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Konkrete Beispiele fib" den vorliegenden Reakfionstypus sind CaO-]- 
-~ CO S~=CaCO3 oder MnC12- 2 • H  3 ~- 4 N ~  3 ~ M n C I ~ . 6 N H  3. Eine 
mbglichst ersehbpfende Dars~ellung der Erkenntnisse nnd Probleme dieses 
Reaktionstyps isf vor etwa zehn J~hren mitgeteilt  worden 1, wo auch die 
anderen Reaktionsarten, an denen feste Stoffe beteiligt sind, elne gleiche 
ausfiihrliehe Behandlung gefunden haben. Inzwischen is~ auf diesem und 
den angrenzenden Gebieten eine sehr rege Forschert&tigkeit mi~ den ver- 
schiedenartigs~en Methoden des Denkens und Experimentierens entfaltet  
worden. An der Fiille und Neuartigkeit  der hier vorhandenen Erscheinungen 
und Gesetze ist nieht mehr zu zweifeln und auch nichf an der Bedeutung, 
welche damit ftir die Grundlagenforschung und die chemische Teehnik ge- 
geben ist. AndererseiCs kann es den Anschein haben, da2 sich dieses Gebiet 
nur sehwer zu einer gefestigten lind geschlossenen EilLheit rundet, so dal3 
die Lehrmeinung der physikalischen Chemie eine abwartende Stellung ein- 
nimmt. So wurde es sehr begriii~t, als O. Schmitz-Dumont  namhafte Forseher 
dieses und der Naehbargebiete zu einer I)iskussionstagung naeh Bonn ein- 
lud 2, in der Hoffnung, dal3 dabei e~was kriLisch Gesichtetes, systematisch 
Geordnetes und in gewissem Sinne Abgeschlossenes resultiert. 

* Herrn  l~rof. Dr. A .  Franlce zuln 80. Geburtstag gewidmet. 
1 G . F .  Hi ,  trig in dem yon G.-M. Schwab herausgegebenen ]-Iandbueh der 

I4atalyse, Bd. VI, S. 495--523. Wien:  Springer-VeI"lag. 1943. - -  Insowei~ 
es sieh um Oxydhydrate, deren Bildung und thermischen Zerfall handelt, 
ist eine erseh(ipfende I)arstellung durch das Werk R.  Fricke lind G. F .  Hi~ttig, 
, ,Hydroxyde und Oxydhydrate" ,  Leipzig: Akad. Verlagsges., 1937, gegeben 
worden. 

2 Diskussionstagung am 8. und 9, Oktober 1953 in Bonn. - -  Eine baldige 
auszugsweise Ver6ffentliehung der VortrAge und Diskussionsbemerkungen 
in der Angew. Chem. ist beabsiehtigt. 
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Die vorliegende Arbeit  bemiih~ sich, in breiten Pinselstriehen ein ver- 
diehtetes, iibersiehtliehes Bild von bereits Gefestigtem und  erst Werdendem 
zu geben, um so ihren Zweek als Beitrag zur Diskussionsbasis bei der genannten 
Tagung zu erfiillen. Die Anordnung des vielsehiehtigen Stoffes m6ehte gern 
so getr~ffen sein, daJ3 jede auftauehende Problematik eindeutig ihren e r r  
finder, an welehen ihre Bespreehung hingeh6rt. Selbstverst~indlieh werden 
die Ergebnisse der letzten Jahre bevorzugt behandelt. Einer Entschuldigung 
bedarf der Umstand,  dal3 die Arbeiten des eigenen Insti tutes etwas in den 
Vordergrund geriickt sind. Wir wollten in dem vorliegenden Rahmen aueh 
eine i]lbersieht unserer eigenen, vielfaeh sehr zerstreu~ publizierten Ergebnisse 
des tetzten Jahrzehrites bringen, in welche - -  vietleieht nieht an den un- 
wichtigsten Stellen - -  auch einige noeh unve~6ffentliehte Mitteilungen auf- 
genommen wurden. 

Der Gegenstand wurde in seehs I-Iauptabsehnitte geteilt. I. Die klassische 
Betrachtungsweise, welche ffir jeden Stoff A B  annimmt,  dug er bei einer 
best immten Temp., unabh~ingig yon den absoluten und relativen Men- 
gen der vorhandenen Phasen, dureh einen eindeutig definierten Zer- 
setzungsdruek gekennzeiehnet ist und  solehe Beobaehtungen verkniipft 
mit  den Belangen der Konstitutions- und Kristallgitterlehre, sowie der 
Energetik und Affinit~itslehre. - -  II .  Die Bedeutung und die Erforsehung 
der PhasengrenzJl~chen starr/starr and  starr/gasf6rmig (Adsorption). - -  
I I I .  Die formale Besehreibung der unklassischen Abbauisothermen yon Lang- 
muir, van 't Ho]] und Zsigmondy und deren Superpositionen und die Diskussion 
der zugeh6rigen Bodenk6rper. - -  IV. Pseudogleichgewichte, Alterungsvorg(tnge 
und deren Kinetik. - -  V. Kinetik der Einstellung des Gleiehgewichtsdruekes. 
- -  VI. Beei~flussung yon Zust~nden und  Vorg~ngen dureh die Anwesenheit 
von Fremdgasen und verwandte Rea]ctionstypen a. 

I. Die klassische Betrachtungsweise. 
1. T h e r m o d y n a m i k .  

Es gehSrte mi t  zu den grogen Erfolgen dec ldassischen physikal ischen 
Chemie, dag in ihrer the rmodynamischen  Betrachtungsweise der ther- 
mische Zerfall yon  dem hier zu behande lnden  Typus  ,,nichts anderes is t"  
als eine Verdampfung bzw. Kondensa t ion  der gasf6rmigen K o m p o n e n t e  
m i $ d e r  zugeh6ri'~en GMchgewichtseinstel lung.  Wi rd  also in  einem ab- 
geschlossenen l~aum yon einer Tempera tu r  T dem starren KSrper 'A  das 
Gas B mi t  einem Druck P angeboten,  so wird sich B mi t  A so lange zu 
dem festen KSrper  A B  vereinigen, bis sich der GIeichgewichtsdruck = p 
eingestellt  hat .  W e n n  die hierbei angelagerte Anzahl  Mole des Gases 
B ---- n ist, so mug  die maximale  Arbeitsf 'ghigkeit ( =  Affiniti~t) 

F = n R T In (piP) 

sein. I s t  der Gleichgewichtsdruck bei zwei verschiedenen nicht  zu welt  
auseinander l iegenden Temp. bekann t ,  so muB sich die Reaktionsw/~rme 
des Vorganges = Q (in Analogi  e zu der molaren Verdampfungswgrme) 
errechnen lassen n~ch der Gleichung 

Aus technischen Griinden erscheint diese Arbeit in zwei Teilen in z w e i  
aufeinanderfolgenden I-Ieften der l~Ih. Chem. 

7* 
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Q = n R T2 . _dlnp 
d T  ' 

wobei angenommen ist, dM~ ffir das Gas B das Verhalten eines ideMen 
Gases mit him~eichender N~herung zutrifft. 

Diese beiden Grundgleichungen haben sparer durch Einbeziehung des 
Nerns t schen  W~rmetheorems eine namentlich ffir den praktischen Ge- 
brauch wichtige Erg~nzung erfahren. 

Voraussetzung fiir die Zust~ndigkeit dieser t~elationen ist es, dag die 
GrSBe des sich einstellenden Enddruckes unabhgngig ist yon der absoluten 
and relativen Menge der vorhandenen Phasen, was nur dann zutreffen 
kann, wenn die Vereinigtmg der beiden K0mponenten nur in einem sin- 
gul~ren (dutch das Symbol A B  ausgedriickten) Gewichtsverhgltnis er- 
folgen kann, dab also feste LSsungen variabler Zusammensetzung zwischen 
A und B nicht auftreten kSnnen. Eine weitere Voraussetzung ist es, dab 
es sieh bei der Beobachtung des Enddruckes um einen wirklich $hermo- 
dynamischen Gleichgewichtsdruck handelt, der dadurch gekem~zeichnet 
ist, dal~ sich nach seiner Einstellung das System in einem Zustand des 
Minimums an freier Energie befindet, dab sich also der Druck auch bei 
unbegrenzt langen Beobaehtungszeiten nicht mehr ~ndert und dab man 
den gleichen Enddruck beobachtet, gleichgiiltig ob zu Beginn der Ein- 
stellung p > P (=  Einstellung ,,yon unten") oder p < P (~- Einstellung 
,,yon oben") war. Wir nennen das letztere die Forderung nach der 
Reversibilit~t. 

Ein Musterbeispiel fiir eine Berechnung des thermodynamisch rich- 
tigen Gleichgewichtsdruckes und seiner Abh~ngigkeit yon der T e m p .  ist 
auf Grund thermoehemiseher und ~hermiseher Daten fiir das System 
MgO/CO~ yon Cremer und Gatt 4 vor wenigen Jahren mitgeteilt worden. 

Zusammenfassend halten wir lest, dag bei Systemen, welehe den taler 
gestellten Anforderungen geniigen, der bei einer bestimmten Temp. 
betrachtete Gleichgewichtsdruck (~hnlieh wie bei dam S~ttigungsdruck 
einer Fliissigkeit) unabh~ngig yon den Mengen der Phasen einen kon- 
stanten, fiir das System charakteristischen Wert besitzt, also 

p = konstant ( =  Gibbssche Gleichung). 

Wir w~hlen diesen Namen, well diese Pos~ulierung der Konstanz 
wohl erstmMig bei der Anwendung der Gibbssehen Phasenregel Eingang 
in die Chemie gefunden hat. 

Fiir die Energetik der trier betraehteten Reaktionen hat sich, insoweit 
es sich um die Bildung yon SMzen mit komplexen Ionen handelt, ein sehr 
fruchtbares Gebiet dadurch erSffnet, dab es W .  Bi l t z  und H.  G r i m m  

gelang, zwischen der Reaktionsw/irme Q, der Gitterenergie bzw. tier Auf- 
weitungsarbeit  des unkomplexen Salzes und der Anlagerungsarbeit an 

E.  Cremer und F.  Gatt, Radex-Rundschau 1949, 144. 
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das freie Ion einfaehe Beziehungen aufzustellen. Uber die neueste Ent- 
wicklung dieser Arbeitsrichtung sell im Abschnitt II,  2 beriehtet werden. 

2. A f f i n i t ~ t s l e h r e ,  T h e r m o e h e m i e ,  K o m p l e x e h e m i e ,  Gi t te r~  
b a u ,  p r e p a r a t i v e  Chemie .  

Die im vorigen Absehnitt dargelegte Sach]age war der jungen physi- 
k~lischen Chemie so einleuchtend, dal~ sie auf eine sorgf~ltige und auch 
in die Breite gehende experimentelle t3berpriifung glaubte im grollen 
und ganzen verzichten zu kSnnen. Etwa um die gahrhundertwende fatlte 
W. Biltz den grol~angelegten Plan, dutch Messungen von Gleichgewiehts- 
drucken an den damals durch A. Werner eigen$1ich erst richtig in die 
Chemie eingefiihrten Komplexverbindungen eine systematische Affinit~its- 
lehre zu schaffen. Die Objekte waren zun~tchst fast aussehlieBlich Salz- 
Ammoniakate, die eines reversiblen thermischen Zerfalles im Sinne des 
eingangs dieser Mitteilung gegebenen Beispiels f~hig waren. W~hrend 
in der theoretischen Chemie der Begriff der Affinit~t ais die maximale 
Arbeitsf~higkeit einer Reaktion eine zentrale Stellung einnahm, so war 
es (namentlich vor der Aufstel]ung des Nernstschen W~trmetheorems), 
doch nur fiir die wenigsten Reaktionen praktisch m6glieh, ihre Affinit~tt 
auch nur halbwegs zuverls anzugeben. Kier aber bog sich eine solehe 
MSgliehkeit: Wenn man ~iir die Ammoniakate zweier versehiedener Salze 
oder fiir zwei stSehiometriseh versehieden zusammengesetzte Ammonia- 
kate des gleiehen Salzes jene Temp. T 1 und T2 ausfindig machte, 
bei welehen der Gleichgewichtsch-uck gleich grol~ war, so war entsprechend 
der Gleiehung fiir F (siehe vorigen Absehnitt) das Verhitltnis T1/T ~ auch 
das Verh/tl~nis der Affinit~t der zugeh6rigen t{eaktionen. Man war aber 
ferner aueh in die Lage versetzt, durch portionsweisen Ammoniakentzug 
und Messung des jewei]s zugehSrigen Gleichgewichtsdruekes an dem 
plStzlichen diskontinuierliehen Abfall des Druckes zu neuen konstanten 
Werten die w~ihrend eines solehen ,,Abbaues" auftretenden existenz- 
fghigen Verbindungen zwischen Salz und Ammonia]{ und aueh die zu- 
gehSrigen Affinit~t~en anzugeben, tJberdies ergaben sieh dadurch wert- 
volle tiinweise beziiglieh der damals noeh keineswegs siehergestellten 
, ,Konstitution" y o n  Xomplexverbindungen, nnd der Gipfel dieses Werkes 
wurde erreieht, als es naeh dem ersten Weltkrieg m6glich wurde, diese 
Ergebnisse mit den RSntgenuntersuchungen nach Debye-Scherrer zu einer 
gemeinsamen Auswertung zu vereinigen. In den sp~teren Jahren (diese 
Untersuehungsreihen erstrecken sieh fiber volle vierzig Jahre) wurden 
von W. Biltz und seinen Schiilern in ghn]icher Weise auch Polysulfide, 
Polyhalogenide, Phosphide und andere bin~re Verbindungen untersucht. 

Man mul~ feststellen, dal~ in der Tat  die Mehrzahl der yon W. Biltz 
und Mitarbeitern untersuehten Systeme das im vorigen Abschnitt be- 
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schriebene ,,klassische" Verhalten wenigstens in ausreiehender N~herung 
zeigten und damit  der in diesem Absehnitt  angedeuteten Auswertung 
f~hig waren. ~brigens langte bei Systemen, welche vSllig unbotm~Big 
waren ,  die Bezeichnung ,,Nihilismus" als theoretische Erkl~rung aus. 
Andere Autoren, wie etwa A.  Simon, R.  Friclce, O. Schmitz-Dumont, und 
bei indirekten Methoden auch R. Schencl~ u. a. waren nicht mehr in der 
souver~nen Lage, solehe Anomalien mit  einer Handbewegung abzutun, 
sie wurden ffir sie vielmehr der Ausgangspunkt neuer und fruehtbarer 
Probleme. 

Niehtsdestoweniger mfissen wit auch heute den uns hier interessieren- 
den Reaktionstypus vielleieht in erster Reihe yon dem Gesichtspunkt aus 
werten, welchen Beitrag er zur speziellen Affinit~tslehre, Thermochemie, 
Erforschung der Konsti tut ion und des Kristallgitterbaues und der pr~- 
parat iven Herstellung neuer klassischer, chemiseher Verbindungen ge- 
leistet hat. So haben in den letzten JahrenFriclce und Seitz 5 die kristal- 
linen Hydroxyde des Indiums und Scandiums, und Feitlcnecht und Maget ~ 

die Chemie und Morphologie der bas ischen Salze zweiwertiger Metalle 
behandelt. Eine Zusammenfassung fiber die neueren Ergebnisse b~zfig- 
lieh der Metallhydroxyde und Oxydhydrate  bringt Glemser ~, wo aueh die 
ausfiihrliche neuere Literatur  eingesehen werden mu~. Uber die Her- 
stellung yon Germanaten und deren verschiedene Hydrats tufen hat  
H. Nowotny berichtet ~. 

3. K o m p l e x v e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  n u r  im  f i b e r k r i t i s c h e n  
G e b i e t  d e r  g a s f S r m i g e n  K o m p o n e n t e  e x i s t e n z f ~ h i g  s ind .  

In  diesem Abschnitt  soll auf eine Klasse yon Verbindungen hinge- 
wiesen werden, welche nur im fiberkritischen Gebiete existenzf~hig ist 
und daher bis jetzt der Beobaehtung entgangen ist. Zur Erl~uterung 
sind in dem oberen Teil der Abb. 1 ffir das System FeC12/NH ~ in dem 
~/t-Diagramm die Reaktionsisochoren der in diesem System gem~l~ den 
Untersuchungen yon W. Biltz und Mitarbeitern s existenzf~higen Ver- 
bindungen gezeichnet, das sind FeCl~. 1 NH3, FeCI 2 �9 2 NH~ und FeCl~- 
�9 6 NH~. Der MSgliehkeit, noch hShere Ammoniakate  durch weitere 

Steigerung des Druckes und Senkung der Temperatur  herzustellen, ist 
dadurch eine Grenze gesetzt, dab sieh fiber dem BodenkSrper flfissiger 
Ammoniak kondensiert.  Ffir diesen Zustand, FeC12 �9 6 ~ H J N H  3 flfissig, 
ist der zugehSrige Druck des gasfSrmigen Ammoni~ks in seiner Abh~ngig- 

s R. Fricl~e ~nd A. Seitz, Z. anorg. Chem. 255, 13 (1947). 
6 W. Feitl~necht und K. Maget, Helv. Chim. Aeta 32, 1639 (1949). 
v O. Glemser, For~s~hr. Chem. Forsch. 2, 273--310 (1951). - -  Vgl. ferner 

aueh E. H~rtert uad O. Glemser, Natur~iss. 40, 199 (1953). - -  O. Gle~tser, 
U. H~seh~;l:l uad G. L~ttz, Z. anorg. Chem. 269, 93 (1952). 

s W. Biltz ua~ G.F. Hi~ttig, Z. anorg. Chem. 199, 89, 111 (1919). 
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Abb. 1. Die Ammoniakate 
l%Cl~" 7 tINs, I%C1~- 8 NH~ 
NiCle" 7 NHs, NiC12" 9 NH~, ~iCl e" 10 ~ I [  a 
~inCl~" 7 NH~, MnCle" 8 NHs, MaCI2" 10 NK 8 

hInCle" 11 NHs, MnCle" t2 NHs, 
welche nut im tiberkritischen Gebiet bestSndig sind. 

keit yon der Temperatur in dem oberen Tell der Abb. 1 links unten 
stark vollgezeichnet. Da wir yon irgendwelchen LSslichkeiten des festen 
BodenkSrpers in der fliissigen Phase absehen kSnnen, ist diese Kurve 
identisch mit der Verdampfungskurve des fliissigen Ammoniaks. Es ist 
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als6 nieht mSglich stabile Ammoniakate  herzuste]len, bei welchen der 
Gleichgewich~sdruek hShor liegen wfirde als derjenige der Verdampfungs- 
kurve des flfissigen Ammoniaks. Denn selbst wenn sich eine solehe Ver- 
bindung bilden wiirde, so wiirde ihr Ammoniak (dank des hohen Druekes; 
vgl. die punktierte Linie links yon der Verd~mpfungskurve des fliissigen 
NH3) in die fliissige Phase hertiberdestillieren. 

Anders ist es hingegen, wenn man bei iiberkritisehen Temp. (und 
entsprechend hohen Drueken) arbeitet, wo der Untersehied zwischen 
fliissiger und gasfSrmiger Phase  nicht mehr besteht. Auf diese Weise 
ist es Hi~ttig und K o l l m a n n  9 gelungen, aueh noeh hShere Ammoniakate,  
n~mlieh FeC12 �9 7 N H  3 mit  einem nur schmalen Existenzgebiet und  
FeCl~-8 N H  a mit  anscheinend groBem Existenzgebiet zu fassen (vgl. 
oberon Tell der Abb. 1). 

Die F~thigkeit yon Sa]zen hShere Ammoniakate  zu bilden, deren Zer- 
setzungsdriicke hSher liegen als der des fliissigen Ammoniaks (odor was 
dasselbe besagt: deren Zersetzungsw~trme kleiner ist a l s  die Konden- 
sationsw/~rme des NH3) , seheint recht allgemein zu sein. In  dieser Weise 
charakterisierte Ammoniakate  wurden auch bei dem NiC12 u n d  dem 
MnC12 gefunden 1~ 

In  der gleichen Weise wie in dem oberon Toil der Abb. 1 sind in dern 
mittleren Toil die fiir das System NiC12/NH a und i m  unteren Toil die fiir 
das System MnC1JNH a gfiltigen Existenzgebiete eingetragen. Es be- 
stehen also im iiberkritischen Gebiete Verbindungen des NiC12 mit  7, 
9 und l0 IqH a und Verbindungen des MnC] 2 mit  7, 8, 10, 11 und 12 NHa. 
Fiir die beiden letzteren Systeme sind die Tensionskurven der fiber- 
kritischen Verbindungen nur in zwei Punkten experimentell fesfgelegt 
und ihr Verlauf ist analog zu denjenigen des Systems FeC1jNH~ ge- 
zeichnet. 

II. Die Phasengrenzfl~iehen. 

1. D ie  P h a s e n g r e n z f l / ~ c h e  s t a r r / s t a r r .  
Der Zustand, in welchem sich die Beriihrung zwischen den beiden 

starren Phasen A und A B  im BodenkSrper befindet, bestimmr den Wert  
des Gleiehgewiehtsdruckes, er ist aber auch ffir die Kinetik der Ein- 
stellung, wie aueh fiir die spezifischen Eigensehaften des BodenkSrpers als 
G~nzes betrachtot, yon entscheidender Bedeutung, wobei den Chemiker 
insbesondere die Reaktivit/~t und die adsorptiven und katalytischen 

9 G. F .  Hi,trig und  O. Kol lmann,  Mh. Chem. 82, 735 (1951). 
10 Es ist natiirlich auch denkbar, dal~ solche h6here Ammoniakate als 

instabile, zersetzliche Verbindungen im unterkritisehen Gebiete geraint werden, 
odor aber vielleicht auch als stabile Verbindungen, wenn sie unter flfissigem 
NH a lagern, auf welches ein hoher mechanisehcr Druck ausgeiibt wird. Vgl. 
hierzu auch W. Biltz  und E.  Rahl]s, tt6here Ammoniakate yon Halogeniden 
aus der Eisengruppe. Z. anorg. Chem. 148, 145 (1925). 
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Eigensehaften interessieren 11. Hiervon wird in den nachfolgenden Ab- 
schnitten noeh mehrfach die l~ede sein mfissen. 

Wir mfissen uns diese Phasengrenzfl~che zumindest in den ersten 
Zeiten ihres Daseins als eine molekulare Verzahnung der Phasen A und 
A B  vorstellen. Insofern die beiden Phasen nicht bef~higt sind s~abile 
kristallographische Verwaehsungen einzugehen (und es sind kaum F~lle 
bekannt,  wo eine solehe stabile Verwaehsungsf~thigkeit zwischen A und 
A B  festgestellt w~re), miissen die in der Phasengrenzfl~ehe liegenden 
Molekiile im Vergleich zu den fibrigen Molekiilen in einem Zustand er- 
hShter freier und gesamter Energie sein. Von diesem anomalen Zustand 
muI3 angenommen werden, dal~ er sigh, allmghlich abklingend, verh~ltnis- 
m~l~ig tier (beispie]sweise 10 -5 cm) 12 in das Innere fortsetzt, so dab es 
sinnvoller ist, yon einem Phasengrenzraum,  start  yon einer Phasengrenz- 
fl/~ehe zu spreehen. 

I m  Verlaufe einer Reaktion ist die Phasengrenzfl~che in einem st~n- 
digen Fortschreiten begriffen. Man kann dies auch a]s ein kontinuierliches 
Verschwinden alter Grenzen und Entstehen neuer Grenzen beschreiben. 
Dabei mul3 mit  der MSglichkeit gerechnet werden, dal~ die Zust~nde etwas 
verschieden charakterisiert sind, je naehdem, ob A auf Kosten yon A B  
( ~  Abbau)  im Vormarsch ist, oder ob  der Vorgang im entgegengesetzten 
Sinne (~-Aufbau)  fortschreitet. 

Nach effolgter Einstellung des Gleichgewiehtsdruckes bleibt natiirlich 
auch die Phasengrenzfl~che an dem gleichen Ort. Da in den betrachteten 
F~llen der Zustand einer gegenseitigen molekularen Verzahnung durch 
einen hSheren Gehal~ an ffeier Energie gekennzeichnet ist als der Zu- 
stand, in welchem eine blol3e Beriihrung oder iiberhaupt eine isolierte 
Lage der beiden festen Phasen A und A B  vorliegt, so mul~ der ]etzte 
Vorgang der Gleichgewichtseinstellung in einer , ,En~zahnung" der beiden 
festen Phasen bes~ehen, wodurch also die Phasengrenzfl~che starr/starr 
in dem oben gebrauchten Sinne fiberhaupt aus dem System verschwindet 
und der BodenkSrper nur noch den Charakter tines aus den beiden festen 
Stoffen gebildeten Gemisehes annimmt. 

Dieser meist ]angsam verlaufende Alterungstypus l~l]t sich auch yon 
dem Standpunkt  der Oberfl~ehenenergetik verstehen. Hier bedeutet eine 
molekulare Verzahnung eine Art  gegenseitiger Benetzbarkeit  der festen 
Stoffe, welche um so kleiner ist, je gr6Ber die Oberfl~chenspannung in der 
Phasengrenzfl~che ist. In  den bier betrachteten F~llen ist wohl diese 
Benetzbarkeit  gering und entspricht nur einem w~hrend des Reaktions- 
ablaufes entstandenen aufgezwungenen Zustand, der sich sehliel~lich in 
der Richtung einer Bildung yon isolierten Phasen entspannt.  

11 G. F. Hi~ttig, Z. Elektrochem. 87, 631 (1931). 
12 Uber solche Tiefenwirkungen infolge Beriihrung vgl. beispielsweise 

G.F.  Hi~ttig, K.  Torkar und H. Tor]car, Metallkundl. Ber. 16, 1 (1951). 
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Unsere Kenntnisse fiber den Zustand und die Alterungsvorgi~nge in 
der Phasengrenzfl~che A / A B  haben in den letzten Jahren wertvolle Be- 
reieherungen erfahren. Wir miissen uns mit dem Hinweis auf die Unter- 
suehungen yon Macdonald  la fiber die Bildung und das Waehstum yon 
Keimen bei der Zersetzung yon :FestkSrpern und yon Bradley  14 fiber die 
Waehstumsgeschwindigkeit yon Keimen bei der Entw/~sserung yon 
t tydraten und die in diesen beiden Arbeiten zitierte Literatur begniigen. 
Besonders wertvoll ist es, dag W .  E .  Garner, in dessen Schule diese Unter- 
suchungen eine besondere Pflegest~tte erfahren haben, unsere Kenntnisse 

in einem zusammenfassenden 

t i  ~ ~ V~ fiber die Grenzfl~ 
x ehenprozesse bei Feststoff- 

reaktionen berr hat  ~. 
In der Abb. 2 ist ein 

- ten Falles gezeichnet, wie er 
- bei dem Obergang yon 

_ 5{g(OH)2 (Brueit) in MgO 
(Periklas) prinzipiell zutref- 

~ fen dfirite 15. Die Maschen- 
weite des Grundnetzes des 

I~ ~ hexagonalen Brucits b e t r ~  
"~/~////./Z/////Zz/////2~/////2/////.~///2y///_/2~///,/2///////2/~/////~ ~ a~ = 3,12 Zt, auf welcher der 

-zT" " kubische Periklas mit einer 
Abb. 2. Schema eines l~berganges des (litters A B  Masehenweitevona2=2,97 A 

in das Gitter B. orientiert aufw~ehst. Durch 
die Anpassung der Auf- 

wachsflS~che des Periklas an die etwas gr6geren Dimensionen der 
anliegenden Brucitschicht wird ein Dehnungs- und Spannungszustand 
erzeugt, der sieh in den ansehlieBenden Schichten mehr und mehr aus- 
gleicht. Von diesem Dehnungszustand werden so viele Schichten er- 
faBt, dab die Debye-Scherrer-Au~nahme eine Vergr6Berung der Netz- 
ebenenabst~nde anzeigen mud das MgO doppelbreehend erseheint 1~. 

JR j .  y .  Macdonald, Trans. Faraday Soc. 47, 860 (1951). 
x, R.  S. Bradley, Trans. Faraday So c. 47, 630 (1951). 
1~ W.  Bi~ssem and F .  K6berich, Z. physik. Chem., Abt. B 17, 310 (1932). 

- -  Vgl. hi,~rzu J .  Franfois,  C. r, acad. sci., P~ris 230, 2183 (1950) bezdglich 
der Zersetzung eines Nickelkarbonates and J .  Garrido, Ion (Madrid) 11, 
453 (195l). 

16 ()ber die stabilen Verwachsungen zweier starrer Oberfl~chen vg[. die 
ausffihrliehe Zusammenstellung bei A.  Neuhaus,  Fortsehr. Mineral. Kristallogr. 
Petrogr. 29/80, 136 (1950/51). 
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2. D i e  P h a s e n g r e n z f l / ~ c h e n  s t a r r / g a s f S r m i g  

sind als Adsorptionslehre Gegenstand eines eigenen umfangreichen 
Forschungsgebietes. Es sei insbesondere auch hingewiesen auf die Unter- 
suchungen yon Oberfl/ichenfilmen, wie sie sich unter der Einwirkung 
eines Gases auf der Oberfl~che eines festen Stoffes ausbildenlL Auf der 
erw/~hnten Tagung 2 wurden Vortr~ge fiber hierher gehSrige Themen ge- 
halten yon R .  S u h r m a n n  (Elektronische Wechselwirkung zwischen chemo- 
sorbierten Molekfilen und adsorbierender Oberfl/iche) und yon R. M. 
B a r t e r  (Strukturelle Sorption und heterogenes Gleiehgewicht). 

In  unmittelbarer Beziehung zu den uns hier besch~tftigenden Be]angen 
gehSrt die Frage, in welcher Weise sich die Adsorption auf die Ober- 
fl~ehen der festen Phasen und den Phasengrenzfl/s auf die Statik 
(vgl. insbesondere Kap.  IV) und die Kinetik (vgl. Kap.  V) unseres Re- 
aktionstyps auswirkt. Des ferneren ergibt sich bier die Frage nach der 
Relation zwischen den energetischen Daten eines richtigen stSchio- 
metrisch-ehemisehen Vorganges, der womSglich dem im Kap.  I be- 
handelten klassischen Typus recht nahe kommt,  und den energetischen 
Daten  der Chemosorption. tI ier ist die Problematik folgendermaBen ge- 
geben: Nach W .  B i l t z  und H .  G. G r i m m  is kann die bei einer Additions- 
Reaktion (z. B. Salz ~- Ammoniak ---Ammoniakat)  beobachtete Bildungs- 
w~rme = Q Cal gedanklich in zwei Teile zerlegt werden. I)er erste be- 
steht in einer Erweiterung des Ionenabstandes im ursprfinglichen Kristall- 
gitter auf den Abstand, den die Ionen im Ammoniakat  besitzen, tI ierzu 
ist eine Arbeitsleistung gegen die Gitterenergie des Salzes (-~ Aufweitungs- 
arbeit  = E Cal) vonnSten. Der zweite Vorgang ist die Anlagerung yon 
m Molekiilen Ammoniak an die Kationen des geweiteten Gitters. t t ierbei 
wird die Arbeit A '  Cal pro Mol Salz geliefert. Die Differenz beider Be- 
tr~ge ist die beobaehtete Reaktionsw/s Q = A '  - -  E. W/~hrend E nur 
yon der physikalischen Natur  des Salzes abh/ingt, bedeutet A'  einen yon 
den speziellen physikalischen Einfliissen seitens des Salzkristalles weit- 
gehend befreiten spezifischen Arbeitsbeitrag. In  vollkommenerer Weise 
wfirde diese spezifische Affinitgt des Ammoniaks erst bei einem isolierten, 
also aus dem Gitterverband herausgenommenen Nation erscheinen. So 
werden beispielsweise ffir den Vorgang CaBr 2 ~- 6 NI t  3 -*  CaBr 2 �9 6 N H  3 
angegeben die Werte Q = 83 Cal, A '  = 179 Cal und E = 96 Cal, das 

wfirde ffir die Anlagerung yon 1 Mol N I t  3 im Mittel ergeben ein A '  = 
-= 179 : 6 = 30 Cal. ~fir die Chloride, Bromide und Jodide des Kalziums, 

17 Vgl. z. B. den zusammenfassenden Bericht yon H.  Grubitsch, Finska 
Kemistsamfundets Middelanden, Nr. 1--2 (1951). 

is W.  Bi l t z  u n d  H.  G. Grimm,  Z. anorg. Chem. 145, 63 (1925). - -  W.  Bi l tz ,  
Naturwiss. 11~, 500 (1925). 
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Strontiums und Bariums liegen die letz~eren Werte durchwegs innerhalb 

der Grenzen A ' =  25 bis 30. 

Nun l~BX sich voraussehen, dab dies auch - -  wenigs~ens gr6Ben- 
odnungsmgBig ~ der Wert  ffir die zu beobaehtende AdsorpXionsw~rme ~= 
= Q C a l  sein soll, wenn sieh unmittelbar  an de r  Oberfl/iehe des SMzes 
eine molekulare Sehieht yon Ammoniak ehemosorptiv anlagert. Denn 
die Adsorption ist dadurch gekennzeiehnet, dab hierbei keine Aufwei~ungs- 

+::,/ -A':~/ I I I I I 
o o e-Q o ,I-i o I--I o I-I o I 

I ~ t  I o l  ! o ! ! ~ !  ! o l  
i i  �9 ~ �9 I .  

~., OAez.PA:'c,~ez-A'::p#o:7 
P~erFIA~h~ 

o Lay dee KJh':::ez 
�9 Left: der MoNk/)/: des ,4dd~ndsn y'Z.B. Yll~.l 

Abb. 3. Zu den Relationen der thermochemischen Daten einer st6ehiometriseh-chemisehen Addition 
und einer Chemosorption. 

arbeit  geleistet wird, dab also E = Null bzw. Q = A'  wird und dab man 
aus trivialen komplex-ehemisehen :dberlegungen annehmen mug, dab im 
ungedehnten Gi~terznstand jedes Kation nut  eine Koordinationsstelle 

(hier fiir die Abs~ttigung mit 1 NHs Molektil) frei ha~, so dab bier A '  = A '  
zu setzen ist. Diese Verhiiltnisse sind in der Abb. 3 bildlieh veransehau- 
liehX. 

E. Lanzner und A.  Sonntag 19 haben in meinem Inst i tu t  bei ver- 
sehiedenen Temp. die Adsorptionsisothermen yon Ammoniak an 
Bariumehlorid bzw. an Natriumehlorid beobaehtet  und daraus fiir die 
GebieXe des monomolekutaren Belages aus den Temperaturgradienten der 
Isosteren die W~rmeXSnung Q/pro 1 Mol adsorbierten NH3 bereehnet. 
So lieB sich dieser Wert  in bezug auf BaCI~ eXwa mix 25 Cal abseh~Xzen, 
was also mix der W. Biltz-Grimmsehen Theorie in vollem Einklang s~ehen 
wiirde, wohingegen der entspreehende Wert  fiir die Versuehe mit  NaCI 
als Adsorbens entspreehend d e r  geringeren Ladung des Na+ (ira Ver- 

a9 UnverOffeutliehte Versuehe, deren ausfiShrliehere Mitgeilung in der 
nfio~.qsten Zeit geplant ist. 
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gleich zu dem Ba 2+) im Mittel nut  15 Cal ergab. Man daft also schliegen, 
dab die yon W. Biltz und Mitarbeitern in umfassender Weise experlmentell 
begrfindete systematische Verwandtschaftslehre auch die Grundlage ffir 
die bis jetz~ vSllig vernachl~ssigte Verwandtschaftslehre der Ober]lgchen- 
verbindungen (Chemosorptionen) geben kann. In  qna]i~ativer Beziehung 
sei darauf hingewiesen, dab gem~B dieser Betrachtungsweise die Chemo- 
sorption immer mit einer grSl~eren Affinit~t vor sich gehen mul~, als die 
Bildung irgendeiner rich~igen dreidimensionalen Verbindung, da im 
letzteren Fall durch Aufweitung des Adsorbensgitters notwendigerweise 
Affiniti~t verlorengehen mui~ 2~ 

Zu den vorangehend zitierten Versuchsergebnissen yon E. Lanzner, 
A.  Sonntctg (gemeinsam mit G. F. Hi, trig und G. Glawitseh) mSge bereits hier 
das Fotgende festgehaI~en werden: Eine besondere Sorgfalt wurde darauf 
verwendet, dal~ die Oberft~ehe des Adsorbens frei yon allen Fremdgasen 
sei; bei ,Natriumehlorid wurde mit weitgehend gereinigtem und getroeknetem 
Armnoniakgas gespfilt, das bei erh6hten Temp. im Hochvak. immer 
wieder entfernt wurde. Bei Barimnehlorid wurde gelegentlieh auch so 
gearbeite~, dal~ zungchst Bedingungen eingehalten wnrden, unter welehen 
sich die Verbindung BaC1 s �9 8 I~H 3 bildet und diese dann bei hohen Temp. 
im Vak. zerseVzt wurde; auf diese Weise erfolgte also aueh eine Sp(ilung 
mit NHs ~ won Innen" heraus.- Urn bequem me,bare Drucke (etwa 
0,I bis 3 Tort) zu beobachten, mui3ten bei dem Natriumehlorid die 
Adsorpt, ionsisothermen in den Gebieten yon etwa 0 bis 50~ aufgenommen 
wverden, hingegen bei dem Bariumchlorid -- en~spreehend der festeren 

2e iierzu bemerkte in der Diskussion R. M. Barrer (Aberdeen): In deI" 
Natui kommen gewisse Aluminosilikatkristalle vor, welche Kan~ile yon 
geniigender Breite haben, um Amrnoniak einzulagern, und die dieses Gas 
ohne merkliehes Sehwe]len odor Schrumpfen aufnehmen. Kationen (fOr 
elektrisehe IkTeutralit~it benStigt) sind auch in diesen Kanglen, und Kationen 
und das polare Sorbat sind eng verbunden. In einem dieser Mineralien, 
Analeit, betr~igt die Okklusionsw~irme yon Ammoniak ungefiihr 12 his 13 Cal. 
Hier ist Natrium das Kation in den Zwisehenr~umen, und die W~rme liegt 
ganz nahe der yon Hi~ttig augegebenen Zahl yon ungef~hr 13 Ca] (nach 
neueren iVIessungen im Mittel 15 Cal -- Anm. des Verf.) ftir Oberfl~ehen- 
sorption yon Arnrnoniak auf l~TaCl. In einem anderen dieser Mineralien, 
Chabazit, in welchem Ca das hauptsachliche Kation ist, ist die anf~ngliehe 
Okklusionsenergie yon Ammoniak mit etwa 30 Cal reeht ~hnlieh dem Werte 
yon ungef~hr 25 Cal fiir die Oberflachensorption yon Ammoniak auf BaCl~, 
tier yon Tli~ttig zitiert wurde. 

In einem dritten dieser IVIineralien, Stilbit, sind die Kationen durch 
-~erschiedene andere Kationen ersetzt worden, und die Okklusion yon Wasser 
wird in jedem in ausgetauschter Form gemessen. Hier wurde festgestellt, 
dai3 die Affinit~it zwisehen Wasser und Kristall im IVIa~e der Polarisations- 
fiihigkeit der Katiollen anstieg. Dieses Ergebnis deutet auf einen physikali- 
sehen Ursprung der Wechselwirkungsenergie hin, z. B. Ion-Dipol und Ionen- 
induzierte Dipolprozesse. Ich nehme an, daI~ sieh noch mehr Anhaltspunkte 
fiber die Natur der Bindung yon Ammoniak in solehen Aluminosilikaten 
ergeben werden als bei Kristallen, deren Struktur sieh ~ndern mu~, um die 
~ I-Is-Molektile einzulagern. 
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Bindtmg des NH 3 - -  in Temperaturgebie~en, welche e~wa. zwischen 150 
und 180~ lagen. - -  Fiir das N:~trinmehlorid wurde bei den ,,im Aufbau" 
erhal~en~n Isothermen etwas hShere Drueke beobaehtet als bei dem , ,Abbau".  
Bezeichnet man mit z die Anzahl Millimole NHa, welehe bei vollst~ndigem 
monomolekularem Belag auf der Oberfliiche von 1 Mol des Fulvers Platz 
haben, so errechnen sieh aus den Isosteren fiir eine adsorbierte Menge ~ ~/2 
aus den Aufbaukurven Q ~ 15 Cal, aus den Abbaukurven Q ~ 17 Cal. Im  
Zustand der Adsorption tr i t t  also mit  der Zeit eine Verfestigung ein; genauere 
diesbeziigliche Untersuchungen haben ergeben, dal~ sich diese Verfestigung 
(zumindest n~herungsweise) naeh einer e-Fotenz einem Grenzwert n~hert 
(Alterung naeh einer Reaktion erster Ordnung). In  allen F~llen ist bei zu- 
nehmender Menge des Oberfl~ehenbelages in dem Intervall  Null bis 
eine deutliehe Abnahme des Q-Wertes feststellbar. Der aus den Isothermen 
(nach Langmuir-Hi~ttig 21) erreehnete ~-Wert ist ebenso grol3 wie derjenige, 
der sich aus der mikroskopisch ermittel~en Oberfl~che ergibt, wenn man 
annimmt,  dai3 jedem Na + ein I~TH 3 zugeordnet ist; in unserem Fall ergab 
sich naeh beiden Verfahren x ~ 0,4. Insbesonders bei Bariumchlorid kann 
man fests~ellen, daI~ bei Adsorpt~ion und  nachfolgender Desorpt~ion der 
Wert  der adsorbierendea Oberfl~che vergr5 ,~ert wird. Erscheinungen dieser 
Art  liegen sieher auch dort vor, wo durch die Spfilung eines festen Stoffes 
mit  einem inerten Gas eine ErhShung der Reaktionsf~higkeit eintritt .  

]]I. Die Abhitngigkeit des Gleichgewiehtsdruekes you der analytisch- 
ehemischen Zusammense tzung  des BodenkSrpers ( , ,Abbau-Isothermen") .  

1. D i e  G i b b s s c h e  F u n k t i o n :  p ~ k o n s t a n t .  

Die im Kap.  I dargelegten Grundl~gen der klassischen Thermo-  
d y n a m i k  haben  Voraussetzungen,  denen  zufolge sich in  dem ges~mten 
Verlauf einer isothermen Zersetzung, unabh~ingig yon der ~nalyt ischen 
Bru t tozusammense tzung  des ]3oden]~Srpers, immer  der gleiche kons t an t e  
Gleichgewichtsdruck = p einstellen muG. Wi t  sprechen yon einer Gibbs- 

schen Funlction p ~ kons tan t .  I n  der Abb.  4 ist ein solches Verhal ten 
durch die m i t a  ---- 0 bezeichnete K u r v e  graphisch dargestellt .  Daselbst  
ist  auf der Ordinate  der Gleichgewich~sdruck p und  auf der Abszisse die 
Anzahl  Mole B (-~ n) pro 1 Mol A, wie sie der Brut tozusammense~zung 
des Bodenk5rpers  en~sprechen, aufgetragen. 

2. D i e  L a n g m u i r s c h e  F u n k t i o n :  

I m  Vergleieh zu den immerh in  zahlreiehen Systemen,  fiir deren Ab-  
bau  die Gibbssehe Funkgion zumindes t  mi t  hinreiehender  N~herung gilt, 
g ib t  es eine noeh grSgere Anzahl  yon  Systemen,  welehe mehr  oder minder  
starke Abweiehungen aufweisen. Die in  der Abb.  4 mit~ ~x = 0,1 oder 

~1 G. 1% Hi~ttig, Mh. Chem. 78, 177 (1948). 
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0,25 eingezeiehneten Kurven zeigen die Art  yon h/tufig beobaehteten 
Abweichungen. 

In  der Tat  zeigt die folgende unter den anseheinend selbstverstiind- 
liehsten Voraussetzungen durehgefiihrte i)berlegung, dal~ das klassisehe 
Gibbssehe Verhalten - -  ohne besondere komplizierte Annahmen - -  gar 
nieht zutreffen kann. 

Unter  der Annahme, dal3 sieh alle Molekiile in der AB-Phase unter- 
einander gleieh verhalten, also aueh die gleiehe Zerfallswahrseheinlieh- 
kei~ h~ben und dal~ das Analoge aueh far die Reaktionsfiihigkeit der 
Motekiile in der A-Phase gilt, muB fi~r die bei konstanter  Temp. be- 
t raehtete Geschwindigkeit ( :  vl) der AB-Bi]dung der Ausdruek 

v 1 = k 1 [A ]" p 

und ffir die Geschwindigkeit (~- v2) des Zerfalles der Ausdruck 

v 2 = ]c 2 [ A B ]  

gfiltig sein. Hierin bedeuten /c 1 und ke individuelle Gesehwindigkeits- 
konstanten und [A] bzw. [ A B ]  die absoluten Mengen dieser Stoffe in 
dem betrachteten Zeitpunkt. Gleiehgewicht besteht dann, wenn v 1 ~- v2 
ist, wenn also 

p ~ K [A B] 
[A] 

ist, wobei der Quotient k~[k 1 als Konstante  K gesetzt wurde. 

Bringen wir diese Gleiehung auf eine allgemeine Form, indem wir 
annehmen, da~ sieh en~sprechend der chemischen Reaktionsgleiehung 
auf je I Mol des Stoffes A n o Mole des Stoffes B anlagern und dab bei 
dem betrachte~en System entsprechend der Bruttoana]yse auf je 1 Mol 
des Stoffes A n Mole des Stoffes B im BodenkSrper enthalten sind, so 
ergibt sich 

L a n g m u i r s e h e  Funktion. 

Diese Gleichung warde b'esagen, da~ der Gleichgewichtsdruek p keines- 
wegs eine Konstante  ist, sondern dai] p, je nach der Menge der im Boden- 
k6rper gebundenen fli~eh~igen Komponente,  ~lte Wer~e Yon Null bis 
Unendlich kontinuierlich durchschreiten kann. Eine graphische Dar- 
stellung einer solchen Funktion ist in der Abb. 4 in der mit  ~ =- 1 be- 
zeiehneten Kurve  gegeben, wobei dort ffir n o ---- 1 und far  K = 50 ge- 
setzt ist. 

Die Gfiltigkeit dieser Gleiehung bes~gt, dai~ der BodenkSrper im Ver- 
laufe des Abbaues kontinuierlieh einphasig yon der Zusammensetzung 
AB,~ o in A fibergeht. Manche dem kolloiden Zustande nahestehende 
Systeme scheinen sich wenigstens ni~herungsweise dieser Gesetzm~l]ig- 
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keit anzupassen. Mfglicherweise sind manehe Systeme, ffir welehe die 
van 'tHo[[sehe Gleiehung als zust/indig angenommen wurde, nicht dort, 
sondern hier einzuordnen (vgl. hierzu in Abb. 4 die graphisehe Darstellung 
dieser beiden Funktionen). Eine beherrsehende Stellung n immt bekannt-  
lich die Langmuirsehe Funktion dort ein, wo der Gleichgewichtsdruek 
einer adsorptiven, nur auf der Oberfl/~che yon A haftenden Bindung der 
gasffrmigen Komponente  entsprieht. Grunds~tzlieh fallen solehe Ad= 
sorptionsgleiehgewiehte nicht aus dem Rahmen dieses Kapitels heraus, 
nur dal~ man zweekm/igigerweise start  yon Phasen yon Phasengrenz- 
fl~chen und start  yon Phasengrenzfli~ehen yon Phasengrenzlinien sprechen 
wird. 

Angesiehts der einleuehtenden Voraussetzungen, unter welchen die 
Langmuirsche Funktion abgeleitet worden ist, ist die Frage naheliegend, 
wie dermAiberhaupt die RealisierbarkeLt tier aibbssehen Funkt ion  erkli~rt 
werden so!l. Die Gibbssche Funktion kann nur darm zutreffen, wenn an der 
Ausbildung des Gleichgewichtsdruekes ausschliefilich nut  die in den Phasen- 
grenzfl~ehen zwisehen A starr und AB starr liegenden Molekiile beteiligt 
sind ;.dab diesen Molekiilen, dank ihres h f h e r e n  Gehaltes an freier Energie, 
auch eine h6here Reaktivit/~t zukommen muB, ist naeh den Ausfiihrungen 
des Kap. I I  verst/~ndlieh. Dann ist unabh~ngig yon der GrfBe dieser 
Phasengrenzfl/iehe das Verh~ltnis der in ihr liegenden Molekfile A : A B  
und aueh die spezifische Beschaffenheit immer die gleiche. ~u haben 
dann wirklieh d i e  vollsti~ndige Analogie zur Thermodynamik des Si~$ti- 
gungsdruekes einer Flfissigkeit, welehe aueh unabh/~ngig yon der Gr6Be 
der Oberfl~ehe und yon der Menge der sonst noeh vorhandenen, nieht 
mehr in der Oberfl/s liegenden Molekfile ist. Der gesamte Ablauf einer 
Zersetzung oder eines Wiederaufbaues geht in einem solehen Falle mit  
zwei festen Phasen konstanter  Zusammensetzung und Besehaffenheig 
vor sieh. 

3. D ie  Boylesche F u n k t i o n :  p = k ' n .  

Die Langmuirsehe Funktion vereinfacht sieh auf obige Boylesche 
Funktion, wenn n i m  Vergleich zu n o sehr klein ist. Aus der Abb, 4 kann 
man  ersehen, dab die dort avdgenommene graphische Darstellung einer 
Langmuirsehen Funktion praktiseh yon n = Null his etwa n = 0,15 
(also etwa fiber 15% des Wertes yon n o = 1) geradlinig, also der Boyle- 
sehen Funktion entspreehend verl/~uft. Der historisch ersten, der so- 
genannten W. Biltz-Freundlichschen Adsorptionsisotherme lag in ihrer 
ursprfingliehen Fassung auch diese einfaehe Proportionalit/~t zugrunde, 
bis sich W. Biltz entsehloB, den bei hfheren n-Werten auftretenden Ab- 
weiehungen durch Einffihrnng eines empirisehen Exponenten Rechnung 
zu tragen. Die eigentliehe Oom~ne der  Boyleschen Funktion sind natiir- 
lieh die Gase, wo abet aueh ihre Exakthei t  in dem )/[age abnimmt,  Ms 
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das Eigenvolumen der Gasm01ekfile im Vergleich zu dem gesamten zur 
Verffigung stehenden Gasraum zunimmt. 

4. Die  v a n  ' t H o f ] s e h e  F u n k t i o n :  l n ( p / p o ) - ~ - - k / n .  

Diese Gleiehung stellt eine (Jbertragung 2~ der yon van 't He / / f f i r  die 
idealen flfissigen LSsungen au~gestellten Gleichung auf starre Systeme 
dar, wie sie n~iherungsweise in den Zeolithen realisiert sein k5nnten. 
Man stelle sich hierbei vor, dal~ die Molekfile der Komponente B innerhalb 
des Kristaltgitters (oder allgemein der starren Anordnung) yon A sich 
bewegen (diffundieren, , he rumvagabund ie ren" ) ,  so da6 bei jedem 
B-Gehalt des BodenkSrpers, der kleiner ist a]s es der stSchiometrischen 
Zusammensetzung (oder sonst Liner oberen Grenze) des BodenkSrpers A B  
entspricht, der KSrper A immer gleichm~l~ig yon B durchdrungen ist 
und der Abbau in seinem ganzen Verlauf einphasig erfolgt. In der obigen 
Gleichung bedeutet Po den S~ttigungsdruck, den B als reine Fliissigkei~ 
bei der isothermen Beobachtungstemp. hat  und k eine Konstante. 
In der Abb. 4 ist sehwach gestrichelt eine Kurve eingezeichnet, welche 
die van ' tHo/ /sche Gleichung befolgt. Itierbei ist ffirp0 z 1005 und fiir 
/c ~ 1500 eingesetzt worden. Man sieht, da[~ diese Funktion innerhalb 
weiter I)ruekgebiete mit der Langmuirschen Funkt~ioa praktisch identiseh 
verlaufen kanm. Untersuehungen fiber diese Art der Wasserbindung 
(,,osmotische" Bindung) sind yon Glemser ~a mitgeteilt worden. 

5. Die  T h o m s o n - Z s i g m o n d y s c h e  G l e i c h u n g :  
In (PIPe) = - -  (2 a M)~(R T n r) 

ist dort anwendbar, we sich die fliichtige Komponente B als Flfissigkeit 
in Kapillaren des festen Stoffes A befindet. Hierbei bedeutet P0 wieder 
den S~ttigungsdruck der reinen Flfissigkeit B an der ebenen Oberfl~che, 

die Oberfl~chenspannung (I)yn/cm), M das Molekulargewieht, wie es 
sich aus den Dampfdichtebestimmungen ergibt, r den Krfimmungsradius 
der Kapillaren (cm), D die Dichte der Flfissigkeit, T ~-die Temp. 
~ K und R z 83,16- 106 cm. 

Die obige Gleichung stell~ an sich noeh keine Adsorptionsisotherme 
dar, inso]ange die Funktion r -~ ](n) nicht festgelegt ist. Eingedenk des 
Umstandes, dab sieh bei einer fortsehreitenden Bew~sserung zuerst die 
Kapillaren yon dem kleinsten Radius anffillen und dann der Reihe naeh 
die Argiillung der Kapillaren mit waehsendem Radius erfolgt, sell in der 

ob igen  Funktion unter r der Radius jener Kapillaren verstanden werden, 
in welchen der Flfissigkeitsmeniskus steht, welm die Aufnahme der 

2s G.F,  H4ttig, Fortschr. Chemie, Physik und physik. Chemie 18, 5 
(1924). 

2a O. Glemser, Z. anorg. Chem. 252, 305 (1944). 
~[onatshe~fte iiir Chemie. Bd. 85/1. 8 
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Fliissigkeit bis zu dem Wert  n fortgesehritten ist. Ein sehr einfaeher 
Fall liegt dann vor, wenn alle Kapillaren den gleichen Radius haben, 
also r = kons~ant ist, wie dies ffir roanche kolloide Pr~parate,  insbesondere 
aber fiir Filter angestrebt wird. In  einem solehen Fall mug auch p = 
= konstant  werden und es liegt eine Isotherme vor, welc!~e ]ormal gleich 
der Gibbsschen Funktion ist, Bei den  nalbfirlieh entstandenen Gelen wird 
sich der gesamte Kapil larraum auf Kapillaren verteilen, deren Dureh- 
messerh/~ufigkeit sich manchmal  dureh die Maxwellsche, allerdalls maneh- 
real auch durch die Gau[3sche Funktion darstellen 1/~Bt. In  solehen F/illen 
werden Abbauiso~hermen beobachtet,  deren Verlauf qualitativ an die in 
der Abb. 4 gezeichneten Kurven (beispielsweise die nait 0r = 0,5 be- 
zeichnete) erinnern. In  dem Punkt  O2p/~n 2 -~ Null werden gerade solche 
durch einen best immten R a d i u s  gekennzeichneten Kapillaren v o n d e r  
Entleerung erfaBt, welche prozentual den grSgten Anteil des gesamten 
Kapillarvolumens bilden. Die Thomson-Zsigmondysche Gleichung ist 
difinitionsgemiiB ffir kolloide Systeme (wie beispielsweise Gele) zus~ndig ~. 

6. I d e a l i s i e r t e  G r e n z f ~ l l e  d e r  I s o t h e r m e n .  

Die Gibbssche, Langmuirsche, Boylesche und van 't Ho//sche Funktion 
beschreiben eine Abh~ngigkeit des Gleichgewichr p yon der 
Bruttozusammensetzung n des BodenkSrpers, wie sie nur als idealisierte 
Grenz/iglle des tats~ehlich beobachtbaren Verhaltens angesprochen werden 
kSnnen. Wir wollen zu diesen Grenzfiillen auch noch jene rechnen, bei 
welehen die in dem BodenkSrper enthaltene Flfissigkeit sich in Kapfllaren 
befindet, deren gesamte Entleerung gem/i]~ der Thomson-Zsigmondyschen 
Gleichung stattfindet. Immerhin  werden - -  vielleicht in der Mehrzahl 
der F~lle - -  Abbauisothermen zur Beobachtung gelangen, welche sich 
rech~ beffiedigend einem der idealen Grenzfi~lle angleichen. In  solchen 
F~llen isr es dann w.Sglich, fiber die im Verlaufe des Abbaues im Boden- 
kSrper auftretenden Fhasen und fiber die Art  der Bindung der Molekfile 
der Komponente  B in diesen Phasen Aussagen zu n~achen. 

Bedenken wir, da~ die im Verlaufe eines votlst/~ndigen Abbaues oder 
Aufbaues auftretenden starren Phasen entweder eine singul/ire oder 
variable Zusammensetzung haben k5nnen, daf~ die Art  der Bindung der 
Molekfile B in diesen Phasen entweder ortsfest oder osmotisch oder 
kapillar sein kann, dab sehliel~lieh die Stoffe A B  bzw. A kristMlisiert 
oder am orph auftreten kSnnen, so ergeben sich, rein papiern0/il]ig betraehtet,  
zwSlf KoncbinationsmSgliehkeiten. Ffir jede dieser Kow~binar li~l~t 
sich - -  insofern sie fiberhaupt rea]isierbar sind - -  angeben, welche der 

~4 Vgl. den Berieht fiber das Symposium fiber kolloide Wasserbindung, 
beispielsweise bei H. R. Kruyt,  Chem. Weekbl. 89, 400 (1942). 
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fiir  d ie  idea l i s ie r ten  Grenzfi~lle aufgestel l ten F u n k t i o n e n  in e inem solchen 
Fa l l e  zutreffen.  Das  is t  in der  Tabel le  1 geschehen. 

Tabelle 1. B e z i e h u n g e n  z w i s e h e n  d e r  C h a r a k t e r i s t i k  des  s t a r r e n  
B o d e n k 6 r p e r s  u n d  d e r  z u s t ~ i n d i g e n  i d e a l e n  G r e n z f u n k t i o n .  

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
I t  
I 
J 

K 
L 

Charakteristik des starren Bodenk6rpers Isothermenfunktion 

Bindung 
Singulars Zusammensetzung, ortsfest, k r i s ta l l i s i e r t . . .  

,, ,, ,, amorph . . . . . .  
. . . .  osmotiseh, kristal l isiert .  
,, ,, ,, amorph . . . .  
. . . .  kapillar,  kristall isiert  . .  
,, ,, ,, amorph . . . . . .  

Variable ZusammenssSzung, ortsfest, kristMlisiert . . . .  
,, ,, ,, amorph . . . . . . .  
. . . .  osmotiseh, kristMlisiert . 
,, ,, ,, amorph . . . . .  
. . . .  kapillar,  kristall isiert  . . .  
,, ,, ,, amorph . . . . . . .  

Gibbs 
(Gibbs) 

(Langmuir) 
Langmuir 
van 't Ho]f 
van 't Ho/] 

Th. -Zsigmondy 
Th.-Zsigmondy 

D a  es kont inuier l iehe  l~berg~nge zwisehen dem kr is tMlis ier ten  und  
dem amorphen  Zus tand ,  ferner  zwisehen or tsfester  und  osmotischer ,  bzw. 
or ts fes ter  (adsorpt iver)  und  k~pil larer ,  bzw. osmot ischer  und  kap i l l a re r  
B indung  und  sch]ieBlich aueh einen Ubergang  zwisehen der  singut/iren 
Zusammense t zung  fiber eine begrenzte  L6s]ichkeit  zur vol ls t / indigen 
v~r iablen  Zusammense tzung  gibt ,  wird  m a n  aueh d a v i t  rechnen  mfissen, 
d~B die vo rangeheud  aufges te l l ten  ideMen Grenzfunkt ionen  vielfach Ms 
Superpos i t ion  yon  zwei Funk t ionen  z u r  Beobaeh tung  gelangen.  

7. D e r  k o n t i n u i e r l i e h e  l ~ b e r g a n g  z w i s c h e n  d e r  G i b b s s c h e n  

u n d  d e r  L a n g m u i r s c h e n  F u n k t i o n  

Es is t  geradezu  die  Rege], d a g  die im A b b a u  e rhM te ne n . I so the rme n  
eines kr i s ta l l i s ie r ten  Stoffes eine Zwisehenstel]ung z~4sehen der  Gibbs- 

sehen u n d  der  Langmuirsehen F u n k t i o n  e innehmen,  also eine Super-  
pos i t ion  zwischen diesen be ideu  Pr inz ip ien  reMisiereu. Es  is t  also keines-  
wegs i m m e r  so, dM3 nut  die in  den Phasengrenzf l~chen st~rr/s~arr  l iegen- 
den Molektile einen Einf lug  auf  die Ausb i ldung  des Gleichgewichts-  
druekes  haben,  oder  aber  dM3 alle lV[olekiile der  gleichen chemischen Zu- 
sammense tzung  in der  gleichen Weise d a r a n  be tc i l ig t  sind, sondern es 
werden meis t  die in den Phaser~grenzfl~ehen s t a r r / s t a r r  l iegenden Molekfile 

8* 
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einen mehr oder minder hohen EinfluB habeax als die in anderen Naehbar- 
schaften gelagerten I~olekiile, ohne dab aber der EinfluB tier letz~eron 
gleich Null is~. 

Ein mathematiseher Ausdruck, der die beiden Grenzfglle und einen 
dazwisehen liegenden kontinuierlichen TJbergang erfaBt, ist gegeben 

d u r c h  den Ausdruek 

p = K  

]z o~ 
Q/e Fu#Aq'l'g~7 f l  = K[II~-Z" O ' ~ I 

56 ~:0 

/ 
f S 

i l l / , ,§  e 

o 0,7 o,2 o,3 ~ M o,8 M M o,8 1,o 

A b b .  4.  D i e  ] ~ u n k t i o n  p ~ K 

wobei a alle zwischen 0 mad 1 liegenden Werte annehmen kann. Fiir 
-----0 liegt die Gibbssche Gleichung, ~fir ~ ~ 1 die Langmuirsche Glei- 

chung vor. In der Abb. 4 sind in den nip-Koordinaten eine Reihe yon 
Kurven  gezeichnet, welche sich lediglich dutch den co-Weft unter- 
scheiden, w~hrend die iibrigen Konstanten ffir jede Kurve mit gleichen 
Wert  beibehalten wurden (K ----- 50, n o -~ 1). l~an kann auf diese Weise 
ein anschauliches Bild dartiber erhalten, in welcher Weise sich der eine 
Grenzfall kontinuierlich in den anderen Grenzfall verschieben kann. 

Will man die Zust~ndigkeit der ~bergangsgleichmag fiir eine beob- 
achtete Isotherme prtifen, dann verf~hrt man am bes ten  so, daI] man 
die beobachteten p[n-Wertpaarein ein Koordinatensystem e i n t r ~ g t ,  
dessen Ordinate proportional log p und dessen Abszisse proportional dem 
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Ausdruck log [n/(n o - -  n)] geteilt ist (vgl. Abb. 5). Sind die Bedingungen 
der Gleichung erfiill*, dann mfissen in dieser Darstellung die beobach~eten 
Werte auf eine Gerade zu liegen kommen, wobei die Tangente ihres 
Neigungswinkels gegen die Abszisse unmi~telb~r den Wert cr ergibt. 

In  der Abb. 5 sind zungchst die beiden Grenzfglle ~ = 0 und ~ = 1 
dargestellt, wie sie innerhalb tines anderen Koordinatensys~ems schon in 

Ea:,ae:lme:e:<e//e :9~,~D:rieA:~:/ee// de: f~z6//ozez Zo KI /~_~J  ~ 
-:,,: -go -g~ a +a,---: +7,0 

g ~ ).In F: z. :A/V: ~- ~r z #~ . : Ai//s § ~ #//: 

g,J 

g2 71Z" ~~ 

Ox . rsoch S : ~  
: - g a O ~ ~ O , ' g l :  

�9 s, zL / @] o~::: ,~::,. :~o=: 

�9 ~ 7 ~  6"/~::'<s'c/:s fi,'iTk/:'oz 

I I ! I I ~ ~ t I I 1 I I I , I I i ] I I I l ] I : 

" % > 5 - /  .- 

=.-,,or=,oo<o.o = o , = = o : = . k o .  =.o,, , , = .  I ~ 
n o - - h i  

der Abb. 4 aufgenommen sind. tin der Abb. 5 sind ferner die Ergebnisse 
gezeichnet, welche Hi~ttig und Lewin ter  25 an zwei, vor allem sich durch 
die Versuchsdauer unterscheidenden, an einem Kalkspat vorgenommenen 
Abbauisothermen beobachtet haben. Diese beiden Versuchsreihen lassen 
sich mit einem Weft ~ = 0,191 beschreiben. Schliel~lich is~ in der Abb. 5 
eine yon W .  Bil ta und Hi ,  trig 2G den Vorgang MnBr=. 6 NH a -~ M_uBr2. 
�9 2 N H  a + 4 N H  a betreffend, bei 107,3 ~ ausgefiihrte Abbauisotherme 

aufgenommen. Dieser Verlauf lg l t  sich mit einem Wert g = 0,0174 
beschreiben. 

z5 G . F .  Hiittig und M .  Lewinter,  Z. angew. Chem. 44, 1038/39 (1928). 
-a~ W.  Biltz  und G..F. Hitttig, Z. anorg. Chem. 109, 97 (I920), 'rabelte 6. 
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Die Einffihrung der fiir eine Abbauisotherme individuellen Kon- 
stante cr ermSglicht ffir komplikationsfreie F~lle eine vollst~ndige mathe- 
matische Beschreibung des Isothermenverlaufes innerhalb der experi- 
mentellen l~eproduktionsunsicherheiten. Sie bedeutet ferner ein MaB fiir 
die GrSBe der Abweichung yon dem klassischen Gibbsschen Verhalten 
und damit  eine Aussage fiber die im Verlaufe eines isothermen Abbaues 
im festen BodenkSrper auftretenden Phasen. Anderseits wollen wir ihren 
naturwissenschaftlichen Sinn nicht fibersch~tzen, a ist ein Exponent,  
der rein empiriseh eingefiihrt wurde, also ein Verfahren, welches weit- 
gehend /ihnlich dem Vorgang ist, der zur Aufstellm~g der W. Biltz- 
2"reundlichschen Gleiehung fiir die Adsorptionsisotherme gefiihrt hat. 
Fraglos hat  diese Gleichung aber trotz ihres zungchst rein empirischen 
Chara.kters e~ einer ganzen Chemikergeneration Sinn und Ordnung in ihre 
Beobachtungen gebracht und war der Ausggngspunkt ffir die weitere 
Entwicklung auf diesem Gebiete. 

Alles in allem glauben wit, dab es zumindest verfrfiht w/ire, wenn wir 
schon jetzt versuehen wiirden, in unserer Ubergangsgleiehung die eharakte- 
ristischen Wendepunkte und ihren G~ng mit  steigenden a-Werten in 
eine exakte kausale Beziehung zu den Wgndlungen der Phasen im festen 
BodenkSrper zu bringen. Wir wollen uns hier mit  der Feststellung be- 
gnfigen, dab der steile Abfall direkt unterhalb n = 1 einer mit variabler, 
offenbar noch im Gitter yon A B  auftretenden Phase ira BodenkSrper 
entspricht, dab dann yon Beginn des Einbiegens in die gorizontale  zwei 
Phasen mit  im wesentlichen konstanter,  abet nicht stSchiometrisch 
ehemischer Zusammensetzung vor!iegen und dab der Abf~ll, der kurz 
oberhalb n ~ Null einsetzt und in den Wert  n = Null mfindet, wieder 
einer einzigen BodenkSrperphase variabler Zusammensetzung, diesmM in 
dem Kristallgitter yon A, zukommt.  Je  gr6~er ~ ist, desto kfirzer wird 
der zweiphasige Abschnitt, um schlie~lich [ei  cr = 1 Null zu werden. 
Die Diskussion eines realen l~alles (System Fe203/H20 ) wird in dem 
Kap.  IV gegeben werden.  

8. D ie  k o n t i n u i e r l i c h e n  U b e r g ~ n g e  z w i s c h e n  d e n  f i b r i g e n  
i d e ~ l e n  G r e n z f u n k t i o n e n .  

AuBer der im vorigen Abschnitt  behandelten Superposition der 
Fu~k~ionen yon Gibbs und Langmuir kommen auch diejenigen yon Gibbs 
und van 't Ho H, yon Gibbs und Zsigmondy, yon Zangmuir und van 't Hol], 
yon Langmuir und Zsigmondy und yon van ' tHo//  und Zsigm~idy 
in Betracht.  Es wfirde sich verl~ufig darum handeln, je ein Funk- 
t ionenpaar so zu einer einzigen allgemeinen Funktion zu vereinigen, 

27 Vgl. hierzu die uusf~hrliche historische Darstellung in dem Nachruf 
auf W. Biltz, Kolloid-Z. 106, 163 (1944). 
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dab sie auch die praktisch bedeutsamen Zwischenzust~nde beschreiben 
und die b~iden an der Vereinigung b~teiligten Ausgangsfunktionen als 
die Grenzf~lle der Verallgemeinerung erscheinen. Wir halten eine kon- 
sequente Weiterfiihrung dieses G e d a n b n s  als derzeit verfrfiht in bezug 
auf etwaige praktische Auswiz-kungen. 

Immerhin  sei dar~uf hingewiesen, dab modellm~Sig betrachtet  recht 
naheliegend ein Obergang y o n  der Thomson-Zsigmondyschen Gleichung 
zu tier van 'tHo[]schen Funktion besteht, wenn man sich auf die Be- 
t rachtung yon kapillaren Systemen b~schr~nkt, bei welchen alle Radien 
gleich grog sind. In einem solchen Fall mug tier Ausdruck In (PIP0) = 

konstan~ sein, w~hrend der ~bergang in die osmotische Gleiehung 
ein immer Kleinerwerden der Kapillarradien bis zu molekularen Dimen- 
sionen bedeutet,  wo dann schliel~]ich derselbe Ausdruck In (P[Po)= 
=- --Ir  wird. Dort, wo die Radien der Kapillaren nicht konstant  sind, 
sondern fiber einen gewissen GrSl~enbereich streuen, kann man annehmen, 
daG mit  abnehmendem Kapillardurehmesser diese Streuung immer 
kleiner wird, um bei osmotischen Dimensionen Null zu warden. 


