenoxyd
im stochiometrischen Verhiltnis (1 ZnO:1 Fe,0;) gemischt und
Anteile hievon immer in der Dauer von 6 Stunden auf verschie-
den hohe Temperaturen erhitzt. Von jedem der so hergesteliten
Priparate wurde nach dem Auskiihlen eine Reihe von Eigen-

® Kine ausfiihrliche Behandlung dieses Reaktionstypus findet sich in
der 101. Mittlg.
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schaften bestimmt. In der Fig. 2 sind auf der Abszissenachse die
Temperatur der Vorerhitzung und in den einzelnen Feldern aunf

der Ordinatenachse die jeweils beobach-
teten Higenschaften bildlich dargestellt:
Das Feld 1 zeigt das Sorptionsvermdogen
gegeniiber einem in Methanol aufgeldsten
Bordeauxrot, das Feld 2 die katalytischen
Wirksamkeiten gegeniiber der Reaktion
2 CO + 0, — 2 CO,, beobachtet bei 2500,
das Feld 3 die katalytischen Wirksam-
keiten gegeniiber der Reaktion 2 N,0 —
— 2N, -+ 0,, beobachtet bei 510°, das
Feld 4 die Hygroskopizititen, d. h. die
Greschwindigkeiten, mit welchen die ein-
zelnen Préparate unter vergleichbaren
Verhéltnissen Wasserdampf sorbieren, das
Feld 5 gibt die Veréinderungen an, welche
die Farbe innerhalb des OSTWALDschen Farb-
atlasses erleidet, das Feld 6 die pykno-
metrisch bestimmten Dichten, das Feld 7
die magnetischen Suszeptibilitéiten, wobei
der Teil der Kurve, der sich auf ferro-
magnetische Préparate bezieht, gewellt
gezeichnet ist, das Feld 8 die Intensitit
einer charakteristischen, dem ZnFe,0,
zukommenden Linie des Rontgenogramms
(diese Linie wird also iberhaupt erst ober-
halb 600° sichtbar, um dann mit stei-
gender Temperatur an Intensitit zuzu-
nehmen), das Feld 9 in gleicher Weise
die Intensitét einer dem Fe,0, zukom-
menden Linie (die Iiinie ist bis 600°
praktisch unverdndert, nimmt bei wei-
terer Temperatursteigerung an Intensi-
tdt ab, um bei den auf etwa 800° vor-
erhitzten Prédparaten vollstdndig zu ver-
schwinden), im Feld 9 ist nach oben zu
die Fluoreszenzintensitit aufgetragen,

Zn0--Fe,0,—ZnFe,0,
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welche das reine ZnO bei gleicher Vorbehandlung in griferem
Ausmafe als das ZnO + Fe, O, hat (9., 75., 89, 9L, 92,

96. Mittlg.).
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In der gleichen Weise bezieht sich die Fig. 3 auf den Vor-
gang MgO + Fe,0; — MgTe,0,. Hier wurde von jedem Priipa-
rat die Loslichkeit in Salzsiure bestimmt, und zwar bezieht sich
die- voll ausgezogene Kurve auf die Loslichkeiten des Fe,0; und
die gestrichelt gezeichnete Kurve auf diejenigen des MgO
(99. Mittlg.).

SchlieBlich bezieht sich die Fig. 4 auf das an dem System
MgO + Fe,0; nach den radioaktiven Methoden von O. HAmN ge-
messene Emanationsvermtgen (bisher unversffentlichte Versuche
von H. Rrrrer). Dem fiir die Darstellung der Priiparate verwen-
deten Eisenoxyd war etwas Radiothor einverleibt worden. Das

MgO - Fe,0,—MgFe,0,

a |b Ic‘d’ e If MgO + Fe,0, — MgFe,0,

~
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Fig. 3. Fig. 4.

Ausgangspriiparat wurde kontinuierlich ansteigend erhitzt und
das Emaniervermiogen wurde withrend des Erhitzens beobachtet
(Temperatur auf der Abszissenachse). Die voll ausgezogene Kurve
bezieht sich auf das Gemisch Fe,0;/Mg0O, die gestrichelte Kurve
auf das Verhalten des Fe,O; ohne jeden Zusatz.

Aus diesen Beispielen kann man schon ersehen, daf der
Ubergang von dem Oxydgemisch in die kristallisierte chemische
Verbindung durch sehr verschieden gekennzeichnete und auf die
einzelnen Untersuchungsmethoden sehr verschiedenartig anspre-
chende Zwischenzustinde hindurchgeht. Die Untersuchungen,
welche nur auf Ver#inderungen in der Oberfliiche ansprechen
(wie Messung der adsorptiven und katalytischen Wirksamkeiten,
der Hygroskopizititen, der Farbe) beginnen die ersten Veriin-
derungen schon bei einer verhiiltnismiBig sehr niedrigen Tempera-
tur (etwa 300°) anzuzeigen, die Messungen der Farbstoffsorptionen
sogar noch tiefer (etwa bei 150°). Diejenigen Messungen, welche
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das erstmalige Auftreten von kristallisierten ZnFe,0, anzeigen
(Rontgenuntersuchungen, Fluoreszenz, Nachweis von ferroma-
gnetischem Charakter), lassen erkennen, daf die Bildung des kri-
stallisierten Zinkferrits erst bei 8000 beginnt. Sehr lehrreich ist es,
daB die sehr genau verfolgbaren paramagnetischen Eigenschaften,
ganz unabhiingig von den hisher betrachteten, die erste Veriin-
derung bei etwa 520° anzeigen.

Die hier und an vielen anderen Systemen gewonnenen Er-
gebnisse lassen sich nach dem jeweils die Erscheinung beherr-
schenden Prinzip in folgender Weise deuten:

a) Die Abdeckungsperiode (Fig. 2: bis etwa 300°).

Schon ein bloBes Vermischen bei Zimmertemperatur kann
eine so innige Oberflichenberiihrung herbeifiihren, daf die der
Einwirkung von Gasen und geldsten Stoffen zugingliche Ober-
fliiche wesentlich kleiner ist, als dies im unvermischten Zustand
der Fall ist. Von dieser Erscheinung werden bei den Sorptions-
vorgiingen aus Losungen die grober dispersen Sorptiva naturge-
miB stirker beeinfluft als die feiner dispersen. Eine m#Bige
Temperatursteigerung in der Vorbehandlung des Priparates ver-
stirkt den Effekt insofern, als auch die feineren Poren unzu-
ginglicher werden.

b) Periode der Aktivierung infolge der Bildung von
Zwittermolekiilen und molekularen Oberflicheniiber-
ziigen (Fig. 2: etwa 300° bis 400°).

Dieser auf die Abdeckungsperiode folgende Lebensabschnitt
wird moglicherweise in zwei, bei manchen Systemen zeitlich ge-
trennt beobachtbare Abschnitte geteilt werden miissen:

z) Die an den Beriihrungspunkten der beiden Komponenten
liegenden Molekiile werden durch das Kraftfeld der angrenzen-
den Molekiile in einen reaktiveren Zustand versetzt. Dies wiirde
zwar zur Erklirung der gesteigerten katalytischen Wirksam-
keiten (,aktive Zentren® von H. 8. TAYLOR, ,synergetische Ver-
stirkung“ von G. M. 8cEWAB), nicht aber auch zur Erklérung der
gleichzeitig beobachteten Steigerung der sorptiven Eigenschaften
(Hygroskopizitiit) auslangen.

%) Die bei beiden Komponenten bei tleferen Temperaturen
praktisch vollstindig an ortsfesten Gfitterpunkten festgehaltenen
Molekiile werden bei héheren Temperaturen eine gewisse Beweg-

Monatshefte fﬁt' Chemie, Band 69 4
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lichkeit erhalten (, TAMMANNseher Platzwechsel, ,Selbstdiffusion®).
Bei allméhlich ansteigender Temperatur wird eine solche Beweg-
lichkeit in nennenswertem AusmaBe zuerst bei den in der Ober-
Jfdche liegenden Molekiilen der Komponente mit den leichter be-
weglichen Molekiilen eintreten. Diese sich bewegenden Molekiile
konnen von den Beriihrungsstellen unter Bevorzugung der Kanten
und Risse (ScEWAB und P1ETscH) auch auf die Oberfliche der an-
deren Komponente gelangen und diese mit einer sehr diinnen,
vielleicht molekularen Schichte iiberziehen. So verteilte Molekiile
kénnen natiirlich eine hohere Reaktivitit (vgl. Fig. 3 im Abschnitt
b) die steigende Liéslichkeit des Fe,0; = ,Actuarius) aufweisen
und mit Riicksicht auf das Kraftfeld der Unterlage, in welchem
sie sich befinden, auch spezifische Eigentiimlichkeiten zeigen. Die
Oberfliche der umbhiillten Komponente wird durch diesen Vor-
gang stabilisiert. (Vgl. Fig. 3 im Abschnitt b) die fallende Los-
lichkeit des MgO==,Actor®).

¢) Periode der Desaktivierung der Zwittermolekiile
und der molekularen Oberfléicheniiberziige (Fig. 2:
etwa 400°—5009),

Die wihrend der vorigen Periode gebildete molekulare Ober-
flichenschicht besteht ans aktivierten Molekiilen, welche bei der
Bildungstemperatur zum groften Teil als in der Oberfliche frei
beweglich (VoLMER) oder zumindest sehr locker gebunden ange-
nommen werden miissen. (Aktivierte Adsorption, H.S. TAYLOR).
Eine weitere Temperatursteigerung kann eine Verfestigung der
Bindung dieser Molekiile mit der Unterlage und wahrscheinlich
auch eine bestimmte ortsfeste Einordnung auf der Kristallober-
flache der Unterlage herbeifithren. Damit ist eine Vermin-
derung der Aktivitdt dieser Molekiile verbunden (Desaktivierung).

d) Periode der Aktivierung als Folge der inneren
Diffusion (Fig. 2: etwa 5000—6207).

‘Wenn nach der Desaktivierung der molekularen Oberfliichen-
itberziige die Temperatur weiter gesteigert wird, so wird die Tem-
peratur erreicht, bei welcher bereits die Molekiile der einen Kom-
ponente innerhalb des eigenen Gitters einen merklichen Platz-
wechsel ausfithren. Der Eintritt dieses Ereignisses ist eine Vor-
aussetzung dafiir, daB die Molekiile dieser leichter beweglichen
Komponente nun auch in das Gitter der anderen Komponente
auf dem Wege einer Diffusion eindringen. Von einem solchen
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Vorgang wird selbstverstdndlich sowohl das Gitter als auch die
Oberfliiche der letzteren Komponente beeinfluft.

Bei dem System ZnO/Fe,0; betrigt die Aktivierungswirme
dieses Vorganges 70.000" cal. Aus einer Anzahl verschiedener
Griinde ist man berechtigt anzunehmen, daf das Fe,O; in das
7Zn0 bzw. MgO diffundiert. Dadurch wiirde das MgO eine Auf
lockerung erfahren; in der Tat sieht man [Fig. 3, Periode d)]
den stiirksten Anstieg in der Loslichkeit des MgO (welches also
diesmal der ,Actuarius® ist), wohingegen der Lislichkeitsanstieg
des Fe,0; gerade in diesem Gebiete etwas gehemmt ist.

¢) Periode der Bildung kristallisierter Aggregate der
Additionsverbindung (Fig. 2: etwa 6200—800").

In dem MaBe, als die Konzentration der diffusionsfihigen
Komponente innerhalb des Gitters der anderen Komponente an-
steigt, wichst die Wahrscheinlichkeit, daB es aus der festen
Lésung zu einer Ausscheidung der kristallisierten Additionsver-
bindung kommt. Der Zeitpunkt, in welchem dieses Ereignis ein-
tritt, scheint einstweilen schwer reproduzierbar zu sein, als ob
es von der Anwesenheit schwer kontrollierbarer Kristallkeime
abhingig wire.

J) Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler inner-
halb der neu entstandenen kristallisierten Additions-
verbindung (Fig. 2: oberhalb 800°).

Das kristallisierte Reaktionsprodukt ist mit Gitterbaufehlern
behaftet und sehr fein dispers. Bei weiterer Temperatursteigerung
gehen diese Systeme in den Zustand eines stabilen, fehlerfrei
kristallisierenden, grob dispersen Pulvers iiber (vgl. a. Ab-
schnitt 1).

Die Zahl der in #hnlicher Weise untersuchten Systeme ist
derzeit recht groB (etwa 25) (vgl. a. die Zusammenstellung der
mit einem * bezeichneten Arbeiten am Knde der vorliegenden
Mitteilung.) Eine Anzahl von Systemen 1d8t sich zwanglos in
die obige Einteilung einfiigen. Demgegeniiber gibt es Systeme,
bei denen sich irgend ein Effekt gegeniiber den anderen nur un-
zuléinglich durchsetzt oder praktisch tiberhaupt ausbleibt.

Von den verschiedenartigen Kinfliissen, welche den Reak-
tionsablauf graduell verdndern konnen, ist der Einflub des
Mischungsverhéltnisses und der Reaktionstemperatur (96. Mittlg.)
und die Aktivitit der Ausgangskomponenten bei isothermer Lei-

4%
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tung niher untersucht worden. Bei dem System ZnO/Cr,0; kann
ein ganz geringer Chromoxydzusatz (nicht iiber 5Mol %) zu dem
Zinkoxyd unter sonst vergleichbaren Bedingungen maximale kata-
lytische Effekte des Methanolzerfalles bewirken (83. Mittlg.). Ein
solches Verhalten 148t sich sehr gut aus der Vorstellung ver-
stehen, daB zur Ausbildung eines aktiven (synergetisch wirksamen)
molekularen Oberflicheniiberzuges des Chromoxyds iiber das Zink-
oxyd [Periode 5)] nur eine sehr geringe Menge des ersteren er-
forderlich ist und daf ein unnétiger Uberschuf des an sich hier
katalytisch wenig wirksamen Chromoxyds als Ballast wirkt.

Awus den kinetischen Untersuchungen iiber die Aktivierungs-
wirme der Teilvorgdnge folgt, daB zur préparativen Darstellung
eines bestimmten Zwischenzustandes diejenige Temperatur die ge-
eignetste ist, bei welcher das Verhiltnis seiner Bildungsgeschwin-
digkeit (aus dem vorangehenden Zustand) und seiner Umwand-
lungsgeschwindigkeit (in den nachfolgenden Zustand) moglichst
giinstig ist, d. h. der erstere Wert im Vergleich zu dem letz-
teren moglichst groB ist.

Fiir die meisten Systeme 148t sich ein bestimmter charak-
teristischer ¢-Wert angeben, welcher die Aktivierungswirme des
N,0-Zerfalles darstellt, wenn dieser von dem akiivierten Zustand
des betreffenden Systems katalysiert wird.

3.‘Reaktionstypus AB fest — A fest + B fest.

Dieser Typus stellt den entgegengesetzten Reaktionsverlauf
des im vorigen Abschnitt behandelten Vorganges dar. Daf auch
bei diesem Vorgang aktive Zwischenzustinde durchschritten
werden, zeigen die magnetischen Untersuchungen des Nontronits
von GEILMANN, KLEMM und MEISELS. Nontronit ist ein ferroeisen-
freies Ferrisilikat der Formel [Fe,04:3 Si0,-H,0]-4 H,0. Bet
dem Erhitzen verliert das Mineral unterhalb 200° das Kristall-
wasser, zwischen 300° und 500° das Konstitutionswasser, zwischen
800° und 1200° treten die hier interessierenden Zwischenzustéinde
auf, welche schlieflich zur Bildung von «-Fe,0; und Si0, fithren.
Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitéiten einer Reihe
von verschieden hoch erhitzten Anteilen des Priparates (auf der
Abszissenachse ist die Temperatur der Vorerhitzung eingetragen)
sind in der Fig. 5 dargestellt. Auf der Ordinatenachse sind bei
konstanter Feldstirke die Suszeptibilitiiten aufgetragen, wobei

8 W. Gemmany, W. Kremy u. K. Meser, Naturwiss. 20 (1932) 639.
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die ferromagnetischen Zustdnde durch
eine Wellenlinie dargestellt sind. Man
sieht auch hier, daf die den Zwischen-
zustinden zukommenden Suszeptibili-
titswerte hoher sind sowohl als die-
jenigen des Ausgangsstoffes, wie auch

Fe,0,+3810,— Fe,0, -+ 3510,
Magnetische Suszeptibilitat.

wassers

Abgate des
HKonstitutions-

y

I
500 1000
~Temperatur der.
Vorerhitzung in C

Fig. 5.

~>/ag X pgpy (ber 20°)

diejenigen der endgiiltigen Reaktions-
produkte. :

Trotzdem diesem Reaktionstypus
fraglos nicht nur ein prinzipielles, son-
dern auch ein technisches Interesse
zukommt (z. B. bei der ,Aktivierung
durch Calcinieren®, vor allem aber bei
den Prozessen der Keramik u. a.m.),
liegen bis jetzt eingehende Unter-
suchungen nicht vor. Fiir den Vorgang
2 FeAsO,— Fe,05 + As;O5 beschreiben
ApADpUROW und GERNET? den Ablauf in
zwel Teilvorgéngen.

4. Reaktionstypus: AB fest—
—A fest + B gasformig.

Eine solche gut untersuchte Reak-
tion ist die Entwisserung des Nadel-
eisenerzes, entsprechend dem Gesamt-

b3

2+ Fe,0, - H,0—a+Fe,0, + H,0
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Fig. 6.

vorgang «-Fe,0;.1H,0 - 2-Fe,05 + H,O (Dampf) (93., 94. und
100. Mittlg.). In der Fig. 6 sind fiir eine Reihe von verschieden

7 J. E. Apspurow 1. D, W. Gerser, Chem. J. Ser. W. J. physic. Chem. 3

(1932) 507.
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weitgehend entwiisserten Préparaten eine Anzahl von Eigenschaften
bildlich dargestellt. Auf der Abszissenachse ist der Wassergehalt
des jeweils untersuchten Préiparates aufgetragen, und zwar bedeutet
n=Anzahl Mole H,0 pro 1 Mol Fe,0;. Auf der Ordinatenachse
ist im Feld 1 die magnetische Suszeptibilitit bei konstanter Feld-
stirke aufgetragen, wobei die ferromagnetischen Zustéinde durch
eine Wellenlinie kenntlich gemacht sind; in dem Feld 2 ist der
aus den pyknometrisch bestimmten Dichten errechnete Wert von
m eingetragen, wobei m = (Mv— My, . n)/(1—n) bedeutet (Mv==Mole-
kularvolumen des betreffenden Priparates, Mv, == Molekularvo-
lumen des Nadeleisenerzes), es wiire somit in der klassischen Be-
trachtungsweise das Molekularvolumen des durch Entwisserung
entstandenen Fe,0;; in dem Felde 3 ist in der gleichen Weise wie
in Fig. 2 (Feld b) die Farbe veranschaulicht; in dem Feld 4 die
Menge Methanol, welche das Préparat bei 20° C und bei einem
Dampfdruck des CH,OH=>5 mm aufnimmt; in den Feldern 5,
6 und 7 sind einige aus den fiir jedes Priiparat gegeniiber Me-
thanel aufgenommenen Sorptionsisothermen gewonnenen Rechen-
werte eingetragen; trigt man n#mlich die an ein und demselben
Priparat bei einer Adsorptionsisotherme gemessenen Gleichge-
wichtsdrucke =p auf einer Abszissenachse auf und senkrecht dazu
die Werte p/n’, wobei " die bei dem Druck p vom Bodenksrper
aufgenommene Methanolmenge bedeutet, so miissen die so erhal-
tenen Punkte auf einer Geraden liegen, falls die Voraussetzungen
fir die Giiltigkeit der LANGMUIRscnen Adsorptionstheorie erfiillt
sind; ist « der Neigungswinkel dieser Geraden gegen die Abs-
zissenachse, so ist » =1/fgz ein MaB fiir die Quantitit (Anzahl)
der adsorbierenden Stellen; bezeichnet man die Grife des Ab-
schnittes der Geraden auf der Ordinatenachse mit b, so ist
K —x»b ein Ma8 fiir die Qualitiit (Giite) der adsorbierenden Stellen.
Die Werte fiir X sind in dem Feld 5, die Werte fiir x in dem
Feld 6 aufgetragen. Die Analyse der so ausgewerteten tatsich-
lichen Beobachtungen hat gezeigt, daB man bei jedem Priparat
zwei Arten von adsorbierenden Stellen annehmen muB. Solche
Stellen, welche besser adsorbieren, aber in geringerer Zahl vor-
handen sind (adsorbierende Stellen der ersten Art, in der Figur
mit I bezeichnet) und solche Stellen, welche schlechter adsor-
bieren, aber in groBerer Zahl vorhanden sind (adsorbierende
Stellen der zweiten Art, in der Figur mit II bezeichnet). Alle
diese Auswertungen kinnen nur anf Grund derjenigen Gleichge-
wichtsdrucke vorgenommen werden, welche zu einer Kapillarkon-
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densation nicht auwsreichen. Fiir das Gebiet der Kapillarkonden-
sation sind einige Rechenwerte in dem Felde 7 dargestellt; auf
der Grundlage der ZSIGMONDYschen Berechnung des Kapillardurch-
messers aus dem zugehbrigen Gleichgewichtsdruck wurde die
GriBe des Kapillarvolumens berechnet, welche von Kapillaren
mit dem Durchmesser 2.10—7 bis 8.107 ¢m liegt (voll ausge-
zogene Kurve) und in gleicher Weise fiir Kapillaren, deren Durch-
messer in dem Intervall 6,107 bis 7.1077 e liegt (gestrichelte
Kurve). SchlieBlich sind in den Feldern 8, 9 und 10 in der
gleichen Weise wie in der Fig. 2, Feld 1, die Sorptionswerte
gegeniiber Kongorot bzw. Sdure-Fuchsin bzw. Fosin dar-
gestellt.

Mit einer #hnlichen Fragestellung wurde der Verlauf der
Reaktionen ZnC,0,.2 H,0 — ZnC,0, 4+ 2 H,O und anschliefend
ZnC,0, — Zn0 + CO + CO, untersucht (52. Mittlg.); diese Vor-
ginge wurden durch pyknometrische Dichtebestimmungen, disper-
soid-analytische Untersuchungen, Aufnahme von Mikrophoto-
grammen und der TAMMANNschen Methode der Umdrehungsgeschwin-
digkeit eines Rithrers verfolgt. Es hat ferner Suonmm® den Vor-
gang der allmihlichen Entwésserung an einer Reihe von Zeo-
lithen rontgenspektroskopisch untersucht, wobei sich folgendes
ergab: Hat an einer Kristallfliche oder im Innern die Dissozia-
tion begonnen, so bleibt zuerst die Zelle, aus der ein Bestandteil
entwichen ist, in ihrer Form und GroBe bestehen, aunch danm,
wenn es sich um gréBere Bezirke handelt. Der Veréinderung der
GrioBe der Zelle folgt ein Zustand der Umordnung der inneren
Struktur (Rontgenasterismus, schwaches bzw. villiges Ausbleiben
von Réntgenbildern), was einem Zustand der Amorphie entsprechen
wiirde, aus dem sich dann der endgiiltige Gittertypus ausbildet;
hiebei ist mit der Moglichkeit zu rechnen, daf die hier ange-
gebenen zwei Zwischenzustidnde, ndmlich die Erhaltung des Gitter-
typs und der amorphe Charakter keine irgendwie bevorzugte
Haltepunkte auf dem Wege der Umwandlung sind; diese Vor-
ginge sind also sicher wesens&hnlich, jedoch besser erfafbar als
die im Abschnitt 1 unter das ,HEDVALLsecne Prinzip* eingeordneten
Erscheinungen.

In #hnlicher Weise, wie der Verlauf der in Abschnitt 2
beschriebenen Reaktionstypen sich in einzelne, zeitlich aufeinan-
derfolgende Vorginge zergliedern 1d8t, kann dies auch an Hand

8 Ch. Srorxmy, Z. Elektrochem. 36 (1930) 439.
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der Entwisserung des Nadeleisenerzes (Fig. 6) fiir den vorliegen-
den Reaktionstypus erfolgen. Die Lebensabschnitte und ihre
Kennzeichen sind die folgenden:

a)Periode der homogenen Umwandlung (Fe,0;.1 H,O
bis 08 H,0).

Als derzeit wahrscheinlichste Deutung kommt die Annahme
in Betracht, daB in diesem Gebiete in dem Bodenkérper eine
einzige Phase variablen Wassergehaltes vorliegt. So wie zumin-
dest das nmicht vollig geordnete Gitter vom Nadeleisenerztypus
einen variablen, iiber die stochiometrische Zusammensetzung
Fe,0;.1 Hy,O hinausgehenden Wassergehalt beherbergen kann,
kann es auch noch eine Zeitlang existieren, wenn der Wasser-
gehalt unter diesen. Betrag sinkt.

0) Periode der Entmischung in zwei Phasen
(Fe,0;.0'8 H,O bis 06 H,0).

Im Verlaufe der eben gekennzeichneten Periode o) nimmt
die Konzentration des Wassers innerhalb des «-Fe,0,.H,0-Gitters
immer mehr ab, bis es schlieBlich auf dem Weg iiber zunichst
vereinzelt auftretende Keime zu einem spontanen Umklappen in
das 2-Fe,0;-Gitter kommt. Hievon wird grofenordnungsméibig
ein solcher Teil des Gitters erfaBt, welcher der bis dahin ausge-
triebenen Menge Wasser ungeféhr fquivalent ist, das sind in dem
hier herangezogenen Beispiel immerhin etwa 209 des gesamten
Bodenkorpers. Tiir- Modifikationséinderungen besagt das HED-
VALLsche Prinzip, daB im Zustand der Umwandlung die chemische
Reaktivitit und auch einige sonstige KEigenschaften maximale
Werte durchschreiten. Nach unseren Erfahrungen ist die ge-
steigerte Aktivitit auch vielfach durch hthere magnetische Sus-
zeptibilitéiten charakterisiert.

¢) Periode der Entwisserung mit zwei festen
Phasen im Bodenkdrper (Fe,0;.06 H,0 bis 02 H,0).

In diesem Teil erfolgt die Entw#sserung so, wie es der
klassischen Vorstellung iiber diesen Vorgang entspricht, da8
nimlich jede entnommene Wassermenge von einer entsprechenden
Verminderung der wasserreicheren und Vermehrung der wasser-
-drmeren Phase begleitet ist. Allerdings ist die letztere Phase
sicher nicht einheitlich; aus den Réntgenogrammen ist zu schlieBen,
dab sie in Zustinden verschiedenen Ordnungsgrades vorliegt,
wobei ein Teil als noch vorwiegend amorph, ein anderer Teil
schon als vorwiegend kristallisiert im Bodenkérper enthalten ist.
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d) Periode der Ausheilung von Kristallbaufehlern
(Fe,0,.02 HyO bis 0°0 H,0).

Zu Beginn dieser Periode liegt ein «-Fe,0; mit wenig geord-
netem Kristallgitter vor, welches das in dem Bodenkérper noch
enthaltene Wasser innerhalb dieses Kristallgitters (oder vielleicht
auch zum Teil angereichert an den Oberflichen) beherbergt. Die
Vorgiinge dieser Periode bestehen nun in einem Ubergang des un-
geordneten Gitters in das geordnete Hématitgitter. Wéhrend der
ersten Abldufe dieser Vorgiinge wird auch das restliche, im
Bodenkorper noch vorhandene Wasser ausgestofen. Auffallend
ist es nun, daB diese Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler
oder Rekristallisation von einem Durchschreiten maximaler ak-
tiver Eigenschaften begleitet ist, eine Erscheinung, wie wir sie
schon frither (Abschnitt 1) unter das ,,Prinzip von dem falsch
zugekndpften Rock® eingeordnet haben.

Diese Einteilung und Deutung des gesamten Reaktionsab-
laufes ergibt sich nicht nur auf Grund der in der Fig. 6 darge-
stellten Beobachtungen, sondern auch auns den hier in den Ein-
zelheiten nicht ndher mitgeteilten rontgenspektroskopischen Be-
funden. '

Die Periode der homogenen Umwandlung (Periode ) wird
um so mehr in Erscheinung treten und die beiden nachfolgenden
Perioden verkiirzen und vielleicht véllig verdringen, je mehr
sich das Ausgangsprodukt von dem gut kristallisierten Zustand ent-
fernt und dem Zustand eines amorphen Geles n#hert. In dieser
Richtung liegt aunf dem Gebiete der Oxydhydrate ein groBes ex-
perimentelles und theoretisches Material vor®. Sehr naheliegend
sind hier auch die Fragen nach einer Verkniipfung der klassischen
Lehre von der Statik und Dynamik heterogener Systeme mit der
modernen Lehre von der Bedeutung der ,aktiven Zentren® bei
der Reaktionsgeschwindigkeit und katalytischen Wirksamkeit
(Vortrag in Wien 1931, 45. Mittlg.). Die zahlreichen Arbeiten,
welche sich mit der Kinetik dieses Reaktionstypus befassen,
unterstellen ihrer Deutung stets nur einen Vorgang, wie er
der Periode ) entspricht. Selbst dort, wo dies tatsichlich zu-
trifft, darf nicht iibersehen werden, da8 der Entwisserungsvor-
gang doch eine Superposition vieler einzelner Vorginge ist
(79. Mittlg.). Wenn die eigentliche Gasabgabe der langsamste Vor-
gang ist und wenn sich alle noch unzersetzten Molekiile im Boden -

® Vgl. R. Fricre u. G. F. Horrie, Handbuch der Oxydhydrate (allgemeiner
Teil), Akad. Verlagsges. Leipzig 1936. -
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korper statistisch untereinander gleich verhalten, so erfolgt die
Zersetzung mnach einem monomolekularen Schema, d. h. die Zer-
fallsgeschwindigkeit — c—kn, wobei n die jeweils in dem Boden-
kérper noch vorhandene unzersetzte Menge und % einen Propor-
tionalitdtsfaktor darstellt. Zerfallen jedoch die an der Oberfliche
oder in den Phasengrenzen liegenden Molekiile wesentlich rascher
als die fiibrigen und weicht die Form der Partikel nur wenig
von einem reguliren Korper ab, so ist die Zerfallsgeschwindig-
keit==c¢=—*Fkn’s. Treffen die vorigen Voraussetzungen zu, ist je-
doch die Diffusion des Gases von der Zerfallsstelle zu der Ober-
fliche der langsamste Vorgang, so wird die Zerfallsgeschwindig-
keit =c=Fkn's (54., 56., HT., 65., 71. und 79. Mittlg.). Demnach
kann also auch durch eine entsprechende Formgebung (z. B. Aus-
breitung des Bodenkorpers in sehr diinnen Schichten) die Kine-
tik und der Reaktionsweg verdindert werden (76. Mittlg.).

5. Geddchtnis der Materie.

Mit dem vorigen Reaktionstypus in engem Zusammenhang,
jedoch von einer viel allgemeineren Zustindigkeit sind die Er-
scheinungen, welche wir als das ,Gedichtnis der Materie® be-
zeichnen wollen. Wir verstehen darunter die Erscheinung, da8
Stoffe, welche im klassischen Sinn als identisch angesprochen
werden miissen, je nach dem Ausgangsmaterial, aus welchem sie
hergestellt wurden, noch deutliche, durch das Ausgangsmaterial
bedingte Eigenschaften zeigen.

Ein durch vorsichtiges Entwissern aus dem amorphen Alu-
miniumoxydhydrat-Gel hergestelltes y-Aluminiumoxyd gibt bei der
Wiederbewiisserung wieder ein amorphes Aluminiumoxydhydrat.
Ein aus Bayerit hergestelltes y-Aluminiumoxyd gibt bei der
Wiederbewdisserung wieder den Bayerit (67. Mittlg.). Eine ein-
gehende Untersuchung hat die Abhéngigkeit der katalytischen
Wirksamkeit verschiedener Magnesiumoxyde von ihrer Dar-
stellungsart und Vorgeschichte erfahren (77. Mittlg.). Am an-
schaulichsten wird das hier maBgebende Prinzip durch die bis-
her nicht verdffentlichten Versuche von ZEIDLER und Franz dar-
getan: ein durch thermische Zersetzung von Aluminiumnitrat
hergestelltes Aluminiumoxyd war z. B. in Salpeterséiure vierzehn-
mal l6slicher als in Essigsiure, wohingegen ein aus basischem
Aluminiumazetat hergestelltes Alumininmoxyd unter den ganz
gleichen Verh#ltnissen in Salpetersiure nur 2'8mal 15slicher war
als in Essigsiure. Eine Versuchsreihe, welche auBer auf die
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beiden genannten Ausgangsprodukte auch auf Aluminiumoxyde
ausgedehnt wurde, welche aus Aluminiumformiat bzw. Aluminium-
tartrat hergestellt wurden und bei denen auch die Loslichkeiten
auber in Salpetersiure und Essigsiure in Ameisensiiure und
Weinséiure untersucht wurden, zeigten als allgemeine Richtlinie,
daB immer diejenige Sture das relativ gréBte Lisungsvermdgen
hat, welche in dem zur Herstellung des
Oxyds verwendeten Salz enthalten war.

In der Fig. 7 sind die Ergebnisse
einer Versuchsreihe gezeichnet, welche
die Loslichkeiten einer Reihe von Prii-
paraten betrifft, welche aus Aluminium-
nitrat hergestellt wurde und welche
sich durch ein verschiedenes AusmaB
der Zersetzung unterscheidet. Auf der
Abszissenachse sind die Prozente des
gesamten Glithverlustes eingetragen,
welche das jeweils untersuchte Prii- %
parat noch besitzt. Im unteren Teil
dieser Figur ist auf der Ordinatenachse 4.
die Loslichkeit dieser Priparate, und R
zwar in Salpeterstiure bzw. Essigsiiure 7 20
bestimmter Konzentration aufgetragen. <% desgesamten Gliitverlustes

R . . Jmm Bodenkérper
Im oberen Teil dieser Figur ist auf Fig. 7.
der Ordinatenachse das Verh#ltnis der
Léslichkeit in Salpetersiure und Essigsiiure gezeichnet. Man
sieht, daB dieser Wert in unserem Fall ein Maximum zeigt, wenn
noch etwa 43% verfliichtigharer Substanzen in dem Priiparat
enthalten sind.

Die Gesamtheit der Ergebnisse zwingt zu folgender Auf-
fassung: Die festen Stoffe (in diesem Fall das Aluminiumoxyd)
entstehen im allgemeinen zuerst in Kristallaggregaten, welche
noch mit Gitterbaufehlern behaftet sind. Die Gitterbaufehler be-
stehen vielfach in unbesetzt gebliebenen (leeren) Stellen inner-
halb des Gitters. Die Anordnung dieser Fehler, welche wir als
den ,Rhythmus der Anordnung® bezeichnen wollen, trigt noch
die Merkmale des Ausgangsstoffes, ist also je nach der Wahl des
Ausgangsstoffes verschieden. Dieser Rhythmus der Anordnung ist
so geartet, daB er unter allen moglichen Anordnungen derjenige
ist, welcher die rascheste Riickverwandlung in das urspriingliche
Ausgangsprodukt ermdglicht.

Thermische Zersetzung
des Aluminiumnitrats

(Lasungsgeschw. . CHy COOK)

éa’is’z/ﬂg;ygmy >

—=Einzellisungsgeschw. ~>(lisungsgeschw.i.HiNG;)
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Werden (z. B. durch ein héheres Erhitzen) die Gitterbau-
fehler der aus verschiedenen Ausgangsstoffen hergestellten Alu-
miniumoxyde ausgeheilt, so werden auch die eben gekennzeich-
neten Unterschiede verschwinden. So 1468t es sich auch verstehen,
daf die Erscheinungen des Gedichtnisses der Materie bei fort-
schreitender Zersetzung zunfichst dauernd anwachsen (vgl. den
Anstieg zu einem Maximum in Fig. 7), daB aber ein weiteres
Erhitzen wieder zu einem Abklingen dieser Erscheinungen fiihren
muf. :

Méglicherweise sind letzte kleine Mengen der fliichtigen
Komponente, welche homogen in der festen Phase verteilt sind,
zur Erhaltung der Gitterbaufehler notwendig. Uber die Methoden
und Ergebnisse der Strukturbestimmung solcher als ,aktive Zu-
stinde* bezeichneten fehlerhaften XKristallaggregate ist schon
frither (66. Mittlg.) eingehend berichtet worden.

6. Reaktionstypus: ABfest + C fest — AC fest +
+Bgasférmig.
Zur Veranschaulichung dieses Reaktionstyps beniitzen wir
die an der Reaktion SrCO; + Fe,0; — SrFe,0, + CO, ausgefithrten
Beobachtungen (78. Mittlg.).
8rC0,+-Fe,0,—SrFe,0,CO, In &hnlicher Weise und in der

2 gleichen Darstellung, wie dies bei den

E ’ in der Fig. 2 aufgenommenen Versuchen

< der Fall ist, wurden verschiedene An-

S5 o R . .

S teile eines stochiometrischen Gemisches

% von Strontiumcarbonat und Eisenoxyd
0

(1 SrCO4:1 Fe,0;) auf verschieden hohe
S Temperaturen wihrend gleich langen
@ Zeiten erhitzt. In der Fig. 8 ist auf der

| Magretische
\Suszeplibilitif

o . .

S 20 ¥ Abszissenachse die Temperatur der Vor-
= behandlung und im oberen Teil dieser
T T wr mr s Figur auf der Ordinatenachse die An-

Temperdtur der Vorbehandiurg — zah] Mole CO,/pro 1 Mol SrO im Boden-

Fig. 8., korper nach dieser Behandlung aufge-

tragen. Fiir Vergleichszwecke sind

in dem gleichen Feld die gleichen Angaben fiir den Fall (ge-
strichelt) eingezeichnet, daf das Strontiumcarbonat fiir sich, also
ohne jeden Zusatz, die gleiche Vorbehandlung erfihrt. In dem
unteren Teil der Fig. 8 ist die an jedem Priiparat gemessene
magnetische Suszeptibilitéit gezeichnet; bei einer Vorbehandiung
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bis etwa 660° ist der Bodenkdrper paramagnetisch, oberhalb dieser
Temperatur (in der Fig. 8 durch eine Wellenlinie gekennzeichnet)
ferromagnetisch.

Man entnimmt der Figur, dab die Temperatur, bei welcher
das Strontiumcarbonat (und , noch in viel erhdhterem MaBe das
Bariumcarbonat) in Strontiumoxyd und Kohlendioxyd zerfillt,
durch die Gegenwart von Eisenoxyd sehr stark herabgesetzt wird-
Gleichzeitig mit dem Beginn der Kohlendioxydabgabe setzt auch
ein paramagnetischer Anstieg der Suszeptibilititen ein. Die je-
weils abgegebene Kohlendioxydmenge ist innerhalb weiter Gren-
zen proportional dem jeweiligen Anstieg der magnetischen Sus-
zeptibilitiit; es ist moglich, den groBeren Teil des Kohlendioxyds
auf diese Weise aus dem Bodenkorper zu entfernen, bevor
schlieBlich diese Gesetzm#Bigkeit durch das Auftreten von ¥Ferro-
magnetismus, welches mit gréBter Schiirfe den Beginn der Bil-
dung von kristallisiertem SrFe,O, anzeigt, gestért wird. Diese
Beobachtungen fiihren zu der auch schon in Abschnitt 2, Periode d)
fiir ein reines Oxydgemisch gemachter Annahme, daf inner-
halb des paramagnetischen Anstieges das Eisenoxyd in das Kar-
bonat hineindiffundiert und dort in dem MaBe, als die Diffusion
vorwértsschreitet, das Kohlendioxyd aus dem Carbonat austreibt.
In einer geeigneten Versuchsanordnung ist es also z B. bei dem
CaCO; moglich, mittels des Fe,O; den grioBten Teil des CO, aus-
zutreiben, ohne daB die Bildung eines kristallisierten Cal'e,0,
eintritt (81. Mittlg.)

7. Reaktionstypus: A fest + B fest — A fest+ B fest.

Hier wird die Wechselwirkung zweier fester Stoffe betrachtet,
bei welcher im Sinn der klassischen Chemie gar nichts geschieht
(daher auch die Identitét der beiden Seiten der obigen Reaktions-
gleichung) und die dennoch in einer Reihe aufeinanderfolgender
Vorgiinge bestehen kann, welche den in Abschnitt 2 beschrie-
benen wesensgleich sind; der Unterschied liegt nur darin, daf bei
dem hier betrachteten Typus die beiden letzten Lebensperioden,
némlich die der Bildung kristallisierter Aggregate der Additions-
verbindung und somit auch die der Ausheilung der Kristallbau-
fehler derselben, ausbleiben.

Ein eingehend untersuchtes Beispiel dieser Art sind die Wech-
selwirkungen zwischen Berylliumoxyd und Eisenoxyd (69. Mittig.).
Bemerkenswert ist bei einer solchen Mischung der Umstand, daf
ein bei Zimmertemperatur hergestelltes und allméhlich auf 10000
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erhitztes Gemenge im Verlaufe dieser Behandlung voriithergehend
solche Verinderungen der Eigenschaften zeigt, wie sie nur mit
gleichzeitigen grundlegenden Umgestaltungen vorstellbar sind.
Von etwa D50° an steigen die magnetischen Suszeptibilitiiten zu-
erst langsam, spiter sehr rasch an; die Préparate nehmen leuch-
tend rote Farben an und die Substanz hat die Tendenz, kompakter
zu werden. Die Rontgenogramme zeigen zwar nur geringfiigige
Verdnderungen an, die Uberpriifung ihrer Realitit durch exakte
Methoden wire aber dankenswert. Es liegt demnach hier eine
deutliche gegenseitige Einwirkung der beiden Metalloxyde auf-
einander vor. Nach unseren bisherigen Erfahrungen wird man
auch die optimale katalytische Wirksamkeit etwa in den Ge-
bieten optimaler magnetischer Suszeptibilitit suchen miissen.
Diese Erscheinungen, wie sie ansonsten als Vorstufen einer che-
mischen Vereinigung bekannt sind, fithren aber hier nicht zu der
Bildung von Berylliumferrit; es ist in keinem Zeitpunkt und bei
keiner Temperatur auch nur andeutungsweise eine Bildung von
kristallisiertem Berylliumferrit festgestellt worden, eine solche
Verbindung ist tiberhaupt nicht bekannt.

Ein System von dem hier betrachteten Typus stellt auch
ein fester Katalysator dar, welcher auf einem ,Triger“ ruht.
Bekanntlich kann das ansonsten inerte Tréigermaterial von entschei-
dendem Einfluf auf die spezifischen katalytischen Eigenschaften
der getragenen Substanz sein. Als Erklirung hiefiir geniigt frag-
los die Annahme spezifisch gekennzeichneter Kraftfelder an den Be-
rithrungspunkten zwischen dem Katalysator und dem Triger. Aus
den vorliegenden Erfahrungen (vgl. a. Abschnitt 2) geht jedoch
hervor, daf es zumindest nicht immer angingig ist, den Ort der
katalytischen Wirksamkeit nur denjenigen Stellen zuzuschreiben,
wo sich die beiden festen Stoffe beriihren. Aus den meisten
unserer Untersuchungen folgt vielmehr eindeutig, daB diese Art
der Beriihrung fiir die katalytische Wirksamkeit recht belanglos
ist und daB z. B. bei einem allm#hlichen Krhitzen das erste An-
steigen der katalytischen Wirksamkeit ebenso wie dasjenige der
Hygroskopizitdt durch die Zustdnde bewirkt wird, welche durch
eine Wanderung der Oberflichenmolekiile herbeigefiihrt werden.
Diese Wanderung wird nicht nur auf den Kristallen der gleich-
artigen Komponente, sondern auch auf der Oberfliche der anderen
Komponente erfolgen, so daf diese Bewegung schlieBlich zu einer
molekularen einseitigen oder gegenseitigen Umhiillung fithrt. Die
spezifisch wirkenden Katalysatortréger diirften demnach meist
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solche Komponenten des Systems sein, welche in dieser Weise
umhiillt werden oder umbhiillen. Selbstversténdlich sind die auf
den Oberflichen der anderen Komponente in dieser Weise fein
verteilten Molekiile in bezug auf alle Eigenschaften und demnach
auch auf die Art der katalytischen Wirksamkeit verschieden von
den Molekiilen, welche sich auf der Oberfliche der gleichen Kom-
ponente befinden. So kinnte auch der von G. M. SCHWAB bei den
Mischkatalysatoren als synergetische katalytische Verstirkung
bezeichnete Effekt unter Umstinden auf diesen Erscheinungen
beruhen.

8. Reaktionstypus: AB fest + Fremdgas — A fest +
+ Bgasférmig+ Fremdgas. — Einfachste Typen von
katalysierten Reaktionen.

Dieser Reaktionstypus stellt den gleichen Vorgang dar, wie
er im Abschnitt 4 behandelt wurde, nur daf er hier nicht
im Vakuum, sondern in Gegenwart eines im klassischen Sinne
an der Reaktion nicht beteiligten, also ,inerten“ Gases (,,Fremd-
gases“) stattfindet. Da erfahrungsgem#f die Anwesenheit eines
Jeden Fremdgases den Ablauf der obigen Zerfallsreaktion in ent-
scheidender Weise beeinfluft, so mub

Zr0, X H,0 4- Fremdgas—
das Fremdga.s als K?Ltalysator der 710, +2><H20 f Fromdgas
Zerfallsreaktion bezeichnet werden.

o . .. 29

Zur Erliuterung wéhlen wir N

die Beobachtungen, welche wihrend I ;
9 . AN

der Entwisserung eines festen Hy- X
drogels gemacht wurden, also z. B. §7
den Vorgang ZrO,-x H;O + N, — 4 bt T,
—ZrQ, + x- H,0 + N, (55. Mittlg.). —> Dauer der Entwiisserung

Es wurde ein Zirkonoxyd- F(S/yga’eﬂ)

ig. 9.

hydrat unter stets konstanten Ver-
hiltnissen (#=150° C) entwissert, indem gleichzeitig irgend ein
Fremdgas mit einer bei allen Versuchen konstanten Geschwindig-
keit iiber den Bodenkirper geleitet wurde. In der Fig. 9 ist auf der
Abszissenachse die seit dem Beginn der Entwiisserung verstrichene
Zeit, auf der Ordinatenachse die Anzahl Mole H,0 aufgetragen,
welche der Bodenkorper auf je 1 Mol ZrO, in dem betreffenden
Zeitpunkt noch hatte. Die eine Kurve (voll ausgezogen) bezieht
sich auf die Ergebnisse, welche bei dem Uberleiten von trockenem
Stickstoff erhalten wurden, die beiden anderen (gestrichelten)
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Kurven auf die wihrend des Uberleitens von Methanol bzw.
Ammoniak erhaltenen Ergebnisse.

Auf Grond dieser und einer Anzahl #hnlicher Versuche er-
gibt sich das folgende Bild: Die Geschwindigkeit, mit welcher
das Wasser aus dem Bodenkorper ausgetrieben wird, ist von dem
gleichzeitig anwesenden Gas abhiingig; man erhiilt fiir den Ein-
fluB der Gase auf die Geschwindigkeit der Entfernung der ersten
Wasseranteile die folgende, nach fallender Geschwindigkeit ge-
ordnete Reihung: Ammoniak und Methanol und dann in grofem
Abstand Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Der EinfluB der
Anwesenheit eines Gases auf die Greschwindigkeit des Verdampfens
oder Verfliichtigens eines Stoffes ist bereits auch in vielen an-
deren ¥illen beobachtet worden; so z. B. ist geschmolzenes Silber
in Gegenwart von Stickstoff oder Schwefelwasserstoffgas nicht
nachweisbar fliichtig, hingegen merklich fliichtig bei Anwesen-
heit von Sauerstoff: die gleiche Erscheinung liegt bei dem pneu-
matolytischen Goldtransport mit Hilfe von Chlor vor; vielleicht
ist auch die Erhthung der Verfliichtigungsgeschwindigkeit, welche
viele organische Substanzen in Gegenwart von Wasserdampf
zeigen, hier einzuordnen.

Da solche Reaktionen, welche den Ubergang eines Einkom-
ponentensystems aus seinem kondensierten Zustand in die Dampf-
form darstellen, wohl sehr einfache Urreaktionen sind, welche
ohne komplizierte Folge- und Nebenreaktionen verlaufen und die
auch an einer definierten Fliissigkeitsoberfliche und iiberdies ohne
storende Einfliisse der GefiiBwandungen vollzogen werden konnen,
diirften bei diesen Reaktionstypen die Zusammenhiinge zwischen

Katalysator und Reaktion — im Gegensatz zu den meisten iib-
rigen katalytischen Vorgiingen — verhiltnism#Big klar zutage
treten.

Bei der Art der Versuche, wie sie in Fig. 9 dargestellt
sind, kann keines der angewendeten Fremdgase mit dem Gel oder
mit dem Wasserdampf eine chemische Verbindung in nachweis-
barer Menge oder gar eine selbstéindige -stabile Phase bilden.
Trotzdem wird man sich nicht scheuen, zu behaupten, da auch
hier das Ammoniakgas oder der Methanoldampf zu dem Wasser-
dampf eine grofere Affinitdt hat, als etwa Stickstoff oder Wasser-
stoff, und daB diese zu einer stabilen chemischen Verbindung nicht
ausreichende, aber dennoch vorhandene Affinitit die Wassermole-
kiile aus den kondensierten Phasen in die Gasphase zieht (,ak-
tiviert“, Prinzip der Saugwirkung durch chemische Affinitédt“)
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und so deren Verdampfungsgeschwindigkeit beschleunigt. Allge-
mein wird man wohl behaupten diirfen, daB das Gas mit der
groBeren Affinitét zu der verdampfenden Komponente in kompli-
kationsfreien Féllen auch der bessere positive Katalysator des
Verdampfungsvorganges sein muB. Allgemein kann man den
Katalysator als einen Stoff bezeichnen, welcher die Reaktions-
teilnehmer zu der Reaktion anregt, ohne sie hierin zu befriedigen
(,Prinzip der raffinierten Frau“), denn ohne Anregung keine
katalytische oder auch sonstige Wirkung; und mit Befriedigung
auch wieder kein Katalysator, sondern bereits Reaktionsteilnehmer.
Der Katalysator muf an dem Zustandekommen einer Reaktion
interessiert sein, indem er sich gerne mit einer der entstehenden
Komponenten vereinigen mochte und daber an dem Verlauf der
Reaktion mitarbeitet, dann aber, sobald diese bewerkstelligt ist,
leer ausgeht (,Prinzip des betrogenen Betriigers®). Nach den
Versuchen von Scawas und Mitarbeitern® katalysiert BeO den
Zerfall des Stickoxyduls fast gar nicht, wohingegen MgO
eine deutliche katalytische Wirkung zeigt, wohl weil es bereits
an dem bei dem Zerfall entstehenden Sauerstoff ein Interesse hat,
etwa in der Absicht, ein MgQ, zu bilden, zu dessen tatsiichlicher
Bildung aber die Affinitét nicht ausreicht. GroBer ist diese Affini-
tit bei CaO, das auch tatsfichlich in bezug auf den N,0-Zerfall
ein besserer Katalysator als MgO ist. Noch einen Schritt weiter
geht in dieser Beziehung das SrO. Geht man nun zum BaO iiber,
so wird die Affinitdt zu Sauerstoff so grof, daf sich tatsiichlich
BaO, bildet; BaO ist somit kein Katalysator mehr, sondern ein
Reaktionsteilnehmer; die Steigerung der katalytischen Wirksam-
keit ist iiberschossen (,Trop!%, ,Prinzip des Hasardspieles Ein-
undzwanzig®, bei welchen es um so giinstiger ist, je niiher man
an 21 herankommt und wo man aber vollig verloren hat, wenn
man nur mit einer einzigen Kinheit dariiber hinaus kommt). Am
giinstigsten scheint der Katalysator dann zu sein, wenn die Ge-
samtheit seines Zustandes beziiglich ihrer Affinitit eben noch
nicht zu einer Reaktion mit dem Substrat ausreicht, hingegen
alle Aktivierungen, wie sie auf alle Félle in den Kanten- und
Eckmolekiilen vorliegen, bereits hohe positive Affinititswerte auf-
weisen. Natiirlich sind fiir die Giite des Katalysators auch noch
andere Umstiinde maBgebend, so z. B. seine Fihigkeit, eine aus-
reichende Menge der zu katalysierenden Ausgangsstoffe an seiner
10 G. M. Sonwas, B. Starerr u. H. H. v. Bavusacn, Z. physik. Chem: (B) 21
(1933) 65.
Monatshefte fiir Chemie, Band 69 )
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Oberfliche festzuhalten, sie in einer bestimmten Weise gegen-
seitig zu orientieren usw.

Zumindest fiir die Reaktionen, deren Verlauf unter irgend
einer Bedingung realisiert werden kann, ist es moglich, aus den
zugehdrigen thermochemischen und thermischen Daten auch die
GroBe der negativen Affinitét fiir solche duBere Verhiltnisse zu
berechnen, unter denen die Reaktion nicht mehr freiwillig ver-
lauft. So ist es also prinzipiell denkbar, zu bestimmen, wie gro8
in einem bestimmten Fall die Affinitiit ist, welche dem Kataly-
sator noch fehlt, um mit irgend einem Bestandteil des zu kataly-
sierenden Substrates eine chemische Vereinigung oder Umsetzung
einzugehen. So konnte man in giinstig liegenden Fiéllen die Be-
ziechung zwischen dieser fehlenden Affinitit und den die kataly-
tische Wirksamkeit kennzeichnenden Grifen (z. B. die Akti-
vierungswérme) priifen. Diese einfache Fragestellung wird da-
durch sehr kompliziert, daB man hier zum Vergleich die Affini-
titswerte der eigentlich katalysierenden aktiven Zentren heran-
zichen miibte, was schon im Hinblick auf unsere nahezu villige
Unkenntnis der Oberflichen(und analog Kanten-)spannung der
festen Korper nicht moglich ist. Immerhin mag die folgende Ge-
geniiberstellung der vorhin genannten katalytischen Ergebnisse
von SCEWAB mit einigen thermochemischen und thermodynamischen
Daten lehrreich sein:

q, Aq, Q 49 F AF
BeO 50
13
MgO 370
. 22 . . .
Ca0 34’8 . 5430 . (3904)
. 2'8 . 764 . 444
SrO 320 . 18°07 . (984
529 . 39
BaO —=Reaktions- 18'36 . 1372

partner unter Bildung von BaO,

Die obigen Zahlen sind EnergiegrioBen, ausgedriickt in Keal.
Es bedeutet g, =—scheinbare Aktivierungswirme des Stickoxydul-
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zerfalles, wenn der in der ersten Kolonne genannte Stoff an-
wesend ist; ferner ist Q= Bildungswirme des Peroxyds, definiert,
durch die Gleichung MeO fest + 1/, O, gasférmig — MeQ, fest +
+ Quen; es bedeutet ferner F'— die freie Emergie des gleichen
Vorganges, wobei die geklammerten Zahlen geschiitzte Werte
darstellen. Die Werte AX geben die Verinderung der Werte fiir
X bei zwei aufeinanderfolgenden Gliedern der Reihe an. Man
sieht, daf die groBere Beschleunigung, die das SrO gegeniiber
dem CaO als Katalysator des Stickoxydulzerfalles hat, einem
Abfall von 28 in den Aktivierungswirmen entspricht und daB
gréfenordnungsmiBig gleich, ndmlich 44, die Affinitét ist, welche
SrO gegeniiber Sauerstoff mehr hat als das CaO.

9. Der Weichenstellereffekt.

Die im vorigen Abschnitt vorgenommene, die Verdampfungs-
und Sublimationsvorgiinge innerhalb von Einkomponentensystemen
betreffende Darlegung gilt fiir den gesamten Verlauf des Vor-
ganges in unverdnderter Weise. Anders ist es bei den Zweikom-
ponentensystemen, bei welchen die fliichtige Komponente aus dem
Bodenkdrper in die Gasphase dissoziert und die feste Kompo-
nente im ungebundenen Zustand im Bodenkérper zuriickldBt. Der
entwisserte Bodenkorper entsteht zunichst amorph (wie in dem
in Fig. 9 herangezogenen Beispiel) oder ist jedenfalls von seinem
stabilen Endzustand im Zeitpunkt der eben erfolgten Wasserab-
spaltung noch recht weit entfernt. Der stabile Endzustand, in
welchen die Entwisserungsprodukte iibergehen, ist das wasser-
freie, kristallisierte Metalloxyd. Je langsamer dieser Kristalli-
sationsproze vor sich geht, desto lingere Zeit wird der Boden-
korper die Fahigkeit behalten, das Wasser fester zu binden. Der
Ubergang aus dem instabilen, amorphen in den stabilen, kristalli-
sierten Zustand wird verlangsamt, wenn der Bodenktrper mit
Gasen in Beriihrung steht, welche von den instabilen Formen
des Bodenkirpers sorbiert werden. Das ist eine Ubertragung des
W. BILTZschen ,Prinzips der Stabilisierung durch energieliefernde
Zusatzreaktionen® auf die Adsorptionsvorginge (vgl. 50. Mittlg.).
Dieselben Gase, welche durch eine relativ héhere Affinitidt zu
Wasserdampf ausgezeichnet sind — das ist in dem in Fig. 9 be-
sprochenen Beispiel Ammoniak und Methanol —, sind hier auch
diejenigen, welche im Gegensatz zu Stickstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff von den amorphen Metalloxyden gut sorbiert werden.
Ammoniak und in noch htherem MaBe Methanol stabilisieren

BE
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die dem amorphen Zustand nahestehenden Zustéinde und ermog-
lichen dadurch dem Bodenkérper, das Wasser fester und somit
auch lingere Zeit zu halten. Wihrend also die Anwesenheit
dieser beiden Gase die Verdampfungsgeschwindigkeit der ersten
Wasseranteile (welche in einer lockeren und dem freien unge-
bundenen Wasser #hnlichen Form vorliegen) vergleichsweise
erhoht, wird durch sie als Folge einer Alterungsverzogerung die
Verdampfungsgeschwindigkeit der lefzten Wasseranteile (deren
festere Bindung durch den Bodenkérper mit wenig geordnetem
Kristallgitter bedingt ist) relativ verlangsamt.

Mit diesen Erscheinungen stehen in engem, kausalem Zu-
sammenhang Beobachtungen, fiir welche die folgenden Beispiele
genannt werden mogen:

Die katalytische Wirksamkeit eines'in Methanoldampfstrom
durch thermische Zersetzung von basischem Zinkcarbonat herge-
stellten Zinkoxyds ist gegeniiber dem Methanolzerfall erheblich
griBer als die eines in gleicher Weise, jedoch an der Luft her-
gestellten Zinkoxyds (61. Mittlg.). Auch die Richtung des Zerfalls
wird von den bei der Entstehung des Katalysators anwesenden
Gasen in entscheidender Weise beeinflufit, wie dies insbesonders
bei dem aus Kupfercarbonat gewonnenen Kupferoxyd gezeigt
wurde (74. Mittlg.). Allgemein kann man sagen, daf dasjenige
Substrat (Gas), welches bei der Entstehung des Katalysators an-
wesend ist, auch seine katalytische Wirksamkeit gegeniiber dem
gleichen Substrat begiinstigt. Da also das anwesende Gas den
Katalysator fiir eine bestimmte Reaktionsart und Reaktionsrich-
tung . geeignet macht und so gewissermafen die ,,Weiche auf
einen bestimmten Reaktionsablauf einstellt“, wollen wir diese Er-
scheinung als , Weichenstellereffekt® bezeichnen.

Seine derzeit zweckm#Bigste Deutung ergibt sich aus dem
zu Beginn dieses Abschnittes Gesagten: Die Reaktionen innerhalb
der festen Phase (Bildung und Zerfall chemischer Verbindungen,
Alterungen, Sinterungen u. d.) verlaufen in Gegenwart von Me-
thanoldampf (allgemein in Gegenwart sorbierender Grase) lang-
samer als in Gegenwart inerter Gase oder im Vakuum (vgl. a.
Abschnitt 10). Dies beruht darauf, daB die Sorption des Metha-
nols bzw. dessen. Zersetzungsprodukte seitens der aktiven Zwischen-
formen die Lebensdauer der aktiven Zustdinde erhéht. Es ist auch
recht wohl denkbar, dafi ein solches sorbierbares Gas innerhalb
der Reihe der Alterungszustdnde einen bestimmten, ithm beson-
ders angepaften Zustand fiir die Verlingerung der- Lebensdauer



Uber den Verlauf von Reaktionen usw. 69

bevorzugt und damit die Selektivitit des Katalysators gegen-
iiber einer bestimmten Reaktionsrichtung steigert.

10. Reaktionstypus: A fest + B fest + Fremd-
gas— ABfest 4+ Fremdgas.

Auf Grund der Ergebnisse der beiden vorangehenden Ab-
schnitte ist zu erwarten, daB die Anwesenheit eines Fremdgases
auch auf den Verlauf von Reaktionen von dem in Abschnitt 2

Zn0 + Cr,0,+ Fremdgas
Hygroskopizitit Magn. Suszeplibiliiat

Vakuum —W{/

{ { N

L ]

Wasserdampf Wasser£ damgf

/\/\/\ o

Methanol N
I 1 ! 1 | 1 { J L 1 Il | ] ]
700 200 300 400 500 300 400 500
—>Jemperatur der VYorbehandlung
/-/ygroyf{op/'zifd'f Magn. ‘S'usz;,af/'b/'//}‘d'f
Fig. 10.

besprochenen Typus von entscheidendem Einfluf sein kann. Dies
ist auch tatsichlich schon sehr bald experimentell nachgewiesen
worden (50. Mittlg., Fig. 2).

In der Fig. 10 sind analoge Versuche (92. Mittlg.) und eine
dhnliche Darstellung derselben gegeben, wie dies bei der Fig. 2 der
Fall war. Verschiedene Anteile eines stochiometrischen Gemisches
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von Zinkoxyd und Chromoxyd wurden auf verschieden hohe Tem-
peraturen (Abszissenachse) erhitzt. Bei den einzelnen Versuchs-
reihen erfolgte die Erhitzung in Gegenwart verschiedener Gase.
Das oberste Feld bezieht sich auf die im Vakuum ausgefiihrten
Versuche, das Feld darunter auf die in Argon, das Feld darunter
auf die in Wasserdampf und das unterste Feld auf die in Me-
thanoldampf ausgefiithrten Vorerhitzungen. Die Ordinatenlinge im
linken Teil der Figur ist proportional der Hygroskopizitit, der
rechte Teil proportional der magnetischen Suszeptibilitit geteilt;
beide Eigenschaften wurden nach der Temperaturvorbehandlung
bel Zimmertemperatur beobachtet.

Aus diesen und &hnlichen Versuchsergebnissen ersieht man,
daB die Anwesenheit verschiedener inerter Gase (Fremdgase) auf
das Wesen und die Kinetik der wihrend der Vereinigung zweier
fester Stoffe auftretenden Zwischenzustéinde von einschneidender
Bedeutung ist. Dies ist verstéindlich, wenn man bedenkt, dab bei
dieser Art von Reaktionen die ersten Vorgéinge [Abschnitt 2,
Perioden a) b) und ¢)] ausschlieflich Oberflichenvorginge sind
und daB auch bei dem Molekiiltransport der spiteren Vorginge
die inneren Oberflichen eine wichtige Rolle spielen ktnnen. Da
ein anwesendes Fremdgas durch Adsorption an den Oberflichen,
welche an den frisch entstandenen Fldchen besonders groB sein
wird, den spezifischen Charakter der Oberfliche veriindert, so ist
auch der Einfluf der (tasadsorption auf das Werden und Ver-
gehen der Zwischenzustinde gegeben. Zur Beurteilung des Ein-
flusses von Fremdgasen auf den Verlauf der Vereinigung muf
stets der im Vakuum sich abspielende Vereinigungsvorgang zum
Vergleich herangezogen werden, denn hier liegt tatsiichlich der
von einem Fremdstoff unbeeinflubte Ablauf vor. Alle Fremdgase
wirken in dem Sinne, daB die in einer Ausbildung von Ober-
fliicheniiberziigen bestehenden Vorginge der Aktivierung und
dementsprechend auch ihrer Desaktivierung ibrer Intensitiit nach
vermindert werden. Die als starke Sorptiva bekannten Gase (z. B.
NH,) fiihren wohl infolge der durch eine Sorption veranlalten
Stabilisierung des jeweiligen Zustandes eine Verlangsamung der auf
Oberflichenvorgingen beruhenden Zwischenvorgiinge herbei. Den
entgegengesetzten Effekt zeigt das Argon, was vielleicht als
positive Katalyse durch Energieiibertragung gedeutet werden
kann. Da das Fremdgas die Vorgiinge in der festen Phase lenkt
und ihrer Geschwindigkeit nach verfindert, so muf es als Kata-
lysator bezeichnet werden. Von besonderem Interesse sind nun
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die Fille, wo auch gleichzeitig der feste Bodenkérper kataly-
sierend auf gewisse Vorgiinge in der Gasphase wirkt. Uber die
Beziehungen zwischen dem katalysierenden und katalysierbaren
Verhalten eines aus zwei Komponenten bestehenden Bodenkdrpers
148t sich als Orientierungsregel Folgendes aussagen: Je griBer
innerhalb ein und desselben Systems die katalytische Wirksam-
keit des festen Korpers (Mischkatalysators) ist, desto mehr wird
der Reaktionsablauf innerhalb des Mischkatalysators verzigert
(vgl. a. Abschnitt 9 , Weichenstellereffekt®).

11. Reaktionstypus: AB fest + Fremd-
stoff (fest)— A fest+ B gasfirmig + Fremdstoff (fest).

Als Beispiel fiir diesen Reaktionstypus mége der Vorgang
CaCO; + MgO — CaO + CO, + MgO dienen und an Hand der
Fig. 11 erldutert werden. 0400, (4 XMgO)—» Ca0 - GO, (4 XMgO)
Es wurde sehr reiner, in : Zerfal]geschwindigkeiz.
definierter Weise zerklei- o ‘ ,
nerter Caleit im Vakuum 2:"”

auf verschieden hohe

(7
Ten{peraturen erhitzt un.d T 3,3}3//(.5 » c’}z,%
bei jeder Temperatur die 7255
Zerfallgeschwindigkeit >

bestimmt. Nach den bis <O
jetzt unverdffentlichten 5§

Versuchen von A. ZORNER | L
lieBen sich die etwa un- 700 702 0% 706
terhalb 725° ausgefiihr-
ten Versuche durch eine
Funktion ¢—=*%n's, die oberhalb dieser Temperatur ausgefiihrten
Versuche durch ‘eine Funktion c¢=Fkn wiedergeben (vgl. Ab-
schnitt 4, letzter Absatz). Tréigt man die reziproken Werte
der Versuchstemperatur (absol.) auf der Abszissenachse, die
jeweils zugehorigen Werte Ik auf der Ordinatenachse auf,
so kommen die so abgebildeten Punkte auf eine Gerade zu liegen,
so dal also die Darstellung der Temperaturabhingigkeit der
Zerfallgeschwindigkeit durch die ARRHENIUSsche (leichung miglich
ist; auf dieser Grundlage ergibt sich in unserem Fall die Akti-
vierungswirme des reinen Zerfallvorganges mit ¢=>55.800 cal. Es
wurden ferner die gleichen Versuche mit dem gleichen Caleit
durchgefithrt, dem bestimmte Mengen Magnesiumoxyd (z. B.
05 Mole MgO pro 1 Mol CaCO;) ohne Verreibung gut zuge-

Fig. 11.
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mischt wurden. Alle unter.Zumischung eines inerten Stoffes be-
obachteten Zerfallvorginge lassen sich sonderbarerweise in dem
ganzen Temperaturbereich durch die Funktion ¢= kn darstellen.
Diese im Diagramm der Fig. 11 dargestellten Versuchsergebnisse
kommen nicht mehr auf eine Grerade, sondern auf eine konvex
gekriimmte Kurve zu liegen, welche allenfalls bei den hoheren
Temperaturen (also im linken Teil des Diagrammes) in eine Gerade
iibergeht. Dieses Verhalten ist kaum verwunderlich, da doch
die Wechselwirkungen zwischen zwei festen Stoffen, auch wenn
sie im klassischen Sinne nicht miteinander reagieren, sehr ver-
schiedener Art sein konnen. So darf angenommen werden, daf
eine molekulare Umbhiillung den umhiillten Stoff eher stabili-
siert, hingegen eine in sein' Inneres erfolgende Diffusion eines
Fremdbestandteiles ihn aktiviert (vgl. Abschnitt 2, Fig. 3). So
zeigt der Zerfall des Calcits mit einer Zumischung von 05 MgO
eine Aktivierungswérme an, welche bei niederen Temperaturen
gréBer, bei hoheren Temperaturen jedoch geringer ist, als bei
dem Zerfall des reinen Calcits beobachtet wurde.

Auch in diesem Falle muB der zugesetzte Fremdbestandteil
(z. B. hier das Magnesiumoxyd) als positiver oder negativer Ka-
talysator des Zerfallvorganges bezeichnet werden. Die im zweiten
Teil des Abschnittes 8 dargelegten Anschauungen sind durch eine
Erweiterung des derzeit vorliegenden experimentellen Materials
auch bei dem vorliegenden Reaktionstypus einer experimentellen
Priifung zugiinglich. Das Magnesiumoxyd hat eine bestimmte
Affinitit zu dem Kohlendioxyd, vermige welcher es hilft, aus
dem Calciumecarbonat das Kohlendioxyd herauszuziehen, ohne
daB aber diese Affinitit unter den gegebenen Verh#ltnissen aus-
reicht, das frei gewordene Kohlendioxyd an das Magnesiumoxyd
zu binden.

Alle in der vorliegenden Mitteilung enthaltenen Darlegun-
gen waren von dem Gedanken geleitet, eine Ubersicht, Ordnung
und Systematik der Zwischenzustéinde zu geben, welche bei den
verschiedenen Reaktionstypen, bei denen eine Umwandlung fester
Stoffe erfolgt, auftreten konnen. Es zeigt sich jedoch deutlich,
daB diese der priparativen anorganischen Chemie angehGrende
Fragestellung auch direkte Briicken zu den Problemen der Statik
(36. und 45. Mittlg.) und Kinetik dieser Reaktionen sowie allge-
mein zu den Problemen der heterogenen Katalyse schligt.
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