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Fii r  den Vorgang A starr  H- B gasfSrmig ,~ A B starr  werden 
die folgenden eharakterist isehen Energiegr6gen definiert:  
Reaktionsenergie (El), Koh/~sionsenergie (E6) , 0berfl~ehen- 
energie (E6/o), Aufweitungsenergie (E'6), Einlagerungsenergie 
(E7), van der Waalssehe Sorptionsenergie (E'2) mud Chemi- 
sorptionsenergie (E2). Diese werden an Beobachtungen erlKutert, 
welehe bei der Einwirkung yon N H  a an NaC1, KC1, RbC1, K J, 
BaC12, CaF2, MoSi 2 und WSi  2 gemaeht wurden. Eine ehemisehe 
Addit ionsverbindung ist nut  realisierbar, wenn E 7 > E '  6 ist. 
Ansonsten wird B yon A nur  sorbiert, wobei ftir Salze die Be- 
ziehung gilt E 2 = ET. Je  h~rter und ehemiseh resistenter ein 
sMzartiger fester Stoff ist, desto h6her ist die Chemisorptions- 
energie E 2. 

1. D e f i n i t i o n  d e r  c h ~ r a k t e r i s t i s c h e n  E n e r g i e g r S g e n .  

W i r  h a b e n  kfirzl ich eine Unte r suchung  fiber die Beziehungen zwisehen 
Sorpt ionsw~rmen,  Oberfl~Lchenspalmungen und  l~eakt ionsw~rmen bei  
dem R e a k t i o n s t y p u s  A s t a r r - t - B  gasfSrmig ~ A B s ta r r  verSffent-  
l icht  1. Die d o r t  ve rwende te  und  def inier te  Bezeiclmungsweise f ibernehmen 
wir  aueh in  der  vor l iegenden Mit te i lung.  Insbesondere  sei be ton t ,  dai3 
aueh hier bei  den  Zus tands~nderungen  eines Sys tems  in bezug auf die 
Energiebi lanz  die Ver~nderungen  der  ffeien Energie  gleiehgesetzt  werden 
mi t  den  Ver~nderungen  der  inneren Energie  und  a]s , ,Energie"  sehlecht-  

* I-Ierrn Prof. Dr. A .  Klemenc zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 G. 2'. Hi ,  trig, Mh. Chem. 85, 1276 (1954). 
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hin angesprochen werden.  Dies ist  vo l lkommen  r icht ig  bei dem absolu ten  
T e m p e r a t u r - N u l l p u n k t ,  abe t  auch bei ges te iger ten  T e m p e r a t u r e n  ergibt  
ein solcher Ansa tz  fas t  immer  eine r icht ige  Orient ierung,  deren  E x a k t h e i t  
durch  e twaige  nachtr/~gliehe Berficksicht.igung des Tempera tu rganges  
der  spezifischen W/~rmen geste iger t  werden kann.  

Urn eine klare  Grundlage  ffir die Aufs te l lung der  Gesetzm/~Bigkeiten 
zu sehaffen, welche die Beziehungen zwischen Koh/~sions- und Sorpt ions-  
energien betreffen,  is t  es zungehs~ notwendig,  die hier  in Be t rgch t  kom- 
menden  EnergiegrSBen zu definieren und ihre gegensei t ige Bed ing the i t  
festzulegen. Hierbe i  is t  an den oben angegebenen R e a k t i o n s t y p u s  sowohl 
in seinem Ablauf  a ls s tSchiometr iseh-chemische P~eaktion wie auch als 
Sorp t ionsvorgang  gedacht .  Das s tel l t  aber  keine Grenzen fiir eine An- 
wendung auch auf  andere  R e a k t i o n s a r t e n  dar .  

a) , ,Reak t ionsenerg ie"= E 1. Vereinigen sich die beiden Stoffe A 
und  B bei  k o n s t a n t e m  Ges~mtvo lumen  zu dem homogenen  Stoff  A B, 
so soll die Reak t ionsw~rme  = E~ def inier t  sein durch  den Ansa tz  
A B ~ - E  1 ----A + B. Hierbe i  soll sich E 1 beziehen auf die AIxlagerung 
yon 1 Mol B an  1 Mol A. 

Es en~spr/~che dem iiblichen Sprachgebrauch ,  in dem Wer t e  - -  E 1 ein 
zahlenm/~Biges MaB f/Jr die ,,chemische Resistenz" zu erblicken.  Je  kleiner  
E~, des to  res i s ten te r  ist  der  fes~e Stoff A gegenfiber dem Gas B und  
er re icht  op t imale  Wer te ,  wenn E~ Nul l  oder  nega t iv  wird.  

Tabelle 1. E n e r g e t i s c h e  D a t e n  (kca i  p r o  1 Mot NI-[~) 
f i i r  S y s t e m e :  F e s t e r  S to f f /NHa .  

Fester ] Ex 
Stoff Reakt, ions- 

energie 

NaC1 . . . . .  i 
X:C1 . . . . . .  
RbC1 . . . . .  
K J  . . . . . . .  
BaC12 . . . . .  
CaF z . . . . .  

< 0  
< 0  
< 0  

7,5 
9 

( - -  s) 

E' 6 
Ausweitungs- 

energie 

E7 E~ 
Einlagerungs- Chemisorptions- 

energie energie 

14,2 
25 

(30) 

6,7 
16 

(38) 

14,4 
11,4 
13,2 
15,3 
24,6 
29,3 

MoSi~ . . . .  ) 40 
WSi e . . . . .  ~ 40 
Dia.mant , .  sehr hoch* 

* Versuche derzeit ~loch nicht abgeschlossen. 

Die experimentelle Ermi t t lung der Vv'ert~e von E 2 ist beschrieben m den 
Arbei ten yon G. 1~ Hiittig und E. H~rtl a) Z. anorg. Chem., derzeit ira Druek, 
b) Z. Elektrochem.,  derzeit ira Druek, e) Chim. et Ind.,  Paris, derzeit hn Druck. 
Die ~brigen D~ten sind mitgetei l t  bei W. Biltz und H. G. Grimm, Z. anorg. 
Chem. 145, 63 (1925)und W. Biltz, NaturwJss. 13, 506 (1925); hierbei stellem 
die Angaben fiir CaF~ geseh~tzte Werte  dar. 
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In der Tabelle 1 sind in der Kolonne E 1 die Reaktionsenergien yon 
NH~ gegenfiber K J  und BaC12 angegeben. Gegenfiber NaC1, KC1 und 
l~bC1 sind diese Werte Null oder nahezu Null (sehr zersetzliche Ver- 
bindungen). 

Es ist ein gedanklich exakt definierter Vorgang, die GrSBe E I als 
die algebraisehe Summe zweier Teilenergien zu setzen, nis der 
,,Aufweitungsenergie" = E' 6 und der ,,Einlagerungsenergie" = E 7 ,  so 
dab gilt 

( - - E  1) = (-~ E'6) -b ( - -ET) Biltz-Grimmsehe Gleichung. 

Die Auiweitungsenergie (vgl. Abschnitt d) steht in naher Beziehung zu der 
b) ,,Kohgsionsenergie" = Es. Darunter wollen wir diejenige Energie 

verstehen, welche aufgebraeht werden mug, um alle Atome yon 1 Mol 
eines festen Stoffes auf eine unendlich grol3e Entfernung voneinander 
zu entfernen. Es ergibt sieh somit E 6 als das Wegintegral der Anziehungs- 
kraft in den Grenzen r 0 bis Unendlich, wobei r 0 den Abstand eines Atoms 
yon den Naehbaratomen innerhalb des festen Stoffes bedeutet. Wenn 
bei dem Verdampfen (Sublimieren) des festen Stories ein einatomiger 
Dampf entsteht, so ist die Koh~sionsenergie gleieh der Sublimations- 
w/~rme. Besteht der Dampf aus zwei- oder mehratomigen Molekiilen, 
so mug zu der Sublimationswiirme noch die W~rme der zu den einzelnen 
Atomen ffihrenden thermisehen Dissoziation zugereehnet werden, um 
den Wert der Kohiisionsenergie zu erhalten. Der fiir Ionenkristalle ge- 
priigte Begriff der ,,Gitterenergie" unterscheidet sieh yon der Kohiisions- 
energie dadurch, dab er um denjenigen Energiebetrag kleiner ist, we]eher 
erforderlieh ist, u m b e i  den isolierten Eh~zelionen die negative Ladung 
yon dem Anion zu dem Kation fiberzufiihren. 

Wenn in dem Kristallgitter die geometrische Lage aller Atome unter- 
einander gleieh (oder wenigstens mit hinl/inglicher Niiherung gleieh) ist, 
dann bestehen zwischen der Kohiisionsenergie und der ,,Mikroh/s 
und ebenso aueh der ,,Oberfl~ehenenergie" sehr einfache Beziehungen. 
Der grSgeren Koh/isionsenergie mug auch die grSBere Mikroh~rte und 
ebenso aueh die grSgere Oberfl/~ehenenergie entsprechen. Sind in der 
geometrischen Stellung der Atome und somit aueh in der innerhalb des 
Kristalls vorhandene Bindungsst/irken gr6Bere Unterschiede vorhanden, 
so wird die Mikrohiirte eher durch die schw/ichsten Bindungen bestimmt 
werden, wohingegen ffir die Relation zu der Oberfli~chenarbeit die subtilere 
Betrachtungsweise von R. Fricke zust/~ndig wird. 

e) Ober/liichenenergie = E6/o, Kantenenergie = E 6 / k ,  Eckenenergie =: E6/e, 
Fadenenergie = E 6 / f ,  Spitzenenergie = E6/~. Mit diesen EnergiegrSl~en 
steht die Koh~sionsenergie in einer sehr nahen Relation, insofern als 
sie die EnergietSnung yon Einzelvorg~ngen bezeichnen, deren Gesamt- 
heir der Koh~sionsenergie entspricht. Unter Oberfl~chenenergie ver- 
stehen wit bekanntlich jene Energie, die dem festen KSrper zugeffihrt 
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werden muB, damit  sieh seine Oberfl/iche um 1 cm ~" vergrSBert. Eine 
Relation zu den Energiewerten chemischer Vorg/inge k~nn ~llerdings nur 
bewerkstelligt werden, wenn man die Oberfl/ichenenergie nicht ~uf die 
gleiche F1/iche (1 era2), sondern auf die gleiche Anzahl Oberfl/ichen~tome 
bezieh~. Wir wollen daher hier ~ls Oberfl~chenenergie ~ E6/o diejenige 
Energie bezeichnen, welche dem ~esten S~off zugefiihrt werden muB, 
damit  die 1 Mol entspreehende Anzahl ( =  6,023. l0 ~a) Innenatome in 
Oberfl~chenatome umgewandelt  wird. In  der gleichen Weise wollen 
wir die Umwandlung der Innenatome in Kantena~ome Ms die Kanten- 
energie = E6/k und in Eckatome als Eekenenergie-~ E6/e, in Faden- 
a tome als Fadenenergie = E6/i, in Spitzenatome als Spitzenenergie ~ E6/s 

| 

| 
Abb. 1. Energiewerte (kcal), welche die verschiedenen .~tomstellungen an einem Cu-Kristan irn 

Vergleich zu einem Innenatom als Energiemehrgehalt besRzen. 

und schlieBlich in einzelne isolierte Atome (atomarer Dampf) als 
Koh/tsionsenergie ---- E 6 bezeichnen. Ein Bild fiber diese Atomstellungen 
gibt Abb. 1, worin ~uch in bezug auf Kupfer  die Energie in kcal aui- 
getragen ist, welehe das be~reffende Atom mehr Energie als 1 Innenatom 
hat. Die experimentellen Grund]agen sind die Versuche yon H. C. Green- 
wood 2, der ffir die Verdampfungsw/irme des Kupfers einen Wert  yon 
70,6 kcal angibt, und yon H. Udin, A .  J .  Shaler und  J .  Wul/] a, welehe 
eine Oberfl/tehenenergie yon 1400 erg/em 2 entsprechend 13,7 kcal /Gramm- 
atom ermittelt  haben a. 

Eine sehr ansch~u]iehe Begriffsbildung ergibt sieh, wenn man auf 
diesem Gebiete den komplex-chemischen Vors~el]ungskreis heranzieht. 

2 H. C. Greenwood, Z. physik. Chem. 76, 484 (1911). 
3 H. Udin, A.  J .  Shaler und J.  Wul]], vorgetragen yon A.  J.  Shaler auf 

dem ,,Seminar on the Kinetics of Sintering", San Francisco-Meeting, AIME, 
Februar 1949. 

4 Der Weg der Umreehnung kann eingesehen werden bei W. E. Kingston 
und G.F. Hitttig, The Physics of Powder Metallurgy, S. 8ff. New York: 
~r Book Company, Inc. 1951. 
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Ein Innenatom ist naeh allen Raumriehtungen (oben, unten, reehts, 
links, vorne, hinten) also n i t  allen 6 Koordinationsstellen abgesi~ttigt. 
Bei einem Oberfl~ehenatom ist 1 Koordinationsstelle, bei einem Kanten-  
a tom 2, bei einem Ecka tom 3, bei einem Fadenatom 4, bei einem Spitzen- 
a tom 5 und bei einem isolierten (Dampf)-Atom alle 6 Koordinations- 
stellen unbesetzt. Denkt  man sieh die Verdampfung eines Kupfer- 
kristalls auf d e n  eben angegebenen Weg vollzogen, so sind dies seehs 
Einzelschritte. In  der Abb. 2 ist auf der Abszisse (von reehts naeh links) 
die Anzahl d e r  besetzten Koordinationsstellen aufgetragen und als 
Ordinate der Mehrgehalt an Energie, 
den dieser Zustand im Vergleieh zu 
einem koordinativ seehsfaeh besetzten 
Cu-Atom hag. Es ist bemerkenswert, 
daS hier innerhalb tier Versuehsfehler 
jeder Schritt yon einer Koordinations- 
zahl zu der n~ehst niederen i n n e r  den 
gleiehen Energieaufwand, und zwar 
rund 12 kcal erfordert. 

Fiir Vergleiehszweeke sind in dem 
gleiehen Kooritinatensys~em die Ergeb- 
nisse yon W .  Bi l t z  und G, F .  Hi~ttig 5 aufge- 
tragen, welehe sie bei dem analogen Uber- 
gang Fe(NI-I~)~CI~ . . . . .  Fe(NHa)2C12 --, 
--, Fe(NHs)C1 ~ -~ FeCls fanden. 

d) Die Au/wei tungsenergie  = E '  6. 

I00 

80 5 ~ .+/ 

5 ~ J 2 l O (: Mnz3hl koord/iTatl'v abUr ,J'lellcn ) 
Abb. 2. ~nergiegehalt (kcM) als F u ~ -  
tlon des koordinativ besetzten Stellen 

bei Cu(Cu) n und ~'e(Igt{3)nC12. 

W~hrend die Kohgsionsenergie = E 6 die Energie darstellt, welehe er- 
forderlieh ist, um die Atome eines KristMles yon dem Atomabstand r0, 
wie er in d e n  Kristall vorliegt, auf eine unendlieh groge Entfernung 
zu bringen, verstehen wit unter der Aufweitungsarbeit = E '  6 die 
analoge Energie, jedoeh nut  fiir die Weitnng des Gitters y e a  dem 
Abstand r o auf den Abstand r. Hierbei bedeutet  r den Abstand der 
gleiehen Atome, jedoeh in dem Zustand, wie er in dem Additions- 
produkt  A B vorliegt. Die Grenzen r 0 und r lassen sich aus rSntgeno- 
skopisehen Daten (primitiver aus Diehtemesstmgen) ermitteln. Besitzt 
der starre Stoff A ein Ionengitter, dann dari  man fiir das IntegrM 
p dr in den Grenzen r o bis Unendlieh nieht die Kohgsionsenergie einsetzen, 
sondern in einem solehen FM1 ist die Gitterenergie zust~ndig. Dann aber 
befinden wit m~s au:[ dem yon Born  und vielen anderen wohl beaekerten 
Gebiete, welehe aus best immten Vorstelhmgen fiber die GrSBe der 
zwisehen den Ionen wirkenden Anziehungs- und Abstogungskr~fte 
die Funktion p = / ( r )  angeben. Wird die Integrat ion start  in den 

W.  Biltz und G. 2". Hi,trig, Z. anorg. Chem. 109, 102 (1920). 
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Grenzen r 0 bis Unendlich in dan Grenzen r 0 bis r durehgeffihrt, so erhalten 
wit fSr den betreffenden Additionsvorgang die Aufweitungsenergie = E '  6. 

Die Aufweitungsenergie k5nnte vielleieht auch eine Brficke zu der 
Reaktionskinetik bilden, indem sie - -  wie man a priori vermuten mii~te - -  
identisch ist mit  der Aktivierungsenergie des Bildungsvorganges yon A B 
oder zumindest einen oberen Grenzwert ~ r  diesen bedeutet. Doch sind 
Aktivierungsvorg~nge ffir den Bildungsvorgang bis jetzt kaum beobachtet 
worden und die Erstehung eines solchen experimentellen Materials ist 
aueh reeht schwierig. 

Unabh~ngig yon diesen kinetischen Fragen haben W. Biltz und 
G. Grimm im Dienste ihrer thermodynamischen Interessen vor allem 
an Metallhalogen/den, welehe einer Ammoniakaddit ion f~hig sind~ die 
zugehSrigen Aufweitungsenergien gemessen. In  der Tabelle 1 sind in 
der Kolonne E '  6 fiir K J  und B a C ]  2 die in dieser Weise ermittelten Au~'- 
weitungsenergien angegeben. 

e) Die Einlagerungsenergie = E 7. Darunter verstehen wir diejenige 
Energie, welche das System nach aul~en abgibt, wenn das Gas B sich 
in das auf die Atomabst/~nde r bereits geweitete Gitter der Kristalle A 
einlagert und die Verbindung A B resultiert. Die Einlagerungsenergie 
ist ein Ma$ ftir die individuelle, ungehemmte Affinit~tsbet~tigung zwischen 
A und B. Ihr  Weft  l~Bt sich derzeit (abgesehen yon den hier sp/~ter 
folgenden Ausftihrungen fiber die Sorptionsenergie) nur reehnerisch aus 
der Beziehung - -  E~ = -4- E'G - -  E7 ermitteln. Hierzu mul~ die Reaktions- 
w/~rme E 1 und die Aufweitungsenergie E '  6 bekannt  sein. Auf dieser 
Grundlage sind in der Tabelle 1 die Werte ffir E~ angegeben. 

Eine ehemisehe Verbindungsbildung A B kann unter den eingangs 
festgelegten Voraussetzungen nut  erfolgen, wenn sie exotherm ist, wenn 
also E 1 in der obigen Gleiehung negativ ist. D~mit dies der Fall ist, 
muB die reine ungehemmte Affinit~tsenergie E~ gr58er als die Auf- 
weitungsenergie E '  s sein. Generell wird man sagen kSnnen, da$ die 
Wahrseheinlichkeit, da$ zwischen dem festen Stoff A und irgendeinem 
Gas eine Verbindungsbildung realisierbar ist, um so geringer ist, je gr6~er 
die Aufweitungsenergie E'~ bzw. je grSSer die Koh~sionsenergie bzw. 
Gitterenergie und damit  aueh die Mikroh~rte und die 0berfl~chen- 
arbeit ist (vgl. Kapitel  2) ; ist E '  6 > ET, dann ist eine Verbindungsbildung 
nieht durehffihrbar; wohl ~ber kann und wh'd das Gas B an der Ober- 
figehe des festen Stoffes sorbiert warden. 

f) Die van der Waalssche Sorptionsenergie ~- E'e. Wenn ein Gas (B) 
mit der reinen Oberfl~ehe eines festen Stoffes (A) in Beriihrung kommt, 
so wird ein Tail des Gases an der Oberflaehe festgehalten (sorbiert) 
werden. Das wird wohl bei jedem FestkSrper, jedem Gas und unter 
allen Umst/s der Fall sein. Denn das Gas kann ohne r~umliehe Be- 
hinderung (denn die seehste Koordinationsstelle ist bei den Oberfl-~ehen- 
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~tomen unbesetzt und yon der Gasphase ~us frei zug~nglich) und ohne 
fiber irgendeine Arbeitsleistung (z. B. Aufweitungs~rbeit) hinweg schreiten 
zu miissen, an den Reaktionsort gel~ngen. Da zwischen den elektrischen 
Feldern der Atome B und der Oberfl~chenatome A irgendwelche Attr~k- 
tionsl~r~fte bestehen mfissen (beispielsweise st~rke Attr~ktionskr~fte 
dann, wenn in der 0berfl~che von A Ionen liegen und die Atome B starke 
Dipole sind), so wird ge- 
legentlich ein Atom B an 
der Oberfl~che festgeh~lten 
Werden und daselbst eine 
gewisse mittlere Verweils- 
dauer haben. In  der kine- 
tischen Betrachtungsweise 
verl~uft ein so gekennzeich- 
neter Sorptionsvorg~ng ohne 
eine Aktivierungsenergie und 
er wird daher (nicht sehr 
glficklieh) a]s nieht akti- 
vierte Sorption bezeichnet. 
Wir bevorzugen den Aus- 
druck , ,van der Waalssche  

Sorption" = E '  2. 
Bei den me~sten Sorp- 

tionsvorggngen ist eine di- 
rekte Messung der Energie- 
tSnung im K~lorimeter an- 
gesiehts der geringen W~rme- 

8 

8 

2 

l 

I i'-. .  
"~ ~oI . . . . . .  

~:~o'0 L. 

I 
0,05 0,Sg O,75 

n (Mi//:~ol N//3 :Po /Mol MoS/'r) L 

Abb. 3. Aufbau yon NII~ an l~oSi2 bei 97,4, 90,0 un4 
80,0 ~ C. 

effekte nur mit sehr subtilen Versuchsanordnungen mSglich. In  bequemer 
Weise karm man diesen Energiewert dutch Aufnahme yon Adsorptions- 
isothermen bei mindestens zwei verschiedenen Temperaturen und einer 
Auswertung naeh der van 't H o / / s c h e n  Gleichung d in p / d T  - -  - -  E ' ~ / R  T ~ 

ermitteln. Die Ergebnisse solcher Versuche, wie sie in unserem Insti tut  
yon E.  H~rt l  an dem System MoSi2/Ntt 3 erhalten wurden, sind in der 
Abb. 3 wiedergegeben% 

Es wurde so verfahren, daI~ NH~ portionsweise zu einer Einwaage 
yon MoSi 2 zugelassen wurde und der sich nach wenigen Minuten auf 
einen praktisch konstanten Wert einstellende Druck p als der Gleich- 

6 Eine ausfiihrliche Mitteflung der Versuche ist auf dem 2. Planseo- 
Seminar ,,De l~e Metallica" l~eutte/Tirol, Juni 1955, yon G. F .  Hiittig in 
dem Vortrag ,,~Jber die Adsorptionsfahigkeit yon I-Iartstoffen und deren 
Beziehung zur H~rte und dem ReaktionsvermSgen" gegeben worden. Eine 
VerSffentlichtmg in diesem Rahmen ist geptant und auch irn Druck bei der 
Zeitschrift Chimie et Industrie (Paris). 

46a 
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gewichtsdruck der van des Waalsschen Sorption angesprochen wurde 
(Isotherme ira , ,Au fbau"  aufgenommen). Dies wurde bei den Tempera- 
~uren 97,4, 90,0 und 80,0~ durchgeffihrt. In  der Abb. 3 ist auf der 
Abszisse n ~ die Anzahl Millimole NH,  pro 1 Mol MoSi~ im BodenkSrper 
und auf der Ordinate der zugehSrige ~Gleiehgewiehtsdruck /9 (Torr) auL 
getragen. Die Bereehnung der E's-Werte naeh van 't He]/  ist nur dann 
sinnvoll, wenn man ffir die verschiedenen Temperaturen solehe p-Werte 
nimmt, welche zu der gleichen Zusammensetzung des BodenkSrpers 
gehSren, also dem gleiehea n-Wert  angeh5ren (,,Isostere" Betraehtung). 
Die auf diese Weise fiir verschiedene n-Werte sich erreehnenden - - E ' ~ -  

S ,  9 
(fZ/tk: Aiole sviia pro z Zol A r  

Abb, 4. Aufbau  yon  ~H~ an  ~r bei 30 ~ C und  
A b b a u  bei 3 0 ~  nach 68stfindiger Al te rung .  

Werte sind in der Abb. 3 links 
oben gestrichel* eingezeichnet. 
Diese Kurve  bezieht sieh auf 
die unmit~elbar links yon ihr 
gezeichn:ete Ordinate und im 
tibrigen auf die gleiche Abszisse 
~de die Hauptfigur.  Man sieht, 
da~ s  2 eine deutliche Abhs 
gigkeit yon der Gr6l~e n ( =  Ans- 
mal3 des Bodenk6rperbelages mit  
NH3) hat. In  dem Intervall  yon 
n = 0,075 bis 0,11 fgllt E '  2 yon 
etwa 47 kcgl auf 39 kcal, um sich 
dann bei weiterem Ansteigen des 
n allerdings nicht mehr wesent- 

lieh zu ~ndern. Bei der Auswertung nach Langmuir  ergab sich, dab 
die Oberfl~che yon 1 Mol MoSi 2 so groB ist, dal] n ~ 0,156 h~llimole 
N H  3 = ~ in einem monomolekularen Belag auf ihr Platz hat. Fiir den 
Fall, dab nur die H~lfte der zur Verfiigung stehenden Pl~tze belegt ist, 
also fiir n = ~/2 = 0,078, wird E '  2 mit  47 kcal ermittelt. 

Der einfache Langrauirsche Ansatz sieht eine Abh~ngigkeit des p 
yon dem n nieht voraus. Uber die Ursaehe dieser Beobachtung ist sehwer 
etwas auszusagen, zumal die Energie der sorptiven Bindung sich mit  
der Zeit ~ndert (vgl. den n~ehsten tk3oschnitt). Aber jedenfalls muB man 
damit  rechnen, da$ fiir den st~Sehiometriseh-chemischen Vorgang 
A B -~ A + B d e r  ideale Grenzfall einer nonvarian~en Zusammensetzung 
der festen Phasen nicht einfach auf den Sorptionsv'organg fiber~ragen 
werden kann, indem man hier den sorbierten Film etwa als Pf~itzen 
nonvarianter  Konzentrat ion annimmt. 

g) Die Chemisorptionsenergie = E 2. In  der Abb. 4 ist in der gleichen 
Weise wie in Abb. 3 die bei 30,0 ~ C aufgenommene Aufbauisotherme des 
N H  a an MoSi2 gezeichnet (linke Kurve).  Unterbricht  man den Aufbau 
bei irgendeinem n-Weft  (z. B. hier bei n = 0,53) und iiberlaSt das System 
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eine Zeit sich selbst (z. B. in unserem Falle 68 Stdn.), um dann das NH s 
wieder portionsweise unter Bestimmung des jewefligen Gleichgewichts- 
druckes zu entiernen ( ~  Isotherme im ,,Abbau '~ aufgenommen, rechte 
Kurve der Abb. 4), so sieht man, da~ die ,,Aufbau"- und die ,,Abbau"- 
Isotherme weitgehend verschieden sind, indem die 68stiindige Alterung 
eine wesentliche Verfestigung der sorptiven Bindung herbeigefiihrt hat. 
Diese Erscheimmg ist yon H. S. Taylor  Ms ein Ubergang yon der van 

der Waalssehen (=- ,,nicht aktivierten") in die chemisorptive (---- ,,akti- 
vierte") Sorption definiert worden. 

Fiir das System NaC1/NH s bereehnet sieh der Wert (E' 2 - -E2 )  etwa 
mit l l00  cM. 

Die Kinetik dieser Ms , ,Al terung"  bezeichneten Verfestigung des 
Adsorbates an der Oberfl~ehe des Adsorbens ist yon A.  Sonntag 7 gleieh- 
falls in bezug auf das System NaCI/NH 3 untersueht worden. Der Mehr- 
gehalt an freier Energie, we]chen der van der Waalssehe Sorptions- 
zustand im Vergleich zu dem Zustand der Chemisorption hat, also die 
Differenz (E' 2 - - E 2 )  nimmt mit der Zeit nach einer e-Potenz ab. Hier 
geht also die Alterung nach einer Reaktion erster Ordnung vor sich. 
Das spricht fiir die Auffassung, da~ es nur zwei sorptive Zust~inde des 
Nt-I 3 an das NaCt gibt, namlieh die van der Waa/ssche Sorption und 
die Chemisorption ohne irgendwelehe kontinuierlich oder sprungweise 
durehschrittene Zwischenzustande und dal~ in der Zeiteinheit immer 
der gleiehe Bruehteil der noch vorhandenen mit van der Waalsschen 
Kraften gebundenen Ntt3-Molekiile sprunghaft diskontinuierlich in die 
chemisorptive Bindung iibergeht. Aus dem Temperaturverlauf der 
Gesehwindigkeitskoeffizienten der Alterung ergibt sich bei dem vor- 
liegenden System die Aktivierungsenergie mit 5 kcal, was etwa gleieh 
ist der Kondensationswarme yon Ammoniak. Welcher Art der Meehanis- 
mus des Alterungsvorganges ist, bzw. welche Energiebarriere hierbei 
als Aktivierungsenergie fiberschritten werden mul~, dartiber vermSgen 
natfirlieh unsere Versuche nichts auszusagen. Es sei aber daran erinnert, 
da~ der Abstand zweier Oberfl~iehenionen im allgemeinen um einen ge- 
ringen Betrag kleiner ist als der Abstand zweier im Inneren des Kristalles 
befindlicher Ionen und dal~ die Sorption, welch'e die Oberflgchenmolekiile 
dutch ~Jberdeekung mit Adsorptivmolekiilen in eine innenliegende 
Sehicht dr~ngt, bei ihrem Ubergang in die Chemisorption mit der Leistung 
einer gewissen, wenn aueh sehr kleinen Aufweitungsenergie verbunden 
ist. Die Frage nach der Identi tat  yon Aufweitungsenergie und 
kinetischer Aktivierungsenergie h~ben wit sehon v o rh in  (Absehnitt d) 
auigeworfen. 

Vgl. bei G.~.  Hi~ttig, Mh. Chem. 85, 365 (1954), S. 375, und die aus- 
fCthrliehe Wiedergabe der Versuche bei G. F. Hi~ttig und E. Hdrtl, Z. anorg. 
Chem., derzeit im Druck. 

46 a* 
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Wenn aueh das Phiinomen der Chemisorption von H. S. Taylor und 
seiner Sehule und aueh yon vielen anderen eine ausftihrliche theoretische 
und experimentelle Behandlung erfahren hat, so ist dabei doeh dem 
Umstand, dab es sieh hier um ein grol~es Gebiet ehemiseher Vorg/inge 
handelt, dem bis jetzt  eine systematische Sammlung mad Einordnung 
in die spezielle Chemie fehlt, kaum l~eelmung getragen worden. Ins- 
besondere ist auch die Frage naeh der Beziehung der chemisehen Affini- 
tiiten yon chemisorptiven Vorg~ngen zu denjenigen der klassischen 
chemisehen Vorg/~nge nicht gestellt worden. Dies soll in dem ~oigenden 
Abschnitt gesehehen. 

In der Tabelle 1 shad in der Kolonne E~ die beobaehteten Chemi- 
sorptionsenergien des NH 3 gegen/iber NaC1, KCI, RbC1, K J, BaC12 und 
CaF~ eingetragen und die un~eren Grenzen in bezug auf MoSi 2 und WSi 2 
angegeben. 

2. Die  g e g e n s e i t i g e n  B e d i n g t h e i ~ e n  de r  E n e r g i e g r S B e n .  

Im Absehnitt a) wurde bereits die Biltz-Grirnmsehe Gleiehung 

- - E  1 =  ~-E%--E~ 

verwendet. Die Aussage dieser Gleichung ist in einer didaktisch an- 
sehaulichen, graphischen Darstellung schon friiher s gegeben worden. Da 
unter den fiir die vorliegende lVfitteflung getroffenen Vereinbarungen 
eine Additionsverbindung nur darm aus ihren Komponenten entstehen 
kann, wenn der Bildungsvorgang exotherm ist, so ist ffir den hier in 
Frage stehenden Reaktionstypus die Realisierbarkeit ,einer chemischen 
Additionsreaktion an die Bedingung geknfipft 

E 7 > E%. 

Da E' s symbat geht mit der Kohiisionsenergie E6, somit also auch mit 
der Mikroh~r~e und der Snblimationsenergie bzw. Gitterenergie, so wird 
fiir die mikroharten Stoffe gel~en E 7 < E'  s. In der Tat  k6nnen die 
harten Stoffe, wie Korund, Kalzinmfluorid, Diamant u . a . m . ,  mit 
Ammoniak und anderen Gasen keine festen Addi~ionsprodukte bilden, 
wohingegen dies bei den weichen Stoffen, ~ e  MnC12, BaC12, CJa, Graphit 
und andere, der Fall ist. Da es ganz sinnvoll ist, den negativen Wert 
der Reaktionsenergie = -  ( - - E l ) =  g - E  1 als ,,chemische Resistenz" 
zu definieren, so ergibt sich daraus der bekannte Erfahrungssatz, dab 
die mikroharten Sto//e auch die chemisch resistenteren Sto//e sind. 

Es sei besonders betont, dab die obigen energetischen Betracht, ungen 
bei einer vollst~ndigeren Answertung dureh die mit diesen kausal ver- 

s G. F. Hiittig. Mh. Chem. 85, 98 (1955), S. 108, Abb, 3. 
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knfipfte kinetische Saehlage ergi~nzt werden mfissen. Es ist kein Zweifel, 
dal] CaFg= gegenfiber N H  3 und ebenso auch gegenfiber 02 und HeO-Dampf, 
Diamant  gegenfiber N H  3 und Korund gegenfiber N H  3 und 03 unbe- 
grenzt chemisch besti~ndig sind, daft auch naeh l~ngeren Zeiten keine 
Reaktion eintreten wird und daft hier tats~chlieh E 7 ~ E '  6. Wir wollen 
diese Art  der Bestiindigkeit als thermodynamisch bedingte Besistenz be- 
zeiehnen. Ira  Gegensatz hierzu wird der Diamant  odor irgendein beliebi- 
geI: Stahl bei dauernder Beriihrung mit  02 odor H20 zu dem Oxyd 
reagieren miissen, das A1203 (bei nieht zu hohen Temperaturen) mit  H~O, 
das MoSi~ mit  N H  3 und ebenso 02 u. a. in. Alle diese Stoffe haben nicht 
nur hohe Harte,  sie gelten auch als ehemisch resistent. Trotzdem wird 
bei diesen.gegenfiber den genannten Agenzien E 7 ~ E '  6 sein und sie 
werden aueh tats~eh]ieh irgendeinmal reagieren. Sie reagieren aber 
~ufterst langsam (wie beispielsweise Diamant  an der Luft), weft das E'~ 
aueh den Charakter der Aktivierungsenergie dieser Angriffsreaktion ha t  
(vgl. vorhin Abschnitt  d), und falls ein absolut hohes E '  6 vorliegt, so 
wird dieses im Falle eines noch hSheren E 7 den chemisehen Angrfff zwar 
nieht verhindern, aber sehr verlangsamen. Wir wollen diesen F a l l  als 
eine kinetisch bedingte Resistenz bezeichnen. Beispielsweise ist die hohe 
Resistenz des Diamantes der Luit  odor dem Wasserdampf gegentiber 
nieht thermodynamisch,  sondern kinetisch bedingt und ebenso die der 
moisten Hartstoffe, wie MoSi~. 

Wenn es ffir den Fall, dal3 E v ~ E'~ auch nicht zur Bildung einer 
chemischen Verbindung kommen kann, so werden doch die Molekiile 
des Gases B m i t  der Oberfli~che des Stoffes A eine Chemisorption ein- 
gehen. Eine solche Chemisorption unterscheidet sich energetiseh yon 
der dreidimensionalen ehemischen Verbindungsbildung dadurch, daft bei 
der Chemisorption keine Aufweitungsarbeit geleistet wird, daft also 
E '  G = Null ist und daft die Biltz-Grimmsche Gleichung die Form an- 
n immt : 

- -  E 2 = _ _  E 7. 

Einer solchen Deduktion kann man vorhalten, dal~ ihre Zus~ndigkei t  
an die Voraussetzung gekniipft ist, dal~ die Energie der Anlagerung eines 
Molekiils B an ein Ion des festen Stoffes A unabh~Lngig ist yon der GrSfte 
des Abstandes yon dem benachbarten Ion und welters unabhi~ngig ist 
von tier Natur  der fibrigen Liganden, welehe die ffinf fibrigen Koordina- 
tionsstellen besetzen. Wir sind uns dessen bewuftt, daft die Gleiehsetzung 
yon E e und E 7 den Charakter einer ersten Ni~herung trggt  und praktiseh 
wohl zun~tchst nut  auf eine qualitative Beurteflung einer Sachlage an- 
wendbar ist. Indessen hat  sieh bei den Systemen Salz/Ammoniak, bei 
denen bis jetzt  eine experimentelle Uberprfifung vorgenommen wurde, 
gezeigt, daft die Beziehung Ee = E 7 innerhalb des Versuehsfehlers grit, 



710 G.F.  ttiittig: [Mh. Chem., Bd. 86 

Dies ist der Fall (vgl. Tabelle 1) bei dem System KJ/NH~, bei welchem 
E 2 = 15,3 und E v = 14,2 kcal ermittelt wurde, und bei BaCi,2/NH3, 
we E 2 = 24,6 und E 7 = 25 kcal gefunden wurde, und sehliel31ich (wegen 
des yon mir gesch~tzten Wertes yon E 7 mit geringer Beweiskraft) bei CaF~, 
we E 2 = 29,3 beobachtet, unabhi~ngig hiervon E 7 = 30 kcal gesch~tzt 
wurde. Angesichts dieser Ergebnisse ist vielleicht die Behauptung nicht 
mehr verfriiht, dag man bei SMzen in der relativ leicht zu bestimmenden 
Chemisorptionsenergie aueh die Einlagerungsenergie, also das Marl flit 
die individuelle, ungehemmte A[/initiitsbet~tigung zwischen A mad B hat. 
Von diesem Gesichtspunkt aus ist es interessant festzusteIlen, dab die 
Ohemisorptionsenergie der SMze mit den einwertigen Alkalikationen Me+ 
innerhMb der Grenzen 11,4 (NaC1) his 15,3 (KJ) beobaehtet, wurde, 
w~hrend sieh fiir die Salze der ErdMkalihalogenide mit dem doppelt 
geladenen Kationen Me++ aueh rund doppelt so grebe Chemisorp- 
tionsenergien, n/~mlieh 24,6 f/it BaCI~ und 29,3 kcal ffir CaF.~, er- 
geben. 

Zuletzt sei noch auf eine Tatsache hingewiesen, deren experime~s 
Feststellung uns zun~ehst Ms ein Paradoxon vorkam. Es ist dies das 
Ergebnis, das den chemisch resistentesten und h~rtesten Sto//en in ver- 
gleichbaren F~llen die hSchste Chemisorptionsenergie E T zukommt; so 
ist beispielsweise (vgl. Tabelle l) E~ bei dem ehemisch ~uBerst resistenten 
CaFu 29,3 kcal, hingegen bei dem schon in Wasser 15slichen und sehr 
reaktiven BaCI~ nur 24,6kcal; die ~ypischen Harts~offe MoSi 2 und 
WSi 2 zeigen unter den untersuchten Stoffen fiberhaupt die h6ehsten 
Chemisorptionsenergien. 

N~eh den bisherigen Ausfiihrungen besteht wohl kein ZweiIeI dar/iber, 
dal~ fiir einen harten Stoff eine hohe Aufweitungsenergie E'  6 bzw. eine 
hohe Kohi~sionsenergie E 6 charakteristisch ist. Aber man kommt auch 
auI deduktivem Wege zu der Erkenntnis, dab eine hohe Koh~sions- 
energie E 6 auch mit einer hohen Einlagerungsenergie E 7 und damit  (so 
wie es aueh t~ts/~ehliela beobaehte~ wird) mit einer hohen Cl~emisorptions- 
energie E 2 kausal verknfipft skin intuit. Eine hohe Koh~sionsenergie 
bedeutet eine starke Bindung, also groge Affini~tsbet~tigung der Gitter- 
bausteine des Stof!es A untereinander. F/Jr die in der Oberft~ehe yon A 
liegenden Atome (Ionen) ist die seehste Koordinationsstelle unbesetzt 
(vgl. den vorangehenden Absehnitt 1 c). Die Annahme, dag die Festig- 
keit der Bindung in der seehsten Koordinationsstelle (Oberfl~ehe) symbat 
geht mit der Festigkeit der Bindung an den fibrigen liinf Koordinations- 
stellen, ist das modellm/~Big e Bild fiir den SachverhMt, dab ein grebes Ee 
auch ein relat.iv grebes E~ bedingt. 

Die Mikroh/irte tines SMzes A ist bedingt dutch eine hohe Koh~sions- 
energie E~ bzw. hohe Aufweitungsenergie E'~, die abet woht zwangs- 
li~ufig auch eine rela.tiv hohe Chemisorptionsenergie Ee and damit auch 
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eine hohe Einlagerungsenergie E 7 z u r  Folge haben. Ist  hiebei E 2 < E'e, 
so ist die chemische Resistenz thermodynamisch bedingt, im gegen- 
teiligen Falle ist sie kinetisch bedingt (vgl. oben). 

Die kinetisch bedingte Resistenz vieler Hartstoffe, wie beispielsweise 
des MoSi2, bedeutet, da[~ dieser Stoff beispielsweise gegenfiber NHs 
oder 02 zun~chst eine van der Waalssche Sorption eingeht, die dann in 
eine Chemisorption fibergeht und da~ diese molekulare chemisorbierte 
Schicht als chemische Reaktion yon der Oberfl~che her gegen das Innere 
fortschreitet, um schliel~lich das ganze Adsorbens chemisch zu wandeln. 
Es ist denkbar, dab ein solcher mit einem geeigneten Sorptiv durchge- 
ffihrte Vorgang in einem richtigen Zeitpunkt unterbrochen zu einer 
Schutzschicht gegen die Atmosphi~rflien ffihrt. 


