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Uber den Verlauf von Reaktionen, an denen 
feste StoKe teilnehmen I 

Von 

G. F. I-IoTTIG 

]~Iit 11 ~ i g u r o n  im Tex t  

(E ingega~gen  am 22. 7. 1986. Vorge leg t  in  der Sitzung am 15 .10 ,  1936) 

Im naehfolgenden soll eine kurze, iibersichtliehe Darstellung 
der wiehtigsten Erschelnungen und deren Einordnung unter all- 
gemeine Prinziplen gegeben werden, so wie wir es bei dem Stu- 
dium yon Reakt%nen, an denen feste Stoffe teilnehmen, kennen 
gelernt haben ~. Es wird demnaeh der Verlauf yon Reaktionen be- 
sproehen, welehe beispJelsweise den folgenden Typen angeh~ren: 
~odifikation I --+ Modifikation II  (z. B. S rhombiseh -+ S monoklin) 
oder AB lest --+ A lest + B gasfSrmig (z. B. CaC08 --~ CaO + C02) 
oder A lest + B  fes t -+AB lest (z. B. ZnO + Fe.2Oa-+ZnFe~Q) 
u. a .m.  Das gemMnsame Merkmal soleher Vorg~nge ist es, da$ 
feste Zust~nde ineinander iibergehen, wobei allenfMls gleiehzeitig 
aueh noeh gasfgrmige oder flfissige Reaktionskomponenten von 
den festen Phasen aufgenommen oder abgegeben werden. Unsere 
eigenen Erfahrungen sind fast aussehlie$1ieh an Reaktionen ge- 
wonnen worden, deren Komponenten Oxyde waren. Da die vor- 
liegende Zusammenstellung eine gesamte ~bersieht tier auf diesem 
Gebiete maBgebenden Prinzipien bringen will, so wird aueh ge- 
legentlieh auf die mit anderen Objekten ausgefiihrten Arbeiten 
anderer Forscher zuriiekgegriffen werden. Damit wird auch die 
M~gliehkeit einer weitergehenden Verallgemeinerung der bier zu 
behandelnden Grundlagen dargetan. 

Bei den folgenden Ausfiihrungen erwles es sich als zweek- 
m~$ig, solche Beobachtungen und Aussagen auszuschlieSen, welehe 
sieh nur mit den Ausgangskomponenten einerseits und den end- 
giiltigen Reaktionsprodukten andererseits befassen, so wie dies 
durch die Bruttoreakfionsgleichung ausgedriiekt wird. Ira Vorder- 
grund des Interesses steht vielmehr die Tatsache, dag im Ver- 
lauf  der bier betraehteten Reaktionen die festen Phasen lang- 

Aktive 0xyde, 103. Mittlg. 
Vgl. die Zusammenstellung unserer Mitfeilungen im Anhang. 
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lebig e, pr~ip ar ativ b e quem erfa t3b are Zwis ch enzus t ~n de dur ehs ch reiten 
k~nnen, welehe beziiglich ihrer spezifischen Eigenschaften sowohl 
unterelnander wie aueh yon den Ausgangs- und Endprodukten 
vSllig versehieden gekennzeichnet sind; die Ph~inomenologie und 
die Gesetze dieser Art yon Erscheinungen sind aussch]iei~lich in 
den Vordergrund geriickt. 

Damit ergibt sich aber aueh eine wesentliehe Erweiterung 
des hier zu behandelnden Gebietes. Es gibt ngmlieh viele Vorg~nge~ 
welehe in der aufeinanderfolgenden Ausbildung der yon den 
chemischen Reaktionen her bekannten Zwlschenzust~nde bestehen, 
ohne dal~ aber in dem System eine chemisehe Umwandinng - -  
dieses Wort in dem iiblichen k]assischen Sinne gebraueht -- er- 
fo]gt. Ein Beispiel hiefiir ist ein Gemisch yon Berylliumoxyd und 
Eisenoxyd, in welehem sieh bei allmghlieh steigender Temperatur 
mannigfaehe Wechselwirkungen der beiden Komponenten ereignen, 
welehe aueh die iibereinstimmenden Merkmale etwa mit den bei 
der Vereinigung yon Zinkoxyd nnd Eisenoxyd bekannten Vorstufen 
aufweisen, ohne dab es aber jemals zu irgend einer eigentliehen 
ehemischen Umwandlung, z. B. hier zu der Bildung des Beryllium- 
ferrits, kgme. Ahnlich miissen aueh diejenigen Vorg~nge gewertet 
werden, bei denen irgend ein wirklieher, unter Beteiligung fester 
Phasen stattfindender ehemiseher Vorgang in bezug auf die Art 
der sieh ausbildenden Zwisehenstufen~ jedoeh unter Beibehaltnng 
des endgiiltigen, thermodynumiseh bestimmten Reaktionszieles 
dnrch die blol3e Gegenwart eines naeh Ablauf der Reaktion prak- 
tiseh unver~ndert vorliegenden Stoffes beeinflul3t wird. Ein Bei- 
spiel hiefiir slnd die Ver~nderungen, welche der thermische Zer- 
full von Calciumearbonat infolge einer zugemisehten )/[enge 
Magnesiumoxyd erleidet. In unserer Fragestellung sind somit 
aueh diejenigen Zust~nde eingesehlossen~ welehe die Tr~ger der 
kata]ytisehen Wirksamkeit der sogenannten Misehkatalysatoren 
sind (z. B. Zinkoxyd/Chromoxyd-Katalysatoren), ferner ~ber such 
die einfaehen Katalysatoren (wie z. B. Zinkoxyd), indofern hier 
Zust~nde betrachtet werden~ welehe nieht dem endgiiltigen Zu- 
stand entsprechen. 

Dal3 die Zwisehenzustgnde bei den klassisehen Reaktionen 
(das sind solehe, bei denen im Sinne der Phasenlehre eine voll- 
kommen verlaufende ehemisehe Reaktion stattfindet) einerseits 
und bei den unklassisehen Reaktionen (deren Ablauf das obige 
Merkmal nieht tr~gt) andererseits yon einem gemeinsamen Ge- 
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siehtspunkt behandelt werden miissen, liegt in ihrer Wesensgleich- 
heir begriindet. Es wird ans dem Naehfolgenden ersiehtlieh wer- 
den, dab beide geaktionsarten prinzipiell die gleiehen Wege 
gehen, nur daI~ die erstere Reaktionsart auf diesem Wege etwas 
welter fortsehreitet (Endziel: stabile feste Stoffe) als die letztere 
(Endziel: irgend ein unklassiseher Zwisehenznstand). In beiden 
Fgllen bestehen die Zwisehenvorggnge, soweit sie eine einzelne 
feste Komponente betreffen~ in Vergnderungen des Dispersitgts- 
grades, des Ordnungsgrades der Molektile, der Anzahl und der 
Verteilung der Gitterbaufehler bzw. Kristallgitterliieken, soweit 
sie die Weehselwirkung zweier Xomponenten betreffen~ in Ver- 
~nderungen in der durch gegeuseitige Abdeckung versehiedener 
Flgchen bedingten Schutzwirkung gegen ~ul~ere Einfliisse, in den 
an den Beriihrungsstellen versehiedener Komponenten wirksamen~ 
spezifiseh gearteten Kraftfeldern, in den molekularen ~berziigen 
der einen Komponente auf den Oberfl~ehen der anderen Kompo- 
uens den Festigkeiten and der Verteilung dieser molekulaxen 
~berziige und den Diffusionserseheinungen der eineu Komponente 
in dem Kris~llgitter einer anderen. 

Im naehfolgenden' sollen fiir die einzelnen Reaktionstypen 
Beispiele herangezogen werden und an diesen zun~ehst die Ph~no- 
menologie beschrieben und daraus die modellm~ige Vorstellung 
bzw. Gesetzm~13igkeit abgeleitet werden. 

1. R e a k t i o n s t y p u s :  
A (M o di f ika  t i on  I) --* A (Modi f i k a t i o n  II). 

Als Beispiel wollen wir die yon HEDVALL und ~itarbeitern 
fiir Schwefel 3 (Fig. 1, linker Tell) nnd fiir Wismut~ (Fig. l, 
rechter  Teil) mitgeteilten Ergebnisse beniitzen. 

Sehwefel 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 Beriihrung rait einer schwefelsauren Kaliumperman- 
ganatliisung bei konstanten Temperaturen innerhalb des Tem- 
peraturintervalles 91 o his 98 o gehalten und naeh stets gleiehen 
Zeiten unter den gleiehen Bedingungen die oxydierte ~enge 
Schwefel bestimmt. In der Fig. 1 (linker Teil) ist auf der Abs- 

3 j. A. H~DVALn, A. FLO~ERG U. P. G. P~LSSO~, Z. physik. Chem. (A) 169 
(1934) 75. 

4 j ,  A, HEDVALL, R. HEDIN U. F~. A~DEI~SSON, Z. anorg, allg. Chem. 212 
(1933) 84. 
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zissenachse die Reaktionstemperatur, auf der Ordinatenachse die 
oxydierte Schwefelmenge aufge~ragen. Die voll ausgezogene Kurve 
bezieht sich auf Versuche, welche yore rhombischen, die ge- 
strichel~e Knrve ~uf solche, welche yore monoklinen Schwefel 
gusgingen. 

In der Fig. 1 (rechter Tell) sind die Ergebnisse g~nz ~na- 
]oger Versuche mit Wismut dargestellt. Wismut besitzt bei etw~ 
75 o einen Umwandlungspunkt, der ~ber nicht einer Umwandlung 
des Xristallgitters, sondern einer Umwandlung der ,,Sekundgr- 
struktur:' (,,Blockstrnktur",, Mosaikstruktur ") entspricht. In diesem 
Fall wurde die Anfl6sungsgeschwindigkeit des Wismuts in Sal- 
petersgure bei verschiedenen Temperaturen bestlmm~. 

�9 ~ l  .~1 
~] i~e/ fall~nd~_r..r~rnP. 

32 3l~ 3~ 93 

rhombischer ,Y ] monohlin~r ~' 

\ 
/ ~ "'-" 

I ~ l I I l l 1 I 
73 7~ 75 78 
---> 7-emperatur 

Be/~ 75" Urnwandlyng der 
Hosaih~truhtur 

Fig. 1. 

? 

Aus diesen Ergebnissen geht ~o]gendes eindeu~ig hervor: 
W~hrend des ~berganges der einen ~odifikation in die andere 
~reten Zwischenzust~nde auf, welche sich durch eine erh~h~e 
Reaktivitgt auszeichnen (ttEDVALLs~hes Prinzip). Das ist auch an 
einigen anderen Fgllen gezeigt worden, insbesonders an der er- 
hShten Reaktivi~t, welche Siliciumdioxyd wahrend seiner l~odi- 
fikationsiiberggn~e gegenfiber Eisen-(III)-oxyd zeigt. Aber auch 
bei Temperaturpunkten, welche anders geartete Umwandlungen 
betreffen, wird der Durchgang durch eine gesteigerte l%eak~ivit~it 
bzw. katalytische Wirksamkeit bzw. auch andere maximale Eigen- 
schaften beobachtet~ so bei dem magne~ischea und elek~rischen 
Curiepunkt, auch w{~hrend des ~berganges eines fehlerhaften 
Kristallgitters in ein fehlerfreies (Rekristallisation vgl. Fig. 6 
ferner 93. Mittlg.), ferner wurde wghrend des Xristallisierens 
eines paramagnetischen G]ases (E. ST~OTZER, bisher unver6ffent- 
licht) und dem ~$bergang einer gallertartigen Masse in eine kristal- 
lisierte (Al~Os.xHsO, 58. l~ittlg.) in ~hnlicher Weise der Durch- 
gang durch maximal gesteigerte Eigenschaften beobachtet. Dal} 
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es sich hiebei nicht um eine voriibergehende lokale Temperatur- 
steigerung handeln kann, geht unter anderem aus dem Beispiel 
mlt Wismut hervor, wo die maximalen Reaktivit~ten sowohl bet 
steigender als auch bei fallender Temloeratur beobachtet wurden, 
trotzdem die W~rmetSnung des Vorganges in der einen Richtung 
exotherm, in der anderen endotherm sein muS. DaS bet dem Schwe- 
fel die bet fallender Temperatur ausgefiihrten Versuche eine 
solche Aktivlt~tssteigerung nicht zeigten~ ist in der langsamen 
Umwandlungsgeschwindigkelt der monokllnen in die rhombische 
Modifikation begriindet. 

Allgemein scheint dieses Prinzip dort wirksam zu sein~ wo 
der tJbergang einer fixen Lagerung yon Molekiilen in eine andere 
Anordnung nur auf dem Weg einer v~lligen Umgruppierung aller 
Molekiile mSglich int. Wit  kSnnen daher die bier beschriebenen 
Erscheinungen bet Rekrista]lisationen erwarten, welche in einem 
~bergang eines fehlerhaften in ein fehlerfreies Gitter bestehen, 
wir brauchen sie hingegen nlchf zu erwarten, wo die RekristallJ- 
sation lediglich in ether weiteren VergrSSerung der schon vor- 
handenen groSen Kristalle besteht. Fiir alle hier besprochenen 
Vorgange past  das Bild yon dem falsch zugeknSpften l~ock (Zu- 
stand ether leid]ichen Abs~ttigung), der erst vollsi~ndig aufge- 
kn~pft werden mul3 (Zustand einer minimalen Abs~ttigung und 
daher maxlmaler Reaktivit~t), um dann erst richtig zugekn6pft 
werden zu kSnnen (Zustand ether maximalen Abs~ttigung). Ira 
Interesse einer kurzen Bezeichnungsweise wollen wit die auf  
so]chen Ursachen beruhenden Erscheinungen als das ,,Prinzip 
yon dem falsch zugekn~ioften Rock" bezeichnen. 

2. l ~ e a k t i o n s t y p u s :  A l e s t  + Bfes t - -+AB l e s t  5. 

Die Beschreibung der in diesem l~eaktionstypus auftreten- 
den Erscheinungen mSge an Hand der Figuren 2, 3 und 4 
erfolgen. 

Die Fig. 2 bezieht sich auf den Vorgang ZnO § Fe~03 
-+ZnF%Ot. Es wurde ein bestimmtes Zinkoxyd und Eisenoxyd 
im stSchiometrischen Verhaltnis (1 ZnO: 1 Fe203)gemischt und 
Anteile hlevon immer in der Dauer von 6 Stunden auf verschie- 
den hohe Temperaturen erhitzt. Von jedem der so hergestellten 
Pr~para~e wurde nach dem Auskiihlen eine Reihe yon Eigen- 

5 Eine ausffihrliche Behandlung dieses l~eakfionstypus finder sich in 
der 101. Mittlg. 
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sehaften bestimmt. In der Fig. 2 sind auf der Abszlssenachse die 
Temperatur der u und in den einzelnen Feldern auf 
der 0rdinatenachse die jeweils beobach- 
teten Eigensehaften bildlieh dargestellt: ZnO+Fe,O~--+ZnF%04 

Das Feld 1 zeigt das Sorptionsverm~gen ~z 15 c ld e f 
gegeniiber einem in )/[ethanol aufgelSs~en zoo vao 6o0 8oo 
Bordeauxrot, das Feld 2 die katalytischen 
Wirksamkei~en gegeniiber der Reaktion 
2 CO -? O~ --+ 2 COs, beobachtet bei 250 ~ 
das Feld 3 die katalytischen Wirksam- 
keiten gegeniiber der Reaktlon 2 N~O--+ 
--+2N2 + 0~, beobaehtet bei 510 ~ das 
Feld 4 die Hygroskopizit~en, d. h. die 
Geschwindigkeiten, nfit welchen die ein- 
ze]nen Pr~parate unter vergleiehbaren 
Verh~ltnissen Wasserdampf sorbieren, das 
Feld 5 gibt die Ver~nderungen an, welche 
die Farbe innerhalb des OSTWALDs.he. Farb- 
atlasses erleidet, das Feld 6 die loykno - 
metriseh bestimmten Diehten, das Feld 7 
die magnefisehen Suszeptibilit~ten, wobei 
der Teil der Kurve, der sieh au f f e r ro -  
magnetische Pr~parate bezieht, gewellt 
gezeichnet ist, das Feld 8 die Intensit~t 
einer charakteristisehen, dem ZnFe~O~ 
zukommenden L~nie des RSntgenogramms 
(diese Linie wird also iiberhaulot erst ober- 
halb 6000 sichtbar, urn dann mit s~ei- 
gender Temperatur an Intensit~t zuzu- 
nehmen), alas Feld 9 in gleicher Weise 
die Intensit~t einer dem Fe~.OB zukom- 
menden Linie (die Linie ist bis 600 o 
praktisch unver~nders nimrnt bei wel- 
terer Temperatursteigerung an InLensi- 
• ab, um bei den au$ etwa 800 ~ vor- 

zoo tlO0 6o0 8oo 
erhis Pr~paralen vollst~ndig zt~ v e r -  -->Tgmp. derVorbehandlunj < 

schwinden), im Feld 9 ist nach oben zu Fig. 2. 

die Fluoreszenzin~ensit~ aufgetragen, 
welche alas reine ZnO bei gleieher u in grtU3erem 
Ausmal]e als das Z n O + F % Q  hat (59., 75., 89., 91., 92, 
96. Mi~tlg.). 
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In der gleichen Weise bezieht sich die Fig. 3 auf den Vor- 
gang MgO + F%O3-~MgFe~Q. Hier wurde yon jedem Pr~Lpa- 
rat die LSsliehkeit in Salzs~ure bestimmt, und zwar bezieht sieh 
die. yell ausgezogene Kurve aus die LSslichkeiten des Fe~Q und 
die gestrichelt gezeichnete Kurve auf diejenigen des ]ggO 
(99. Mitflg.). 

Schliel31ich bezieht sieh die Fig. 4 auf das an dem System 
MgO + F%0~ nach den radioaktiven ]Eethoden yon O. FIAttN ge- 
messene EmanationsvermSgen (bisher unverSffenfliehte Yersuche 
yon It. KITTEL). Dem fiir die Darstellung der Pr~parate verwen- 
deten Eisenoxyd war etwas Radlothor einverleibt worden. Das 

MgO + F%0 a---+ MgF% 0 4 

IJ 

~ , , ,  I ,  I ,  , . " r " ,  
200 #00 600 300 7000 

"--~Temperatur der Vorbehandlun# 

Fig. 3. 

-[ i 

, ,  , , 

200 ~0 500 800 1000 
--> Konh'nu/er//ch anste~ende Temp. 

Fig. 4. 

Ausgangspr~tparat wurde kontinuierlieh ansteigeiid erhitzt und 
das EmaniervermSgeii wurde w~threiid des Erhitzens beobachtet 
(Temperatur atff der Abszissenachse). Die roll ausgezogeiie Kurve 
bezieht sich auf das Gemisch F%O3/~gO, die gestrlehelte Kurve 
auf das Yerhalten des F%Oa ohne jeden Zusatz. 

Aus dieseii Beisplelen kanii man sehon ersehen, dab der 
ETbergaiig yon dem Oxydgemiseh iii die kristallisierte chemische 
Yerbindung durch sehr versehieden gekennzeiehnete und auf die 
eiiizelnen Untersuchullgsmethoden sehr versehiedenartig anspre- 
ehende Zwischenzusti~nde hindurchgeht. Die Untersuehungen, 
welehe nur auf Yer~tnclerungen in der Oberfl~tehe anspreehen 
(wie h[essung der adsorptiven und katalytischen Wirksamkeiten, 
der l=[ygroskopizit~tten, der Farbe) beglnnen die ersten Yer~tn- 
dernngen sehon bei einer verh~ltnismi~6ig sehr niedrigen Tempera- 
fur (etwa 300 ~ anzuzeigen, die Messungeii der Farbstoffsorptionen 
sogar IIoch tiefer (etwa bei 150o). Diejenigen ~essungen, welche 
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das erstmalige Auftreten yon kristallisiertea ZnFe20~ anzeigen 
(Rbntgenuntersuehungen, Fluoreszenz, Nachwels yon ferroma- 
gnetischem Charakfer), lassen erkennen, dal3 die Bildung des kri- 
stallisierten Zinkferrits erst bei 800 o beginnt. Sehr lehrreieh ist es, 
dal3 die sehr genau verfolgbaren paramagnetischen Eigenschaften, 
ganz unabh~ngig yon den bisher betraehteten~ die erste Ver~n- 
derung bei etwa 520 o anzelgen. 

Die bier und an vie]en anderen Systemen gewonneneu Er- 
gebnisse lassen sich nach dem jeweils die Erseheinung beherr- 
schenden Prinzip in fo]gender Weise deuten: 

a) D ie  A b d e c k u n g s p e r i o d e  (Fig. 2: bis etwa 300~ 

Schon ein blol~es Vermischen bei Zimmeriemperatur kann 
eine so innige Oberfl~ehenberiihrung herbeifiihren, dal] die tier 
Einwirkung yon Gasen und geliisten Stoffen zug~ngliche Ober- 
ii~che wesentlich kleiner ist, als dies im unvermisehten Zustand 
der Fall ist. Von dieser Erseheinung werden bel den Sorptions- 
vorg~ngen aus L(isungen die grSber dispersen Sorptiva naturge- 
m~i3 st~irker beeinftul~t als die feiner dispersen. Eine m~il~ige 
Temperatursteigerung in der Vorbehandlung des Pr~parates ver- 
st~rkt den Effekt insofern, als auch die feineren Poren unzu- 
g~nglieher werden. 

b) P e r i o d e  der  A k t i v ~ e r u n g  in fo lge  de r  B i l d u n g  yon 
Z w i t t e r m o l e k i i l e n  und m o l e k u l a r e n  Ober f l~chen i ibe r -  

z i igen (Fig. 2: etwa 300 ~ bis 400~ 

Dieser auf die Abdeckungsperiode fo]gende Lebensabsehnitt 
wird m~iglicherweise in zwei, bei raanchen Systemen zeitlich ge- 
trennt beobaehtbare Absehnitte geteilt werden miissen: 

x) Die an den Beriihrungspunkten der beiden Komponenten 
]iegenden Molekiile werden dureh das Kraftfeld tier angrenzen- 
den Molekiile in einen reaktiveren Zustand versetzt. Dies wiirde 
zwar zur Erkl~rung der gesteigerten katalytischen Wirksam- 
keiten (,,aktive Zentren" yon It. S. TAYLOR~ ,.synergetische Ver- 
st~rkung '~ von G. M. SCHWAB), nicht aber auch zur Erkl~irung tier 
gleichzeitig beobaehteten Steigerang der sorptiven Eigensehaften 
(Hygroskoplzlt~t) auslangen. 

~) Die bei beiden Komponenten bei tieferen Temperaturen 
praktisch vollst~indig an ortsfesten Gitterpunkten festgehaltenen 
Molekiile werden bei hi~heren Temperaturen eine gewisse Beweg- 

Monatshefte ffir Chemie, Band 69 4 
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lichkeit erhalten (,TA~I~IANNschor Platzwechsel", ,,Selbstdiffusion"). 
Bei allm~hlich ansteigender Temperatur wird eine solche Beweg.- 
lichkeit in nennenswertem Ausmal3e zuerst bei den in der Ober- 
fl~iche liegenden Molekii]en der Komponente mit den leichter be- 
weglichen ]~Iolekiilen eintreten. Diese sich bewegenden Molekiile 
kSnnen yon den Beriihrungsstellen unter Bevorzugung cler Kanten 
und Risse (ScEwAB und PI~TSC~) auch auf die 0berfl~tche der an- 
deren Komponente ge]angen und diese mlt einer sehr diinnen, 
vielleicht molekularen Schichte iiberziehen. So verteilte ~olekiile 
kSnnen natiirlich eine hShere l~eaktivit~tt (vgl. Fig. 3 im Abschnitt 
b) die steigende LSs]ichkeit des Fe.a0~,~Actuarius") aufweisen 
und mit Riicksicht auf das Kraftfeld der Unterlage, in welchem 
sie sich befinden, auch spezifische Eig.entiimlichkeiten zeigen. Die 
Oberfl~tche der umhii]lten Komponente wird durch diesen Vor- 
gang. stabilisiert. (Vgl. Fig.. 3 im Abschnitt b) die fallende LSs- 
lichkeit des Mg0~,,Actor~'). 

c) P e r i o d e  der  D e s a k t i v i e r u n g  der  Z w i t t e r m o l e k ~ i ] e  
u n d  der m o l e k u l a r e n  0 b e r f l ~ c h e n i i b e r z i i g e  (Fig. 2: 

etwa 400~--500~ 

Die wi~hrend der vorigen Periode g.ebildete m olekulare 0ber- 
fi~tchenschicht besteht aus alttivierten Molekfilen, welche bei der 
Bi]dungstemperatur zum grSl~ten Teil a]s in der 0berfi~tche frei 
beweglich (VoLt,R) oder zumindest sehr ]ocker gebunden ange- 
nommen werden miissen. (Aktivierte Adsorption, H. S. TAYLOR). 
Eine weitere Temperatursteigerung kann eine Verfestigung der 
Bindung dieser Molekiile mit der Unterlage nncl wahrscheinlich 
auch eine bestimmte ortsfeste Einordnung auf der Kristallober- 
fii~che der Unterlage herbeiftihren. Damit ist eine Vermin- 
derung der Aktivit~tt dieser Molekiile verbunden (Desaktivierung). 

d) t) e r i o d e  der  A k t i v i e r u n g  als F o l g e  der i n n e r e n  
D i f f u s i o n  (Fig. 2: etwa 500o--620~ 

Wenn nach tier Desaktivierung der molekularen 0berfl~tchen- 
iiberziige die Temperatur weiter g.esteigert wird, so wire] die Tem- 
peratur erreicht, bei welcher bereits die Molek~ile der einen Kom- 
ponente innerhalb des eigenen Gitters einen merklichen Pla~z- 
wechsel ausfiihren. Der Eintritt  dieses Ereignisses ist eine Vor- 
aussetzung dafiir~ dal~ die iYIolekiile dieser ]eichter beweglichen 
Komponente nun auch in das Gitter der anderen Komponente 
auf dem Wege einer Diffusion eindringen. Von einem solchen 
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Vorg~ng wird selbstverst~ndlleh sowohl das Gitter Ms aueh die 
Oberfl~che der letzteren Komponente beeinflul3t. 

Bei dem System ZnO/Fe203 betr~gt die Aktlvierungsw~rme 
dieses Vorganges 70.000' cal. Aus einer Anzahl versehiedener 
Griinde ist man bereehtigt anzunehmen, dM~ alas Fe203 in alas 
ZnO bzw. MgO diffundiert. Dadurch wiirde alas MgO eine Auf- 
]oekerung erfahren; in der Tat sieht man [Fig. 3, Periode d)] 
den st~rksten Anstieg in der L~slichkeit des MgO (welches Mso 
diesmal der ,~Actuarius" ist), wohingegen der LSsliehkeitsanstieg 
des Fe~03 gerade in diesem Gebiete etwas gehemmt ist. 

e) P e r i o d e  der B i l d u n g  k r i s t a l l i s i e r t e r  A g g r e g a t e  der  
A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  (Fig. 2: etwa 620~ 

In dem Mal3e, Ms die Konzentration der diffusionsf~ihigen 
Komponente innerhalb des Gitters der underen Komponente an- 
steigt, w~iehst die W~hrseheinlichkeit, dM~ es aus der festen 
LSsung zu eJner Ausscheidung der kristallisierten Addltionsver- 
bin(tung kommt. Der Zeitpunkt~ in welehem dieses Ereignis ein- 
tritt, seheint einstweilen sehwer reproduzierbstr zu sein, als ob 
es yon der Anwesenheit schwer kontrollierbarer Krista]lkeime 
abh~ngig w~re. 

3") P e r i o d e  der A u s h e i l u n g  der  K r i s t ~ l l b a u f e h l e r  inner -  
halb tier neu e n t s t a n d e n e n  k r i s t a l l i s i e r t e n  A d d i t i o n s -  

v e r b i n d u n g  (Fig. 2: oberhMb 800~ 

])as kristMlisierte Reakiionsprodukt ist mit Gitterbaufehlern 
beha.ftet und sehr rein dispers. Bei welterer Temperatursteigerung 
gehen diese Systeme in den Zustand eines stabilen, feh]erfrei 
kristMlisierenden~ grob dispersen Pulvers fiber (vgl. a. Ab- 
schnitt 1). 

Die Z~hl der in ~ihnlJeher Weise untersuchten Systeme ist 
derzeit reeht grol3 (etwa 25) (vgl. a. die Zus~mmenstelhng der 
mit einem * bezeichnetea Arbeiten am Ende der vorliegenden 
Mittei]ung.) Eine Anzahl yon Systemen ]~il3t sich zwanglos in 
die obige Einteilung einfiigen. Demgegeniiber gibt es Systeme, 
bei denen sieh irgend ein Effekt gegentiber den anderen nut un- 
zul~nglich durchsetzt oder praktiseh fiberhaupt uusbleibt. 

Von den verschiedenartigen Einittissen, welehe den Reak- 
tionsabl~uf graduell ver~ndern kSnnen, ist der Einflul~ des 
Mischungsverh~ltnisses und der Reaktionstemperatur (96. Mittlg.) 
und die Aktivit~t der Ausg~ngskomponenten bei isothermer Lei- 

4* 
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tung ngher untersueht worden. Bei dem System Zn0/Cr~O3 kann 
ein ganz geringer Chromoxydzus~tz (nieht fiber 5Mo1%) zu dem 
Zinkoxyd unter sonst vergleiehbaren Bedingungen maxim~le kata- 
lytische Effekte des Methanolzerfalles bewirken (83. Mittlg.). Ein 
solehes Yerhalten lgl3t sieh sehr gut aus der u ver- 
stehen, dal3 zur Ausbildung eines aktiven (synergetiseh wirks~men) 
molekn]aren Oberiq~chenfiberzuges des Chromoxyds fiber das Zink- 
oxyd [Periode b)] nur eine sehr gerlnge Menge des ersteren er- 
forderlieh ist und da~ ein unnStiger ~bersehul3 des an sich hier 
katalytiseh wenig wirksamen Chromoxyds als Ballast wirkt. 

Aus den kinetisehen Untersuehungen fiber die Aktivierungs- 
wgrme der Teilvorggnge folgt, d~13 zur pr~parativen D~rstellung 
eines bestimmten Zwisehenznstsndes diejenige Temperatur die ge- 
eignetste ist, bei weleher das Yerh~ltnis seiner Bildungsgesehwin- 
digkeit (aus dem vorangehenden Zustand) und seiner Umwgnd- 
lungsgesehwindigkeit (in den naehfolgenden Zustand) mggliehst 
gfinstig ist, d. h. der erstere Wert im Vergleieh zu dem letz- 
teren m~gliehst grol3 ist. 

Fiir die meisten Systeme l~l~t sich ein bestimmter charak- 
teristischer q~Wert angeben, weleher die Aktivierungswgrme des 
N~O-Zerfalles darstellt, wenn dieser yon dem aktivierten Zustand 
des betreffenden Systems katalysiert wird. 

3. R e u k t i o n s t y p u s  AB f e s t - + A  l e s t  + B fest .  

Dieser Typus stellt den entgegengesetzten l~eaktionsverluuf 
des im vorigen Abschnitt behandelten Vorganges dar. Da~ auch 
bei diesem u aktive Zwisehenzust~tnde durchschritten 
werden, zeigen die magnetischen Untersuehungen des Nontronits 
von GEILMANN~ KLE~I~i und MEISEL 6. Nontronit ist ein ferroeisen- 
freies Ferrisilikat der Formel [Fe~08.3 SiQ.H20]-4tt~O. Bei 
dem Erhitzen verllert das Mineral unterhalb 200 o das Kristall- 
wasser, zwischen 300 o und 500 o das Konstltutionswasser, zwisehen 
800 ~ und 12000 treten die bier interessierenden Zwisehenzust~nde 
uus welehe schliel31ich zur  Bildung yon ~-Fe~O8 und SiO~ ffihren. 
Die ]~essungen der magnetisehen Suszeptibilit~ten einer Reihe 
yon versehieden hoeh erhitzten Anteilen des Pr~p~rates (auf der 
Abszissenachse ist die Temper~tur der u eingetragen) 
sind in der Fig. 5 dargestellt. Auf  der Ordinatenaehse sind bei 
konstanter Feldst~irke die Suszeptibilit~ten ~ufgetragen, wobei 

s W. GEIr.~A~N, W. KLE~ U. K. MmSEL, Naturwiss. 20 (1932) 639. 
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die ferromagnetischen Zustgnde durch 
eine Wellenlinie dargestellt sin& Nan 
sieht auch hier, dait die den Zwischen- 
zustgnden zukommenden Suszeptibi]i- 
tgtswerte hSher sind sowohl als die- 
jenigen des Ausgangsstoffes, wie auch 

F%0~'3 Si02--~ Fe~0s -t- 3Si0~ 
Magnetisehe Suszeptibilili~t. 

�9 ~> ol-- ~ . ~  #% 

500 7000 
--> Tempera/ur de,,, 

Vorerh#zun G/n ~ 

Fig. 5. 

diejenigen der endgiil~igen Reaktions- 
produkte. 

Trotzdem diesem Reaktionstypus 
fraglos nicht aur ein prinzipielles, son- 
dern auch ein technisches Interesse 
zukommt (z. B. bei der ,Aktivierung 
dutch Calcinieren", vor allem abet bei 
den Prozessen der Keramik u. a. m.), 
liegen bis jetzt eingehende Unter- 
suchungen nich~ vor. Fiir den u 
2 FeAs0~--Fe20~ + As~0~ beschreiben 
AD~gUnOW und G~n~ET7 den Ablauf in 
zwei Teilvorgfingen. 

~. F%Os �9 g~O ---~" ~. F%Oa -4- H~O 

0 
t 1 t ] i I t i 

log rnagnei/sche .gus- "~t 
zepliblT/,'287 ~ | 

"~ A'm'b/em'e 1CHjO//4Cenge 'N~ q 
~, Pl4mm, t=Z4o ~ 

(]ualifYr der sorbiezenden (~ 

- -  

f 
~aan~/tY/ der sorhierendez 

Ztellen 

golomez de/ , ,  
tfapillaren 

~ ,.. )off,'o,7 voz 3 

!-- N r 9 ~orpfi'on won 

4. t ~ e a k t i o n s ~ y p u s :  AB f e s t - ~  ~-os/n 
-+A f e s t  + B g a s f S r m i g .  

Eine solehe gut untersuchte Reak- r 0,~ 0,4 4z o 

tion ist die Entw~isserang des Nadel- Fig. 6. 
eisenerzes, enisprechend dem Gesamt- 
vorgang ~-F%Q.1H~O-§ z-F%O~ + H20 (Dampf) (93., 94. und 
100.?r In der Fig. 6 sind fiir eine Reihe von verschieden 

7 j.  E. AI)ADUROW It. D. ~ .  CJER~T~ Chem. J. Ser. W. J. physic. Chem. 3 
{1932) 507. 
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weitgehend entw~sserten Priiparaten eine Anzahl von Eigensehaften 
bildlieh dargestellt. Auf der Abszissenaehse ist der Wassergehalt 
des jeweils untersuch~en Pr~iparates aufgetragen, and zwar bedeutet 
~ A n z a h l  Mole H~O pro I Mol F%Ov Auf der Ordinatenachse 
ist im Feld 1 die magnetisehe Suszeptibillt~t bei konstan~er Feld- 
st~rke aufgetragen, wobei die ferromagnetisehen Zust~nde dutch 
eine Wellenlinie kenntlich gemacht sind; in dem Feld 2 ist der 
aus den pyknometriseh bestimmten Dichten errechnete Wert yon 
m eingetragen, wobei m ~ (My--  Mvo. n ) / ( [ - -n)  bedeutet (My ~ Mole- 
kularvolumen des betreffenden Pr~parates, Mvo~---Molekularvo- 
lumen des Nadeleisenerzes), es w~re somit in der klassisehen Be- 
trachtungsweise das ~Ioleku]arvolumen des durch Entw~sserung 
entstandenen F%0~; in dem :Felde 3 ist in der gleiehen Weise wie 
in Fig. 2 (Feld 5) die Farbe veranschaulieht; in dem Feld 4 die 
Menge Methanol, welche das Pr~parat bei 20 o C and bei einem 
Dampfdruck des CH ~ 0H ~ 5  mm aufnimmt; in den Feldern 5, 
6 und 7 sind eln~ge aus den ffir jedes Pr~parat gegenfiber Me- 
thanol aufgenommenen Sorptionsisothermen gewonnenen Reehen- 
werte eingetragen; tr~gt man n~m]ieh die an ein und demselben 
Pr~parat bei einer Adsorptionsisotherme gemessenen Gleiehge- 
wichtsdrueke ~ p auf einer Abszissenachse auf und senkrecht dazu 
die Werte p/n', wobei n' die bei dem Druek p yore BodenkSrper 
aufgenommene Methanolmenge bedeutet, so miissen die so erhal- 
tenen Punkte auf einer Geraden liegen, falls die Voraussetzungen 
fiir die Gfildgkeit der L A x a ~ u I a ~  Adsorptionstheorle erfiil]t 
sind; ist ~ der Neigungswin]~el dieser Geraden gegen die Abs- 
zissenaehse, so ist z = 1/tg~. ein Ma~ f[ir die Quantit~t (Anzahl) 
der adsorbierenden Stellen; bezeiehnet man die GrS~e des Ab- 
sehnittes der Geraden auf der Ordinatenaehse mi~ b, so ist 
K = zb ein Mal3 fiir die Qualit~t (Gfite) der adsorblerenden Stellen. 
Die Werte ~iir K sind ~n dem Feld 5~ die Werte fiir • in dem 
Feld 6 aufgetragen. Die Analyse der so ausgewerteten tatsfieh- 
lichen Beobaehtungen hat gezeigt, dal3 man bei jedem Pr~parat 
zwei Arten yon adsorbierenden Stellen annehmen mul3. Solehe 
Ste]len, welche besser adsorbieren, aber in geringerer Zahl vor- 
handen sind (adsorbierende Ste]len der ersten Art, in der Figur 
mit I beze~ehnet) und solche Stellen, welehe sehleehter adsor- 
bleren, aber ~n gr~13erer Zahl vorhanden sincl (adsorbierende 
Stellen der zweiten Art, in der Figur mit II bezeiehnet). Alle 
diese Auswertungen k~nnen nur auf Grund derjenigen Gleichge- 
wiehtsdrueke vorgenommen werden, welehe zu einer Kapillarkon- 
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densation nicht ausreichen. Fiir das Geblet der Kapillarkonden- 
sation sind einige Reehenwerte in dem Felde 7 dargeste]lt; auf 
tier Grundlage der ZSlO~O~DYscho, Bereehnung des Kapi]lardureh- 
messers aus dem zugehiSrigen Gleiehgewlchtsdruck wurde die 
GrSBe des Kaioillarvolumens berechnet, welche yon Kapillaren 
mit dem Durchmesser 2.10 -7 bls 3.10 -7 cm liegt (vo]l ausge- 
zogene Kurve) and in gleieher Weise fiir Kaioi]laren , deren Dnreh- 
messer in dem Interval] 6.10 -7 bis 7.10 -7 cm ]iegt (gestrichelte 
Kurve). Sehlie$]ieh sind in den Feldern 8, 9 und 10 in der 
gleiehen Weise wie in der Fig. 2, Feld 1~ die Sorptionswerte 
gegeniiber Kongorot bzw. Siiure-Fuchsin bzw. Eosin dar- 
gestellt. 

~ i t  elner iihnlichen Fragesfellung wurde tier Ver]auf der 
Reaktionen ZnC~O~. 2 H20 -+ ZnC~O~ + 2 tto.O nnd anschliel~end 
ZnC.204-+ ZnO + CO + C02 untersucht (52. Mittlg.); diese u 
grange wurden dureh pyknometrisehe Diehtebestimmungen, disper- 
soid-ana]ytische Untersuehungen, Aufnahme yon 1V[ikrophoto- 
grammen und der TA~AZCNs~ro= Methode der Umdrehungsgeschwin- 
digkeit eines Riihrers verfo]gt. Es hat ferner SLo~i~s den Vor- 
gang der allmi~h]iehen Entwiissertmg an einer Reihe yon Zeo- 
]ithen rSnfgensloektroskoloisch untersucht, wobei sich folgendes 
ergab: Hat an einer Krista]]fliiche oder im Innern die Dissozia- 
tion begonnen, so bleibt zuerst die Ze]]e, aus der ein Bestandteil 
entwichen ist, in ihrer Form and GreBe bestehen, auch dann, 
wenn es sich um grSlaere Bezirke handelt. Der Yer~nderung tier 
Gr[Siae der Zel]e folgt ein Zustand der Umordnung der inneren 
Struktur (R~ntgenasterismus, sehwaehes bzw. vSlliges Ausbleiben 
yon RSntgenbildern), was einem Zustand tier Amorphie entspreehen 
wiirde, aus dem sieh dann der endgiiltige Gittertypus ausbildet; 
hiebei ist mit der M~gliehkeit zu reehnen~ dal3 die hier ange- 
gebenen zwei Zwischenzustiinde, ni~mlieh die Erhaltung des Gitter- 
typs and der amorphe Charakter keine irgendwie bevorzugte 
Haltepunkte auf dem Wege der Umwandlung sind; diese Vor- 
ggnge sind also sicher wesensghnlich, jedoeh besser erfaSbar als 
die im Absehnitt 1 unter das ~H~DvAT.L~ho Prinzip '~ eingeordneten 
Erseheinungen. 

In tthn]icher Weise, wie der Yerlauf der in Absehnitt 2 
besehriebenen Reaktionstyloen sieh in einzelne, zeitlieh aufeinan- 
derfo]gende Vorgttnge zergliedern lgl3t, kann dies auch an Hand  

s Ch. SLo~m, Z. Elektrochem. 36 (1930) 439. 
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der Entw~isserung des Nadeleisenerzes (Fig. 6) fiir den vorliegen- 
den Reaktionstypus erfolgen. Die Lebensabschnitte und ihre 
Kennzeichen sind die folgenden: 

a) P e r i o d e  der h o m o g e n e n  U m w a n d l u n g  (F%O8.1 H20 
bis 0"8 H~O). 

Als derzeit wahrschelnliehste Deutung kommt die Annahme 
in Betracht, dal3 in diesem Gebiete in dem Bodenk~rper eine 
einzige Phase variablen Wassergehaltes vorliegt. So wie zumin- 
dest das nleht v~llig geordnete Gitter vom Nadeleisenerztypus 
einen variablen, fiber die stSehiometrische Zusammensetzung 
Fe~O~.l H.~O hinausgehonden Wassergehalt beherbergen kann, 
kann es auch noch eine Zeit]ang existieren, wenn der Wasser- 
gehalt unter diesen Betrag sinkt. 

b) P e r i o d e  t ier  E n t m i s e h u n g  in  zwei  P h a s e n  
(F%03.0"8 H~O bis 0"6 H~O). 

Ira Verlaufe der eben gekennzeichneten Periode a) nimmt 
die Konzentration des Wassers innerhalb des ~.-F%O3. I-I20-Gitters 
immer mehr ab, his es schlie•lieh auf dem Weg fiber zun~iehst 
vereinzelt auftretende Keime zu einem spontanen Umklappen in 
das ~.-F%O3-Gitter kommt, ttlevon wird grS~enordnungsma~ig 
ein so]cher Tell des Gitters erfal3t, weleher der bis damn ausge- 
triebenen Menge Wasser ungef~ihr ~quivalent ist~ das sind in dem 
bier herangezogenen Belspiel immerhin etwa 20 % des gesamten 
BodenkSrpers. F[ir-Modifikations~nderungen besagt das HED- 
VALL~o Prlnzip, dal3 im Zustand der Umwandlung die chemische 
l~eaktivit~t und auch einige sonstige Eigenschaften maximale 
Werte durchsehre~ten, l~aeh unseren Erfahrungen ~st die ge- 
steigerte Akilvit~t aueh vielfaeh durch hShere magnetisehe Sus- 
zeptibilit~iten charakterisiert. 

c) P e r i o d e  der  E n t w ~ i s s e r u n g  m i t  zwei  s  
P h a s e n  im B o d e n k S r p e r  (F%Q.0"6 H~O his 0"2~20). 

In diesem Tell erfo]gt die Entw~sserung so, wie es der 
klassischen Vorstellung fiber diesen Vorgang entspricht, dal~ 
n~imlich jede entnommene Wassermenge yon einer entsprechenden 
Verminderung der wasserreieheren und Vermehrung der wasser- 
~irmeren Phase begleitet ist. Allerdings ist die letztere Phase 
sieher nieht einheitlich; aus den RSntgenogrammen ist zu sehliel3en, 
da~ sie in Zust~nden verschiedenen Ordnungsgrades vorliegt, 
wobei ein Teil als noch vorwiegend amorph, ein anderer Tell 
sehon als vorwiegend krista]lisiert im BodenkSrper enthalten ist. 
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d) P e r i o d e  der  A u s h e i ] u n g  yon K r i s t ~ l l b a u f e h l e r n  
(F%Q.0"2 H20 bis 0"0 H~0). 

Zu Beginn dieser Periode liegt ein ~-F%03 mit wenlg geord- 
netem Kristallgitter vor, welches das in dem BodenkSrper noch 
enthMtene Wasser innerhalb dieses Kristallgitters (oder vielleicht 
aueh zum Tell angereichert an den Oberfl~chen) beherbergt. Die 
Vorg~nge dieser Periode bestehen nun in einem Ubergang des un- 
geordneten Gitters in das geordnete H~matitgitter. W~hrend der 
ersten Abl~ufe dieser Vorg~nge wird auch das restliehe, im 
Bodenk~;rper noch vorhandeae Wasser ausgesto~en. Auffallend 
ist es nun, dab diese Periode der Ausheilung der Krlstallbaufehler 
oder Rekristallisation yon einem Durchschreiten maximaler ak- 
tiver Eigensehaften begleitet ist, eine Erscheinung, wie wlr sie 
schon friiher (Abschnftt 1) unter das ,,Prinzip yon dem falsch 
zugeknSpften Rock" eingeordnet haben. 

Diese Einteilung und Deutung des gesamten i~eaktionsab- 
laufes erg~bt sich nicht nur auf Grund der in der :Fig. 6 darge- 
stellten Beobaehtungen, sondern auch aus den hier in den Ein- 
zelheiten nieht n~her mitgeteilten rSntgenspektroskopisehen Be- 
funden. 

Die Periode der homogenen Umwandhng (Periode a) wird 
um so mehr in Erscheinung treten und die beiden naehfolgenden 
Perioden verkfirzen und vielleicht vSllig verdr~ngen, je mehr 
sich das Ausgangsprodukt yon dem gut kristal]isierten Zustand ent- 
fernt und dem Zustand eines amorphen Geles n~hert. In dieser 
l%ichtung liegt auf dem Gebiete der Oxydhydrate ein grol3es ex- 
perimentelles und theoretisches Material vor 9. Sehr naheliegend 
sind bier aueh die Fragen naeh einer Verkniipfung der klassischen 
Lehre yon der Statik und Dynamik heterogener Systeme mit der 
modernen Lehre von der Bedeutung der ,aktiven Zentren" bei 
der Reaktlonsgesehwindigkeit and katalytisehen Wirksamkeit 
(Vortrag in Wie~ 1931, 45.3Iittlg.). Die zahlreiohen Arbeiten, 
welche sich mit der Kinetik dieses Reaktionstypus befassen, 
unterste]len ihrer Deutung stets nur einen Vorgang, wie er 
der Periode b) entspricht. Selbst dort, wo dies tats~chlich zu- 
trifft, darf nicht iibersehen werden, dal~ der Entw~sserangsvor- 
gang doch eine Superposition vieter einzelner Vorg~nge ist 
(79. Mittlg.). Wenn die eigentliche Gasabgabe der langsamste Vor- 
gang'ist und wenn sich alle noch unzersetzten Molekiile im Boden- 

s Vgl. R. FmCKE U. G. F. IIt)TvI% Handbuch der 0xydhydrate (allgemeiner 
Tell), Akad. Verlagsges. Leipzig 1936. 
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kgrper statistiseh untereinander gleich verhalten, so erfolgt die 
Zersetzung nach einem monomolekularen Schema, d.h. die Zer- 
fallsgeschwindigkeit ~ c ~ k s ,  wobei n die jeweils in dem Boden- 
kSrper noch vorhandene unzerseizte tgenge und k einen Propor- 
tiona]itiitsfaktor darste]lt. Zerfallen jedoch die an der Oberflgche 
oder in den ~Phasengrenzen liegenden ~[olekiile wesentlich rascher 
als die iibrigen nnd weichi die Form der Partike] nur wenig 
yon einem regnlgren KSrper ab, so ist die Zerfal]sgeschwindig- 
k e i t ~ c = k n  2/~. Treffen die vorigen Voraussetzungen zu, ist je- 
doch die Diffusion des Gases yon der Zerfallsstelle zu der 0ber- 
lq~iche der ]angsamste Vorgang, so wird die Zerfa]]sgesehwindig- 
ke i t~c=kn ' f3  (54, 56., 57, 65., 71. und 79. ]~ittlg.). Demnaeh 
kann also auch durch eine entsprechende Formgebung (z. B. Aus- 
breitung des Bodenk~rpers in sehr diinnen Schichten) die Kine- 
ilk und der Reaktionsweg vergndert werden (76. Mitt]g 0. 

5. G e d g c h t n i s  d e r  Ma te r i e .  

Mit dem vorigen t~eaktionstypus in engem Zusammenhang~ 
j edoch yon einer viel al]gemeineren Zust~ndigkeit sind die Er- 
scheinungen, welehe wit als das ,,Ged~ichtnis der Materie" be- 
zeichnen wollen. Wir verstehen darunter die Erseheinung, dalg 
Stoffe, welche im klassisehen Sinn als identisch angesprochen 
werden miissen, je nach dem Ausgangsmaterial~ aus welchem sie 
hergestellt wurden, noch deutliehe, durch das Ausgangsmaterial 
bedingte Eigenschaften zeigen. 

Ein durch vorsichtiges Entwgssern ans dem amorphen Alu- 
miniumoxydhydrat-Gel hergeste]ltes 7-Aluminiumoxyd gibt bei des 
Wiederbewgsserung wieder ein amorphes Aluminiumoxydhydrat. 
Ein aus Bayerit hergestelltes 7-Aluminiumoxyd gibt bei der 
Wiederbew~issernng wieder den Bayerit (67. Mitilg.). Eine ein- 
gehende Untersuehung hat die Abhgngigkeit der kaialytischen 
W~rksamkeit verschiedener ~agnesiumoxyde yon ihrer Dar- 
stellungsart und Vorgeschichte erfahren (77. ~ittlg.). Am an- 
schau]ichsten wird alas bier mal~gebende Prinzip durch die his- 
her nieht verSffentlichten Versuche yon ZmDL~a nnd FaANz dar- 
getan: ein durch thermische Zersetzung yon Aluminiumnitrat 
hergestelltes Aluminiumoxyd war z. B. in Sa]petersgure vierzehn- 
real l~slicher als in Essigs~ure, wohingegen ein aus basischem 
Aluminiumazetat hergestelltes Aluminiumoxyd unter den ganz 
g]eiehen YerMil~nissen in Salpeters~ure nur 2"8real lSs]icher war 
als in Essigs~ure. Eine Versuchsreihe, welehe aul~er 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 LSsliehkei*en 
aul~er in SMpeters~ure und Essigs~ure in Ameisens~Lure und 
Weins~ure untersueh~ wurden, zeigten als Mlgemeine Richtlinie, 
dal3 ~mmer diejenige S~ure das relativ grSl~te LSsungsvermSgen 
hat, welehe in dem zur tterstellung des 
Oxyds verwendeten Salz enthalten war. 

In der Fig. 7 sind die Ergebnisse 
einer Versuehsreihe gezeiehne~, welehe 
die Lt~s]iehkeiten einer Reihe yon Pr~- 
para~en betrifft, welehe aus Aluminlum- 
nitrat hergestellt wurde und welehe 
s[ch durch ein versehledenes Ausmal~ 
der Zerse~zung unterseheidet. Auf tier 
Abszissenaehse sind die Prozente des 
gesamten Gliihverlustes eingetragen, 
welche das jeweils untersuehte Pr~- 
parat noeh besi~zt. Im unteren Tell 
dieser Figur ist auf der Ordinatenachse 
die LSsliehkeit dieser Pr~.parate, und 
zwar in Salpeters~iure bzw. Essigs~ure 
bestimm~er Konzentration aufgetragen. 
Im oberen Tell dieser Figur ist auf 
tier Ordina~enachse das Verh~ltnis der 

Thermische Zersetzung 
des Aluminiumnitrats  

�9 

I I 

il- % 

O0/i 

5O 4O 
~--% des 'eson#en Gl[z'llverluste~ 

/in Bodenlf~zper 

Fig. 7. 

L~s]iehkeit in Salpeters~ure und Essigs~ure gezeichnet. ~an  
sieht, dal3 dieser Wert in unserem Fall ein ~aximum zeigt, wenn 
noeh etwa 43% verflfichtigbarer Subs~anzen in dem Pr~parat 
enthMten sind. 

Die Gesamtheit der Ergebnisse zwing, t zu folgender Auf- 
fassung: Die festen S~offe (in diesem Fall das Aluminiumoxyd) 
en~stehen im a]lgemeinen zuerst in KristMlaggregaten, welche 
noch mit Gitterbaufehlern behaf~et sind. Die Gitterbaufehler be- 
stehen vielfach in unbese~zt gebliebenen (leeren) Stellen inner- 
halb des Gitters. Die Anordnung dieser Feh]er, welche wit a]s 
den ,l~hythmns der Anordnung ~ bezeiehnen wollen, tr~gt noch 
die EVlerkma]e des Ausgangsstoffes, ist also je naeh der Wahl des 
Ausgangsstoffes versehieden. Dieser tLhythmus der Anordnnng ist 
so geartet, dM3 er nnter allen mSgliehen Anordnungen derjenige 
ist, welcher die raseheste Rfickverwandlung in das urspriingliche 
Ausgangsprodukt erm~glich~. 



60 G.F. Hiittig 

Werden (z. B. dureh ein h~heres Erhi~zen) die Gitterbau- 
fehler der aus verschiedenen Ausgangsstoffen hergestellten Alu- 
miniumoxyde ausgeheilt, so werden aueh die eben gekennzeieh- 
neten Unterschiede versehwinden. So l~13t as sieh aueh vers~ehen, 
daft die Erseheinungen des Gedgehtnisses der Materie bei fort- 
sehreitender Zersetzung zun~ichst dauernd anwachsen (vgl. den 
Anstieg zu einem Maximum in Fig. 7), dab abet ein weiteres 
Erhitzen wieder za einem Abklingen dieser Erseheinungen fiihren 
rllll ~.  

Mgglieherweise sind letzte kleine Mengen der fliichtigen 
Koml)onente , welche horaogen in tier festen Phase verteilt sind, 
zur Erhaltung der Gitterbaufehler notwendig. ~ber die Methoden 
and Ergebnisse der Strakturbestimmung soleher als ,,akfive Zu- 
st~nde" bezeiehneten fehlerhaf~ea Kristallaggregate ist sehon 
friiher (66. Mittlg.) eingehend beriehtet worden. 

6. R e a k t l o n s t y p u s :  A B f e s t + C f e s t - - + A C f e s t +  
+ B gas  f i i rmig .  

Zur u dieses Reaktionstyps beniitzen wir 
die an der geaktion SrCO a + F%03 -+ SrF%Q + CO~ aasgefiihrten 

Beobaehtungen (78. Mittlg.). 
8rCO. d-Fe,03 --~SrFe20~d- CO ~ 

'su ~u<~eph'D iliiii/ ] ~  

 tjZ 
t $ 

l~mpera/ur o'er Vorbehandlun U 

Fig. 8, 

In ~hnlicher Weise and in der 
gleiehen Dars~ellung, wie dies bei den 
in der Fig. 2 aufgenommenen Versuehen 
der Fall ist, wurden versehiedene An- 
teile eines s~iehiometrisehen Gemisches 
yon Strontiumcarbona~ und Eisenoxyd 
(1 S rCQ:I  Fe20~) aus verschieden hohe 
Temperaturen w~hrend gleich langen 
Zeiten erhitzt. In der Fig. 8 ist auf der 
Abszissenaehse die Temperatur der Vor- 
behandlung und ira oberen Tell dieser 
Figur auf der Ordinatenachse die An- 
zahl Mole CO~./pro 1 Mol SrO im Boden- 
kiirper nach dieser Behandlung aufge- 
tragen. Fiir Vergleichszwecke sind 

in dem gleichen Feld die gleiehen Angaben fiir den Fall (ge- 
striehelt) eingezeiehnet, dal3 das Strontiumearbonat fiir sieh, also 
ohne jeden Zusatz, die gleiche Vorbehandlung erffihrt. In dem 
unteren Tell der Fig. 8 ist die an jedem Pr~parat gemessene 
magnetische Suszeptibilit~t gezeichnet; bei einer Vorbehandlung 
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bis etwa 6600 ist der Bodenkiirper paramagnetisch, oberhalb dieser 
Temperatur (in der Fig. 8 durch eine Wellenlinie gekennzeichnet) 
ferromagnetisch. 

Man entnimmt der Figur, da~ die Temperatur, bet weleher 
alas Strontiumcarbonat (und ~noch in viel erhShterem Mal3e das 
Bariumcarbonat) in Strontiumoxyd und Kohlendioxyd zerf~llt, 
dtwch die Gegenwart yon Eisenoxyd sehr stark herabgesetzt wird. 
Gleichzeitig mit dem Beginn der Kohlendioxydabgabe setzt auch 
ein paramagnetischer Anstieg tier Suszeptibilit~ten ein. Die je- 
wefts abgegebene Kohlendioxydmenge ist innerhalb wetter Gren- 
zen proportional dem jeweiligen Anstieg der magnetischen Sus- 
zeptibilit~t; es ist mSglich, den gr(il~eren Tell des Kohlendioxyds 
auf diese Weise aus dem Bodenkiirper zu entfernen, bevor 
schliel31ich diese Gesetzm~13igkei~ durch das Auftreten von Ferro- 
magnetismus, welches mir griil3ter Seh~rfe den Beginn der Bil- 
dung von krista]]isiertem SrFe~O~ anzeigt, gestSrt wird. Diese 
Beobaehtungen fiihren zu der auch schon in Abschnitt 2, Periode d) 
fiir ein retries Oxydgemisch gemachten Annahme, dal3 inner- 
halb des paramagnetischen Anstieges alas Eisenoxyd in das Kar- 
bonat hineindiffundiert und dorr in dem Mal3e, als die Diffusion 
vorw~irtsschreHet, das Kohlendioxyd aus dem Carbonat austreibt. 
In ether geeigneten u ist es also z.B. bet dem 
CaCO3 m(iglieh, mittels des Fe~O~ den gr~iilten Tell des COs aus- 
zutreiben, ohne dal3 die Bildung eines kristallisierten CaFe~O4 
eintritt (81. !gittlg.) 

7. R e a k t i o n s t y p ~ l s :  A f e s t + B  f e s t ~ A  f e s t + B  l e s t .  

Hier wird die Weehselwirkung zweier fester Stoffe betrachtet, 
bet we]cher im Sinn der klassischen Chemie gar nichts geschieht 
(daher auch die Identit~it der beiden Seiten der obigen l~eaktions- 
gleiehung) und die dennoch in ether Reihe aufeinanderfolgender 
Vorgiinge bestehen kann, welche den in Abschnitt 2 besehrie- 
benen wesensgleieh sind; der Unterschied liegt nur darin, dal3 bet 
dem bier betrachteten Typus die beiden letzten Lebensperioden, 
n~mlich die der Bildung kristallisierter Aggregate der Additions- 
verbindung und somit aueh die der Ausheilung der Kristallbau- 
fehler derselben, ausbleiben. 

Ein eingehend untersuchtes Beispiel dieser Art sind die Weeh- 
selwirkungen zwisehen Berylliumoxyd und Eisenoxyd (69. Mittlg.). 
Bemerkenswert ist bet einer solehen )/Iisehung der Umstand, dal~ 
ein bet Zimmertemperatur hergeste]ltes und allm~hlich auf 1000 ~ 
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erhitztes Gemenge im Verlaufe dieser Behandlung vorfibergehend 
solche Ver~inderungen der Eigenschaften zeigt, wie sie nur mit 
gleiehzeitigen grundlegenden Umgestaltungen vorstellbar sind. 
Von etwa 550 o an steigen die magnetischen Suszeptibilit~iten zu- 
erst langsam, spgter sehr rasch an; die Pr~parate nehmen leueh- 
tend rote Farben an und die Substanz hat die Tendenz, kompakter 
zu werden. Die R~ntgenogramme zeigen zwar nut  geringfiigige 
Ver~nderungen an, die t~berprfifung ihrer Realitgt dureh exakte 
~ethoden w~ire aber dunkenswert. Es liegt demnaeh hler elne 
deut]iehe gegenseltige Einwirkung der beiden ~Ietalloxyde auf- 
einander vor. Naeh unseren bisherigen Erfahrungen wird man 
aueh die optima]e katalyt ische Wirksamkeit etwa in den Ge- 
bleten optimaler magnetischer Suszeptibilitiit suehen mtissen. 
Diese Erseheinungen, wie sie ansonsten als Vorstufen einer ehe- 
mischen Vereinigung bekannt sind~ fiihren aber hier nieht zu der 
Bildung yon Berylliumferrit; es ist in keinem Zeitpunkt und bei 
keiner Temperatur auch nut  andeutungsweise eine Bildung von 
kristallisiertem Berylliumferrit festgestellt worden, eine solehe 
Verbindung ist iiberhaupt nicht bekannt. 

Ein System yon dem bier betrachteten Typus stellt auch 
ein fester Katalysator dar, welcher auf einem ,,Tr~iger" ruht. 
Bekanntlich kann das ansonsten inerte Trggermaterial yon entschei- 
dendem Einflul3 auf die spezifisehen katalytischen Eigensehaften 
der getragenen Substanz sein. Als Erklgr_ung__hlefiir_genfigt frag- 
los die Annahme spezifisch gekennzeiehneter Xraftfe]der an den Be- 
rfihrungspunkten zwischen dem Katalysator und dem Tr~iger. Aus 
den vorliegenden Erfuhrungen (vgl. a. Absehnitt 2) gehf jedoeh 
hervor, dab es zumindest nieht framer ang~ingig ist, den Ort der 
katalytischen Wirksamkeit nur denjenigen Stel[en zuzuschreiben, 
wo sich die beiden festen Stoffe berfihren. Aus den meisten 
unserer Untersuchungen folgt vielmehr eindeutig, dab diese Art  
der Beriihrung fiir die katalytisehe Wirksamkeit recht belanglos 
ist und dab z. B. bei elnem allm~ihlichen Erhifzen das erste An- 
steigen der katalytischen Wirksamkeif ebenso wie dasjenige der 
Hygroskopizitgt durch die Zustgnde bewirkt wird, welehe durch 
eine Wanderung der Oberfl~iehenmolekiile herbeigefiihrt werden. 
Diese Wanderang wird nieht nur auf den Xristallen der gleieh- 
artigen Komponente, sondern such auf der Oberfl~iehe der anderen 
Komponente erfolgen, so dal3 diese Bewegung schliel31ieh zu einer 
molekularen einseitigen odergegenseitigen Umhtillung fiihrt. Die 
spezifiseh wirkenden Katalysafortriiger diirften demnaeh meist 
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solehe Komponenten des Systems sein, welehe in dieser Weise 
umhiiUt werden oder umhiillen. Selbstverst~ind]ieh sind die auf 
den 0berfl~iehen der anderen Komponente in dieser Weise rein 
verteilten Molekiile in bezug auf Mle Eigensehaften und demnaeh 
aueh auf die Art  der katalytisehen Wirksamkeit versehieden yon 
den Molekiilen, welehe sieh auf der 0berfl~ehe der gleiehen Kom- 
ponente befinden. So k~nnte aueh der yon G. M. SCHWAB bei den 
lV[isehkatMysatoren als synergetisehe katalytische Verst~rkung 
bezeiehnete Effekt unter Umst~nden auf diesen Erseheinungen 
beruhen. 

8. R e a k t i o n s t y p u s :  AB f e s t + F r e m d g a s  --+ A l e s t +  
+ B g a s f S r m i g + F r e m d g a s .  - -  E i n f a c h s t e  T y p e n  von 

k a t a l y s i e r t e n  l ~ e a k t i o n e  n. 

Dieser Reaktionstypus stellt den gleichen Vorgang dar, wie 
er im Abschnitt 4 behande]t wurde, nur dal3 er hier nicht 
im Vakuum, sondern in Gegenwart eines im klassischen Sinne 
an der Reaktion nicht beteiligten, also ,inerten" Gases (,,Fremd- 
gases") stattfindet. Da erfahrungsgemgl3 die Anwesenheit eines 
jeden Fremdgases den Ablauf der obigen Zerfallsreaktion in ent- 
scheidender Weise beeinflugt, so mug 
das Fremdgas als Katalysator der 
Zerfallsreaktion bezeiehnet werden. 

Zur Erl~uterung w~ihlen wir 
die Beobachtungen, welehe wKhrend 
der Entw~sserung eines festen Hy- 
drogels gemaeht wurden, also z. B. 
den Vorgang Zr02.x H~0 + N~ -+ 
--+ZrQ + x-I-I20 + N~ (55. Mittlg.). 

Es wurde ein Zirkonoxyd- 
hydrat unter stets konstanten Vet- 

Zr0,~ X He0 + Fremdgas--+ 
--+ Zr0  2 + X H~O + Fremdgas 

~ 3 

t 

\,, ,,,~N2I. 750 ~ 

o_M_ 

I i E [ [ I I I I I 
2 4t 6 8 70 

Dauer der EntwS~seruna 
(~'tunden) 

Fig. 9. 

h~ltnissen ( t = 1 5 0  ~ C) entw~ssert, indem gleiehzeitig irgend ein 
Fremdgas mit einer bei al]en Verstlchen konstanten Geschwindig- 
keit tiber den Bodenkiirper geleitet wurde. In der Fig. 9 ist auf der 
Abszissenaehse die seit dem Beginn der Entw~sserung verstrichene 
Zeit, auf der Ordinatenachse die Anzah] Mole H~O aus 
welche der BodenkSrper auf je 1 Mol ZrO~ in dem betreffenden 
Zeitpunkt noeh hatte. Die eine Kurve (roll ausgezogen) bezieht 
sich auf die Ergebnisse, welehe bei dem ~2berleiten von troekenem 
Stiekstoff erhalten wurden, die beiden anderen (gestriehelten) 
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Kurven auf die w~hrend des Dberleitens yon Methanol bzw. 
Ammoniak erhaltenen Ergebnisse. 

~_uf Grand dieser und einer Anzahl ~hnlicher Versuehe er- 
gibt sich das folgende Bi]d: Die Geschwindlgkeit, mit Weleher 
das Wasser aus dem Bodenk5rper ausgetrleben wird, ist yon dem 
gleichzeitig anwesenden Gas abhKngig; man erh~lt fiir den Ein- 
flul3 der Gase auf die Gesehwindigkeit der Entfernung der ersten 

Wasseranteile die fo]gende, naeh fallender Gesehwindigkeit ge- 
ordnete l~eihung: Ammoniak und ~[eth~nol und dann in grol3em 
Abstand Sauerstoff, Wasserstoff und Stiekstoff. Der Einflul3 der 
Anwesenheit eines Gases auf die Gesehwindigkeit des Verdampfens 
oder Verfliichtigens eines Stoffes ist bereits auch in vielen an- 
deren F~llen beobaehtet worden; so z. B. ist gesehmolzenes Si]ber 
in Gegenwart yon Stiekstoff oder Sehwefelwasserstoffgas nicht 
naehweisbar fliichtig, Mngegen merklieh fliiehtig bei Anwesen- 
heir yon Sauerstoff: die gleiehe Erseheinung liegt bei dem pneu- 
matoiytisehen Goldtransport mit ttilfe yon Chlor vor; vielleicht 
ist aueh die Erh~hung der Yerflfiehtigungsgesehwindigkeit, we]ehe 
viele organisehe Substanzen in Gegenwart yon Wasserdampf 
zeigen, bier einzuordnen. 

Da solehe geaktionen, welehe den i~bergang elnes Einkom- 
Ioonentensystems aus seinem kondensierten Zustand in die Dampf- 
form darstellen, wohl sehr einfaehe Urreaktlonen sind, Welche 
ohne komplizierte Folge- und Nebenreaktionen verlaufen and die 
aueh an einer definierten Fliissigkeltsoberfl~ehe and iiberdles ohne 
st~rende Einfliisse der GefK$wandungen vollzogen werden k~nnen, 
diirften bei diesen Reaktionstypen die Zusammenhiinge zwischen 
Katalysator und Reaktion - -  im Gegensatz zu den meisten iib- 
rlgen katalytisehen Vorg~ngen - -  verh~]tnism~13ig klar zutage 
treten. 

Bel 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 Yerbindu~g in naehweis- 
barer Menge oder gar eine selbst~ndige stabile Phase bilden. 
Trotzdem wird man sieh nicht seheuen, zu behaupten, da$ aueh 
hier das Ammoniakgas oder tier ~ethanoldampf zu dem Wasser- 
dampf eine gr~13ere Affinit~t hat, als etwa Stiekstoff oder Wasser- 
stoff, und dal~ diese zu einer stabilen ehem~schen Verbindung nieht 
ausreiehende, aber dennoeh vorhandene Affinit~t die Wassermole- 
kiile aus den kondensierten Phasen in die Gasphase zieht (,,ak- 
tiviert". Prinzip der Saugwirkung durch ehemlsche Affiait~t") 
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und so deren Verdampfnngsgesehwindigl~eit beschleunigt. Allge- 
mein w~rd man wohl behaupten diirfen, dal3 das Gas mit tier 
grSl~eren Affinifiit zu der verdampfenden Komponente in kompli- 
kationsfreien F~illen aueh der bessere positive Katalysator des 
Verdampfungsvorganges sein mul3. Allgemein kann man den 
Katalysator als einen S~off bezeiehnen, weleher die Reaktions- 
teflnehmer zu der Reaktion anregt, ohne sie hierin zu befriedigen 
(,,Prinzip tier raflinierten Frau"), denn ohne Anregung keine 
kataly~ische oder auch sonstige Wirkung; und mit Befriedigung 
aueh wieder kein Ka~a]ysa~or, sondern bereits Reaktionsteilnehmer. 
Der Katalysator toni3 an dem Zustandekommen einer Reaktion 
interessiert sein, indem er sieh gerne mit einer der entstehenden 
Komponenten vereinigen m~chte und daher an dem Ver]auf der 
Reaktion mi~arbeitet, dann aber, soba]d diese bewerkstel]igt ist, 
leer ausgeht (,,Prinzip des betrogenen Be~rfigers"). Naeh den 
Versuchen von SCHWAB und Mitarbeitern 10 katalysiert BeO den 
Zerfall des Sfiekoxyduls fast gar nieht, wohingegen ~ig0 
eine deutllche kata]ytische Wirkung zeigt, wohl weft es bereits 
an dem bei dem Zerfall ents~ehenden Sauerstoff ein Interesse hat, 
etwa in der Absicht, ein hIgO.2 zu bilden, zu dessen tats~ichlicher 
Bildung aber die Affinifiit nieht ausreicht. GrS~er ist diese Affini- 
~it bei CaO, das aueh ~ats~ichlieh in bezug auf den N20-Zerfall 
ein besserer Katalysa~or als MgO ist. Noeh einen Sehritt welter 
geht in dieser Beziehung das SrO. Geht man nun zum BaO iiber, 
so wird die Affinit~it zu Sauerstoff so groin, dal3 sich ~ats~ehlieh 
BaO2 bildet; BaO ist somit kein Katalysator mehr, sondern ein 
Reaktionsteilnehmer; die Steigerung der ka~alytischen Wirksam- 
keit ist iibersehossen (,,Trop!", ,,Prinzip des Hasardspieles Ein- 
undzwanzig", bei welehen es um so gfinstiger ist, je n~her man 
an 21 herankommt und wo man aber vSlHg verloren hat~ wenn 
man nur mit einer einzigen Einheit dariiber hinaus kommt). Am 
giinstigsten seheint der Katalysator dann zu sein, wenn die Ge- 
samtheit seines Znstandes beziiglich ihrer Affinit~it eben noeh 
nieht zu einer Reaktion mit dem Subs~rat ausreicht, hingegen 
alle Ak~ivierungen, wie sie auf alle F~lle in den Kanten- nnd 
Eekmolekiilen vorllegen, bereits hohe positive Affinit~tswerte auf- 
weisen. Natiirlieh sind ffir die Giite des Ka~alysators auch noeh 
andere Umst~nde mal~gebend, so z. B. seine F~ihigkeit, eine aus- 
reichende Menge der zu ka~alysierenden Ausgangsstoffe an seiner 

~o G. M. Scnw~,  R. S~nE~Ea U. H. H. v. BACkpack, Z. physik. Chem: (B) 21 
(1933) 65/ 

Monat~hefte ffir Ct~emie, Band 69 5 
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0berfl~iche festzuhalten, sie in einer bestimmten Weise gegen- 
seitig zu orientieren usw. 

Zumindest fiir die Reaktionen, deren Verlauf unter irgend 
einer Bedingung realisiert werclen kann, ist es m(iglieh, aus den 
zugeh(irigen thermochemisehen und thermisehen Daten aueh die 
Gr~il3e der negativen Affinit~t fiir solche aul3ere Verhiiltnisse zu 
bereehnen, unter denen die I~eaktion nicht mehr freiwillig ver- 
laaft. So ist es also prinzipiell denkbar, zu bestimmen, wie groil 
in einem bestimmten Fall  die Affinit~t ist, welche dem Kataly- 
sator noch fehlt, um mit irgend einem Bestandteil des zu kataly- 
sierenden Substrates eine chemisehe Vereinigung oder Umsetzung 
einzugehen. So k(innte man in giinstig liegenden F~llen die Be- 
ziehung zwischen dieser fehlenden Affinit~t und den die kataly- 
tische Wirksamkeit kennzelchnenden Gr~il3en (z. B. die Akti- 
vierungswarme) priifen. Diese einfaehe Frageste lhng wird da- 
dutch sehr kompliziert, dal~ man bier zum Vergleieh die Affini- 
t~tswerte der eigentlich katalysierenden aktiven Zentren heran- 
ziehen miil3te, was schon im Hinbliek auf unsere nahezu vSllige 
Unkenntnis der Oberfiaehen(und analog Kanten-)spannung der 
festen KSrper nieht miiglieh ist. Immerhin mag die fo]gende Ge- 
geniiberstellung der vorhin genannten katalytisehen Ergebnisse 
yon SCHWAB mit einigen thermochemisehen und thermodynamisehen 
Daten lehrreich sein: 

qs Aqs Q AQ F AF 

BeO 50 

)/[gO 37"0 

13 

2"2 

CaO 34"8 5"430 (3"904) 

2"8 7"64 

SrO 32"0 13"07 (9"34) 

5"29 

BaO ~ Reaktions- 18"36 13"2 

partner unter Bildung yon BaO~ 

4"44 

3"9 

Die obigen Zahlen sind Energiegr~il3en, ausgedriiekt in Keal. 
Es bedeutet ~s~scheinbare AktivierungswKrme des Stiekoxydu[- 
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zerfalles, wenn der in der ersten Kolonne genannte Stoff an- 
wesend ist; ferner ist Q~Bildungsw~trme des Peroxyds, definiert, 
dureh die Gleiehung Me0 lest + 1/~ 0~ gasf~rmig --+ MeQ lest + 
+ Qk~,~; es becleutet ferner F ~  die freie Energie des gleichen 
Vorganges, wobei die geklammerten Zahlen geseh~tzte Werte 
darstel]en. Die Werte AX geben die Ver~nderung der Werte fiir 
X bei zwei aufeinanderfolgenden Gliedern tier Reihe an. Man 
sieht, daf~ die grSl3ere Besehleunigung, die das Sr0 gegeniiber 
dem Ca0 als Katalysator des Stlekoxydulzerfalles hat, einem 
Abfall yon 2"8 in den Aktivierangsw~rmen entsprieht and dal~ 
grSl]enordnungsm~13ig gleich, n~imlieh 4"4, die Affinit~t ist, welehe 
SrO gegeniiber Sauerstoff mehr hat als alas Ca0. 

9. Der  W e i c h e n s t e l l e r e f f e k t .  

Die im vorigen Abschnitt vorgenommene, die Verdampfungs- 
und Sublimationsvorg~nge innerhalb von Einkomponentensystemen 
betreffende Darlegung gilt fiir den gesamten Verlauf des Vor- 
ganges in unver~inderter Weise. Anders ist es bet den Zweikom- 
ponentensystemen, bet welehen die fliiehtige Komponente aus dem 
Bodenk5rpec in die Gasphase dissoziert und die s Kompo- 
nente im ungebundenen Zustand im BodenkSrper zuriickl~f~t. Der 
entw~isserte BodenkSrper entsteht zun[ichst amorph (wie in dem 
in Fig. 9 herangezogenen Belspiel) oder ist jedenfalls yon seiaem 
stabilen Endzustand im Zeitpunkt der eben erfolgten Wasserab- 
spaltung noeh recht welt entfern~. Der stabile Endzustand, in 
welchen die Entw~sserungsprodukte ~ibergehen, ist das wasser- 
freie, kristallisierte Metalloxyd. Je ]angsamer dieser Kristalli- 
sationsprozef~ vor sieh geht, desto l~ngere Zeit wird der Boden- 
kSrper die F~higkeit behalten, das Wasser fester za binden. Der 
~J-bergang aus dem instabilen, amorphen in den stabilen, krlstalli- 
sierten Zustand wird verlangsamt, wenn der BodenkSrper mit 
Gasen in Beriihrung steht, welche yon den instabilen Formen 
des BodenkSrpers sorbiert werden. Das ist eine t3bertragung des 
W. BILTZ~che, ,Prinzil)s der Stabilisierung durch energieliefernde 
Zusatzreaktionen" auf die Adsorptionsvorg~nge (vgl. 50. Mittlg.). 
Dieselben Gase, welche durch eine relativ hShere Affinit~t zu 
Wasserdampf ausgezeichnet sind - -  das ist in dem in Fig. 9 be- 
sprochenen Beispie[ Ammnniak and Methanol --,  sind bier auch 
diejenigen, welehe im Gegensatz zu Stickstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff yon den amorphen Mefalloxyden gut sorbiert werden. 
Ammoniak und in noeh hiiherem MaBe Methanol stabilisieren 

5* 
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die dem amorphen Zustand nahestehenden Zust~nde und erm~g- 
Hchen dadureh dem Bodenk~rper, das Wasser fester und somit 
aueh ]~ingere Zeit zu halten. W~hrend also die &nwesenheit 
dieser beiden Gase die Verdampfungsgeschwindigkeit der ersten 
Wasseranteile (welehe in einer ]oekeren und dem freien unge- 
bundenen Wasser ~hnliehen Form vor]iegen) verg]eiehsweise 
erh61tt, wird durch sie a]s Fo]ge einer A]terungsverz~gerung die 
Verdampfungsgesehwindigkeit der letzten Wasseranteile (deren 
festere Bindung dnrch den Bodenk~rper mit wenig geordnetem 
Kristallgitter bedingt ist) relativ verlangsamt. 

Mit dlesen Erscheinungen stehen in engem, kausalem Zu- 
sammenhang Beobaehtungen, ftir welehe die fo]genden Beispiele 
genannt werden m~gen: 

Die katalytische Wirksamkeit eines'in Nethanoldampfstrom 
durch thermisehe Zersetzung von baslsehem Zinkearbonat herge- 
ste]lten Zinkoxyds ist gegeniiber dem Nethano]zerfall erheb]ieh 
gr~l]er als die eines in gleieher Weise, jedoeh an der Luft her- 
geste]lten Zinkoxyds (61. Nitt]g.). Auch die t~ichtung des Zerfa]ls 
wird yon den bei der Ents~ehung des Katalysators anwesenden 
Gasen in entscheidender Weise beeinflul]t, wie dies insbesonders 
bei dem aus Kupfercarbonat gewonnenen Kupferoxyd gezeigt 
wurde (74. Mi~tlg.). A1]gemein kann man sagen, dal~ dasjenige 
Substrat (Gas), welches bei der En~stehung des Kata]ysators an- 
wesend ist, auch seine kata]ytisehe Wirksamkeit gegeniiber dem 
gleichen Substrat begfinstigt. Da also das anwesende Gas den 
Kata]ysator fiir eine bestimmte Reaktionsart und Reaktionsrieh- 
tung geeignet macht und so gewissermal~en die ,,Weiche auf 
einen bestimmten Reaktionsab]anfeinstellt", wollen wir diese Er- 

seheinung als ,Weiehenstellereffekt" bezeiehnen. 
Seine derzeit zweekm~Bigste Deutung ergibt sieh aus dem 

zu Beginn dieses Abschnittes Gesagten: Die Reaktionen innerhalb 
der festen Phase (Bildung und Zerfall ehemischer Verbindungen, 
Alterungen, Sinterungen u. ~.) ver]aufen in Gegenwart yon Me- 
thanoldampf (a]lgemein in Gegenwart sorbierender Gase) ]ang- 
samer Ms in Gegenwart inerter Gase oder im Vakuum (vgl. a: 
Abschnitt 10). Dies beruht darauf, dal~ die Sorption des Netha- 
n ols bzw. dessenZersetzungsproduk?ie seitens der aktiven Zwischen- 
formen die Lebensdauer der aktiven Zust~nde erhSht. Es ist aneh 
reeht wohl denkbar, daft ein solches sorbierbares Gas innerhalb 
der I~eihe der A]terungszust~nde _einen bestimmten, ibm beson- 
ders angepafiten Zustand ffir die Ver]~ngerung der Lebensdauer 
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bevorzugt und damit die Selektivit~t des Katalysators gegen- 
fiber einer bestimmten Reaktionsriehtung steigert. 

10. t ~ e a k t i o n s t y p u s :  A l e s t  + B l e s t  + F r e m d -  
g a s - + A B  l e s t  + F r e m d g a s .  

Auf Grund der Ergebnisse der beiden vorangehenden Ab- 
schnltte ist zu erwarten, dab die Anwesenheit eines Fremdgases 
auch auf den Ver]aaf yon Reaktionen yon dem in Abschnitt 2 

ZnO -k- Cr20~ + Fremdgas 

Hygroshopiz/#it Alayn.~usz~pt/b#itdt 

Vakuurn ~ 
I I I I ) I I I I i I I I ) 

) I I I I I .I ) I I , I I ] I, I 

[ I I I I I I I I [ I I [ I ) 

Methanol 

Methanol 

l K I I I ) ] l ) L I I I ) ) 
qO0 200 300 ~0 500 300 #00 500 

~mperoflzr de/" Vorbehandlurzg 

Hygroskopizitdt Mag~ptibilitdt 

Fig. 10. 

besprochenen Typus von entscheidendem EinfluB sein kann. Dies 
ist auch tats~ichlieh schon sehr bald experimentell nachgewiesen 
worden (50. Mittlg., Fig. 2). 

In der Fig. 10 sind analoge Versuche (92. Mittlg.)und eine 
~hnliche Darstellung derselben gegeben, wie dies bei der Fig. 2 der 
Fall war. Versehiedene Antei]e eines stScMome~risehen Gemisehes 
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von Zinkoxyd und Chromoxyd wurden auf verschieden hohe Tem- 
peraturen (Abszissenachse) erhitzt. Bet den einzelnen Versuchs- 
reihen erfolgte die Erhitzung in Gegenwart versehiedener Gase. 
Das oberste Feld bezieht sieh aus die im Vakuum ausgefiihrten 
Versuche, das Fe]d darunter auf die in Argon, das Feld darunter 
auf die in Wasserdamps und das unterste Feld auf die in Me- 
thanohtamps ausgeffihrten Vorerhitzungen. Die Ordinatenl~nge im 
llnl~en Tell der Figur ist proportional der ttygroskopizit~t, der 
reehte Teil proportional der magnetischen Suszeptibilit~t geteilt; 
beide Eigensehaften warden nach der Temperaturvorbehandlnng 
bet Zimmertemperatnr beobaehtet. 

Aus diesen nnd iihnliehen Versuehsergebnissen ersieht man, 
da~ die Anwesenheit verschiedener inerter Gase (Fremdgase) auf 
das Wesen und die Kinetik der w~ihrend der Vereinigang zweier 
fester Stoffe aus Zwisehenzastiinde yon einschneidender 
Bedeutung ist. Dies ist verst~ind]ich, wenn man bedenkt, dal3 bet 
dieser Art yon Reaktionen die ersten Vorg~inge [Abschnitt 2, 
rerioden a) b) und c)] aussehliel31ich Oberfi~iehenvorg~nge sind 
and dal~ aueh bet dem Molekiiltransport der spiiteren Vorg~nge 
die inneren Oberfl~iehen eine wiehtige Rolle spielen kSnnen. Da 
ein anwesendes Fremdgas dureh Adsorption an den Oberfi~chen, 
welche an den frisch entstandenen FNiehen besonders gro~ sein 
wird, den spezifisehen Charakter der Oberfl~iche veriindert, so ist 
auch tier Einflufi der Gasadsorption auf alas Werden and Ver- 
gehen tier Zwisehenzust~nde gegeben. Zur Beurteilung des Ein- 
~[nsses yon Fremdgasen auf den Yerlauf der Vereinigung mu~ 
stets tier im Vakuum sich abspielende Vereinigungsvorgang znm 
Vergleieh herangezogen werden, denn hier liegt tats~ichlieh der 
yon einem Fremdstoff unbeeinfluBte Ablauf vor. Alle Fremdgase 
wirken in dem Sinne, dal3 die in ether Ausbildung yon Ober- 
iiiieheniiberziigen bestehenden Vorgiinge tier Aktlvierung und 
dementspreehend auch ihrer Desaktivierung ihrer Intensit~t nach 
verm~ndert werden. Die a]s starke Sorptiva bekannten Gase (z. B. 
NI-I~) fiihren wohl infolge der durch eine Sorption veranla~ten 
Stabilisierung des jeweiligen Zustandes eine Verlangsamung tier auf 
Oberfl~ehenvorg'~ngen beruhenden Zwisehenvorgiinge herbei. Den 
entgegengesetzten Effekt zeigt das Argon, was vielleicht als 
positive Katalyse durch Energieiibertragung gedeutet werden 
kann. Da alas Fremdgas die Vorg~nge in tier festen Phase lenkt 
and ihrer Gesehwindigkeit naeh ver~indert, so mul~ es als Kata- 
lysator bezeichnet werden. Von besonderem Interesse sind nun 
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die F~lle, wo auch gleichzeitig der feste BodenkSrper kataly- 
sierend ~uf gewisse Vorg[inge ~n der Gaslohase wirkt, t3ber die 
Beziehungen zwischen dem katalysierenden und katalyslerbaren 
Verhalten eines aus zwei Komponenten bestehenden Bodenk~irl)ers 
]~l~t sich als Orientierungsregel Folgendes aussagen: Je grSl~er 
innerhalb ein und desselben Systems die katalytische Wirksam- 
keit des s K~irpers (Mischkatalysators) ist, desto mehr wird 
der Reaktionsablauf innerhalb des Mischka~a]ysators verz~gert 
(vg]. a. Abschnitt 9 ,,Weichenste]lereffekt")~ 

l l .  R e a k t i o n s t y p u s :  AB les t  + Fremd-  
s to f f  ( f e s t ) -+A f e s t + B g a s f i i r m i g +  F r e m d s t o f f  (fest). 

Als Beispiel fiir diesen Reaktionstypus miige der Vorgang 
CaCO~ + Mg0 --~ CaO + CO~ + MgO dienen und an Hand der 
Fig. 11 erl~utert werden. 
Es wurde sehr reiner, in 
definlerter Weise zerklei- 
nerter Calcit im Vakuum 
auf verschieden hohe 
Temperaturen erhitzt und 
bei jeder Temperatur die 

Zerfallgeschwindigkeit 
bestimmt. 1Nach den bis 
jetzt unver~iffentlichten 
Versuchen yon A. ZO~En 
]iel3en sich die etwa un- 
terhalb 7250 ausgefiihr- 
ten Versuche durch eine 

CaC03 (+  XMgO)--* Ca0 -4- CO~(+ XMgO) 
ZerfMlgeschwindigkeiL 

. \  

] t I t I t I 
iO0 702 70z/ 70G 
~- ~/T. 70 5 

r 

Fig. 11. 

Funktion c : k n  ~1~, die oberh~lb dieser Temperatuc ausgef[ihrten 
Versuehe durch "eine Funktiou c ~ k n  wiedergeben (vgl. Ab- 
sehnitt 4, letzter Absatz). Tr~gt man die reziproken Werte 
der Versuehstemperatur (absol.) ~uf der Abszissenachse, die 
jeweils zugehSrigen Werte ln k auf der Ordinatenaehse auf, 
so kommen die so abgebildeten Punkte auf eine Gerade zu liegen, 
so da] also die Darstellung der Temperaturabh~ngigkeit der 
ZerfM]geschwindigkeit durch die A~nE~Ivsscho Gleichung mSglich 
ist; auf dieser Grundlage ergibt sich in unserem Fall die Akti- 
vierungsw~irme des reinen Zerfallvorganges mit q ~ 55.800 cal. Es 
wurden ferner die gleichen Versuche mit dem gleichen Calcit 
durchgefiihrt, dem bestimmte ]~engen Magnesiumoxyd (z. B. 
0"5 Mole MgO pro 1 Mol CaC08) ohne Verreibung gut zuge- 
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mischt wurden. Alle unter.Zumischung eines inerten Stoffes be- 
obachteten Zerfallvorggnge lassen sieh sonderbarerweise in dem 
ganzen Temperaturbereieh dutch die Funktion c ~  kn darstellen. 
Diese im Diagramm der Fig. 11 dargestellten Versuchsergebnisse 
kommen nicht mehr auf elne Gerade, sondern auf eine konvex 
gekriimmte Kurve zu liegen, welehe allenfalls bei den hSheren 
Temperaturen (also im l inken Tell des Diagrammes) in eifie Gerade 
tibergeht. Dieses Verhalten ist kaum verwunder]ieh, da doeh 
die Weehselwirkungen zwisehen zwei festen Stoffen, auch wenn 
sie im klassisehen Sinne nieht miteinander reagieren, sehr ver- 
sehiedener Art sein k~Jnnen. So darf angenommen werden, dal3 
eine molekulare Umhiillung den umhiillten Stoff eher stabili- 
siert, hingegen elne in sein Inneres erfolgende Diffusion eines 
Fremdbestandteiles ihn aktiviert (vgl. Absehnitt 2, Fig. 3). So 
zeigt der Zerfall des Calcits mit einer Zumisehung yon 0"5 MgO 
eine Aktiviernngswgrme an, welche bei niederen Temperaturen 
grSSer, bei hSheren Temperaturen jedoeh gerinffer ist, als bei 
dem Zerfall des reinen Caleits beobaehtet wurde. 

Aueh in diesem Falle mut~ der zugesetzte Fremdbestandteil 
(z. B. hier alas ]~agnesiumoxyd) als positiver oder negativer Ka- 
talysator des Zerfa]lvorganges bezeiehnet werden. Die im zweiten 
Teil des Absehnittes 8 dargelegten Anschauungen sind dureh eine 
Erweiterung des derzeit vorliegenden experimentellen Materials 
aueh bei dem vorliegenden Reaktionstypus einer experimentellen 
Priifung zuggnglieh. Das 1Ragnesiumoxyd hat eine bestimmte 
Affinitgt zu dem KoMendioxyd, verm~ge welcher es hilft, aus 
dem Calciumearbonat das Kohlendioxyd herauszuziehen, ohne 
dal] aber diese Affinit~t unter den gegebenen Yerh~tltnissen aus- 
reicht, das frei gewordene Kohlendioxyd an alas Magnesiumoxyd 
zu binden. 

Alle in der vorliegenden Mitteilung enthaltenen Darlegun- 
gen waren yon dem Gedanken geleitet, eine ~2bersieht, Ordnung 
und Systematik der Zwisehenzustgnde zu geben, welehe bei den 
versehiedenen Reaktionstypen, bei denen eine Umwandlung fester 
Stoffe erfolgt, auftreten k~nnen. Es zeigt sich jedoch deutlieh, 
dal3 diese der prgparativen anorganlsehen Chemie angehSrende 
Fragestellung aueh direkte Brtieken zu den Problemen der Sta~ik 
(36. und 45. ~[ittlg.) und Kinetik dieser Reaktionen sowie allge- 
mein za den Problemen der heterogenen Katalyse sehl~gt. 
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