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Uber chemische Reaktionen in Gemengen 
fester Stoffe bei erhohter Temperatur. 

Von G. TAMMANN, Gottingen. 

Es besteht das Vorurteil, dai3 in pulverformigen Ge- 
mengen fester Stoffe chemische Reaktionen entweder 
iiberhaupt nicht oder doch nur sehr langsam verlaufen. In 
der Tat trifft das fur die leichtsahmelzenden Kohlenstoff- 
verbindungen zu, aber die schwerschmelzenden Oxyde, 
Sulfide u. a. reagieren miteinander bei hinreichenden 
Temperaturerhohungen weit mterhalb ihrer Schmelz- 
punkte mit erheblicher Geschwindigkeit; gewisse Reak- 
tionen konnen sogar stiirmisch verlaufen, indem durch die 
frei werdende Keaktionswarme die Temperatur des Ge- 
rnenges urn mehrepe hundert Grad steigt (Kohle und 
Silicium). Aus basischen Oxyden und Saureanhydriden 
bilden sich dabei Salze. Auch in pulverformigen Ge- 
mengen zweier Metalle konnen sich bei hinreichender 
l'empeaaturerhohung echnell ihre Verbindungen bilden, 
und auch die doppelte Umsetzung von Salzen kann sich 
bei hinreichender Temperatursteigerung schnell voll- 
ziehen ( H e d v a l l ) .  

Die Richtung des Reaktionsverlaufes zwischen zwei 
Kristallarten ist diejenige, in  der Warme entwickelt wird. 
Gleichgewichtszustande konnen nur bei einer bestimmten 
Temperatur bestehen (v a n ' t H o f f ) ,  oberhalb dieser 
Temperatur ist das eine System, unterhalb derselben das 
andere bestandig. Das Auftreten von Gleichgewichts- 
zustanden ist aber selten. Sie konnen, wie eine ein- 
gehende thermodynamische Untersuchung ergab, nur auf- 
treten, wenn die Reaktionswarme klein ist, und die Sum- 
men der spezifischen Warmen vor und na& der Reaktiou 
merklich verschieden sind. Bei groBeren Reaktions- 
warmen, mehr als etwa 1000 cal pro Mol, verlaufen die 
Reaktionen immer zu Ende. 

Bekanntlich hat der verdienstvolle Forscher W. S p r i n g  
geglaubt, da6 die Reaktion 

BaSO, + Na,CO, -f BaCO, + Na,SO, 
in Abwesenheit von Wasser bei 160 O zu einem, wenn auch 
langsam sich einstellenden Gleichgewicht fiihrt. Nach- 
priifungen ergaben, dai3 der Umsatz bei dieser Realition 
erst von 850 O an merklich wird, und dai3 sie in  Abwesen- 
heit von Wasser in der umgekehrten Richtung verlauft als 
bei Anwesenhelit von Wasser, bei der diese Keaktion zu 
einem bekannten Gleichgewicht fuhrt. W. S p r i n g ver- 
teidigte seine Ansicht, da6 auch die Reaktionen zwischen 
zwei Kristallarten allgemein zu Gleichgewichten fuhren, 
init der Bemerlrung, dai3 dem L4ggregatzustand ein so 
wesentlicher Einfluij nicht zuzuschreiben sei. 

Die Anwendung der Thermodynamik auf die Chemie 
hat aber die Irrigkeit dieser Ansicht erwiesen. Ein wei- 
teres Beispiel moge das zeigen. Bei der Reaktion: 

PbS + CdO -+ PbO f CdS + 4,2 Cal 
werden 4,2 groi3e Kalorien enfwickelt, die Reaktion wird 
also in Abwesenheit von Wasser zu Ende verlaufen 
niiissen. In wasseriger Liisung verlauft sie aber, weil 
PhS vie1 schwerer loslich ist als CdS, in  umgekehrter 
Richtung und fuhrt zu einem nicht genauer untersuchten 
Gleichgewicht. 

Die Hauptmethode sum Nachweis des Eintritts 
der Reaktion. 

Die beqaemste Methode zum Nachweis des Verlaufs 
riner Reaktion in pulverformigen Gemengen zweier 

(Eingeg 27. Ma1 1926.) 

Angew. Chern. 1926. Nr. 29. 

Kristallarten ist die Aufnahme von Erhitzungskurven. 
Zur Aufnahme einer Erhitzungskurve wird das Gemenge 
in einem sclhwer schmelzbamn Rohrchen um das gleschiitzte 
ThwmoeEement mittels einels geloohten Eisens rnit der 
Hand zusamrnengedriickt, das Rohrohen in einem kleinten 
elektrischen dfohen mit Drahtwicklung (Chrom-Niclrel- 
draht) erhitzt und die Temperatur alle 10 Sekunden ab- 
geleeen. Beim ersten Erhitzen beginnt die Reaktion mit 
merklicher Geschwindigkeit bei eliner gewissen Tempe- 
ratur und kann innerhalb des Erhitzungsintervalls sicli 
bis zum moglichen Umsatz vollziehen. Um die Tempe- 
raturen des Beginns und des Endes der Reaktion beson- 
ders deutlich zu erkmnen, wird eine zweite Erhitzung5- 
kurve aufgenoninien. Zeichnet man beide Kurven, 
beginnend bei derselben Temperatur, so mui3 die erste 
Erhitzungskurve uber der zweiten liegen innerhalb des 
Temperaturintervalls, in  dem sich' die Reaktionswarme 
entwickelt (Fig. 1). Die Temperaturen des Beginns und 
des End,es der Reaktion sind dann deutlich zu erkennen. 
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Fig. 1. 

Das Flachenstiick zwischen der ersteii uiid zweiten 
Kurve ist proportional der Reaktionswarrne pro Mol ma1 
dem Umsatz in Mol, wenn die Erhitzung mit gleicher 
Geschwindigkeit und unter sonst gleichen Bedingungen 
vorgenommlen wird. Wenn der Umsatz bei der erreiuhten 
Hochsttemperatur nicht seinen maximalen Betrag erreicht 
hat, oder wenn bei der erreichten Hochsttemperatur die 
erste Erhitzungskurve mit der zweitlen nicht wieder zur 
Deckung gekommen ist, so kann die Erhitzung bei einer 
bestimmten Temperatur abgebrochen werden. Dann wird 
jene Beziehung fur das Flachenstuck zwischen den beiden 
Erhitzungskurven bis zur Zeit des Abbruchs der Erhitzung 
ebenfalls gelten, nur ist dann der Uinsatz im Gemenge 
nmh der Abkiihlung analytisch zu ermitteln. Dieses Ver- 
fahren zur Restimmung von Reaktionswammen ist a m  
einer Reihe von Grunden allerdings nur eiii angenahertes, 
das Werte niit elinem Fehler von 10 % ergibt. Es liii3t 
ober auch die Ermittelung von Reaktionswiirnien bei 
Temperaturen uber 1000 zu. 

Wenn die Reaktionswarme gering ist, und die Reak- 
tion in einem groaen Temperaturintervall nur teilweise 
verlauft, dann fallen d ie  erste und zweite Erhitzungskurve 
zusammen. Dann kann der Reaktionsverlauf nur durch 
sukzessives Erhitzen des Gemenges auf bestimmte Tem- 
peraturen und analytische Bestimmung des Umsatzes im 
Erhitzungsprodukt verfolgt werden. 

Zur Reaktionskinetik. 
Bildet sich aus zwei Kristallarten eine dritte an der 

Beruhrungsebene der beiden ersten, so wird die lineare 
Verdickungsgeschwindigkeit der gebildeten Schicht von 
der Orientierung der beidlen Kristalle zuelinander, der 
Dicke der Schicht, der Temperatur und der Natur der ge- 
bjldeten Schicht abhangen. Durch diese lineare Gelschwin- 
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digkeit wird auch der Massenumsatz in den pulver- 
formigen Mischungen beider Kristallarten bestimmt. 

Der Einflui3 der Orientieruag beider Kristalle auf die 
Verdickungsgeschwindigkeit des in bestimmter Weise 
orientierten Reaktionsproduktes ist gewii3 schwer zu 
fussen. W6nn auch die Vektore der Verdickungs- 
geschwindigkeit nicht einzeln bestimmt werden kijnnen, 
so ist doch ein Mittel derselben der Messung zugamglich. 

PreSt man in einer Pastillenform zuerst das Pulver 
der einen Kristallart, 80 dai3 die obere Flache eine Ebtene 
bildet, und prefit dann auf diese das Pulver der zweiten 
Kristallart, so bildet sich beim Erhitzen der Doppel- 
pastille eine dunne Schicht des Reaktioasproduktes, dessen 
Dicke in Abhangigkeit von der Zeit mch Abkuhlung det 
Pastille gernessen werden kann. Da an der Beriihrungs- 
ebene bieider Kristallarten ihre Kormer reigellos orientiert 
sind, so wipd in dies'er Wjeise ein Mittel aus den Vektoren 
der linearen Reaktionsgeschwindigkeit gemessen. Die 
Messung der isothermen Verdickung der Schicht des Reak- 
tionsproduktes in Abhangigkeit von der Zeit wird aus- 
fuhrbar, wenn das Rqaktionsprodukt in seiner Farbe von 
den beiden Komponenten verschieclen ist. An einer 
Doppelpastille aus Wolframtfioxyd und Kupferoxyd wur- 
den folgende Beobachtungen gemacht. Nach kurzem Er- 
hitzen bildet sich zwischen dem hellgelben und dein 
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Fig. 2. 

schwarzen Teil der Pastille eine dunne, orangie Schioht 
von Kupferwolframat, niit der Zeit verdickt sich diese 
Schicht zuerst schnell, dann vie1 langsamer. Mit der Zeit 
treten an der orangen Schicht immer deutlicher und 
breiter werdende Schichten auf. Die griinlichgelbe Far- 
Lung der einen Schicht geht ganz allmahlich in die des 
\Volframtrioxyd, und die der braunen Farbung ebenso in 
die des Kupferoxyd iiber. Die Menge der beiden Kompo- 
nenten in x Mol der einzelnen Schichten aind in Figg. 2 
und 3 in .Abhangigkeit von der Lage der Schichten dar- 
gestellt. Nach lrurzem Erhitzen gibt Fig. 2 die Menge x je 
eiiier Komponente an. Die Menge x der einen Kompo- 
nente ist in den yon der urspriinglichen Trennungsebene 
entfernten Schiclhten noch unverandert die ursprungliche, 
nur an der Trennungsschiclit hat sie a bgenommen, wah- 
rend die der anderen Komponente merlrlich zugenommen 
hat. In dem Schnittpunkt der beiden Kurven sind Wolf- 
raintrioxyd und Kupferoxyd in aquivaleiiten Mengen vor- 
handen, hier besteht die Schirht nur aus dem Reaktions- 
produkt. Mit der Zeit (Fig. 3) nimmt die Menge x der 
Komponenten in den Schichten, in denen sie urspriinglich 
nicht vorhanden waren, erheblich zu. Die Schicht aqui- 
d e n t e r  Mengen bleibt inimer sehr diinn; da aber die 
Korner des orangen Kupferwolframat sowohl die Farbmg 
des Wolframtrioxyds als auch dime dies Kupferoxyds ver- 
decken, die bis zu einer gewissen Dicke der orangen 
Schicht nur in geringem Oherschui3 vorhanden sind, SO 
erscheint die Mittelschicht rein orange. Die Farbungen 
der griingelben und der bnaumea Schichten, die ganz all- 
m & h h  in Gelb und Braun iibergehen, sind nicht homo- 
Wen, bei hinreichender Vergrofierung sind in ihnen orange 
Teilchen zu erkennea. Man hat sich also vorzustellen, 
dai3 in diese Sohiohten Faden des orangen Reaktions- 
produktes hineinFagen, woduroh die Verfarbung dieser 
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Schichten bewirkt wird. Dadurch, daD diese Faden ver- 
schieden lang sind, wird der Eindruck einer allmahlichen 
Abnahms der grungelben und der braunen Farbung her- 
vorgerufen. Die versohieidene Lange dieser Zickzack- 
faden kann bedingt sein durch Abbruch der Reaktion in- 
folge mangelhafter Beriihrung der Korner, und durch die 
Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der kri- 
stallographischen Orientiermg der Korner zueinander. 
Die Grenuen zwischen der orangen Scrhicht und den an sie 
grenzendlen griingelben und braunen Schichten siad scharf 
zu erkennen, daher kann die Verdickmg der orangen 
Schicht niit fortschneitender Erhitzung gemessen werden. 
Dagegen ist es nicht moglich, die Verdickung der griin- 
gelben und braunen Schichten zu messen, weil sie zu all- 
mahlich in die gelben bzw. schwarzen Schichten uber- 
gehen. 

Die isothermie Veerdickuag der orangen Schicht lafit 
sich wiedergeben durch die Gleichung: 

1 = b log t + const. 
Hier bezeichnet 1 die Dicke der Schicht, t die Er- 

hitzungszeit, und b einen von der Temperatur abhan- 
gigen Wert. 

In eimr Reihe von Kornern, in der die beiden Kom- 
ponenten abwechseln, werden Unterbreohungein vor- 
kommlen, durch die das Fortsohreiten der Rleaktion ge- 

cuo 
Fig. 3. 

hemmt wird. Daber wird die Zahl der Faden, in denen 
die Reaktion fortschreitet, mit der Zeit immer geringer. 
Diese Annahmie wird auch der Reoblachtung uber die Ver- 
farbung der an dile orange Schicht grenzemden Sehichteii 
gerecht. Da in gleichen Zeiten die Anzahl der Faden 
ohne Unterbrechungen mit vorschreitender Zeit immer 
geringer wird, so mui3 die Verdickungsgesohwindigkeit der 
orangen Schicht umgekehrt proportional der Zeit sein. 
Es wird also mit Ausnahme der Anfangsgeschwindig- 
lreit gelten: 

dl b 
dt t 

wo3 

- -  

Die Integration dieser Gleichung fulirt zu dem empi- 
risch gefundenea Gesetz. Der Wert b gibt an den Bruch- 
teil aller Faden, in denen wahrend der Bewegung der 
Grenze in der Zleibeinheit ein Hindernis auftritt. Da wiih- 
rend gleicher Zeiten in dlen fur die Reaktion noch in 
Retracht kommenden Faden derselbe Bruchteil fur die 
Reaktiion ausscheidet, so mui3 die Dicke. der orangen 
Schicht verzcgert zunehmm, obwohl die lineare Fort- 
pflanzungsgeschwind\igkeit dter Reaktion in einem ununter- 
brochenen Kristalle eine stationare ist. 

Die lineare Anfangsgeschwindigkeit der Real i t' ion 
dl'dt zu ermitteln, ist schon deshalb schwierig, weil bei 
der Erwarmung der Doppelpastille eine gewisse Zeit ver- 
streicht, bevor sie die Versuchstemperatur angenommen 
hat. Daher sagen auch jene Gleichungen, die sich anf 
spatere Verdickungsgeschwindiglteiten b~ezieh.en, nichts 
iiher die Anfangsgeschwindigkeit aus, fur die andere Ge- 
setzle gelten. 

Die Temperatur dqs merklichen Beginns der Reaktion. 
Brim man zwei Kristalle, die miteinander zu reagie- 

ren vermiigen, z. B. Siliciumdioxyd und Calciumoxyd, mit- 
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einandjer in Beriihrung bei gewiihalicber Teinperatur, so 
bildet sich wahrscheinlich sofort eine Schicht CaSiO, von 
der Dicke einer Molekiilschicht. Die Reaktion schreitet 
ab'er uicht weiter vor, weil in der Gitternetzebene der 
Caloiums.ilicatschicht, wie iin Si0,- und im CaO-Kristall 
die Atonie nur um ihre Gitterpunkte schwingen. Bei 
Steigerung der  Temperatur tritt aber eine eigentiim- 
ljche B~ew8egung in den Kristallen ein. Molekiile oder 
Atomgruppen (Ionen) beginnen ihre P1atz.e zu wechseln, 
daduroh wird die Molekiilschicht d'es Rmktionsproduktes 
fur gewissle Atomgruppen ,durchlassig, und die Keaktion 
beginnt merklich zu werden. 

Diese Temperatur des beginnenden Platzwechsels, 
od'er des Belginns dser inneren Diffusion, ist fur all'e Reak- 
lionen im festen Zustande von fundamlentaler Bedeutung. 
Ihre Lage ist auch von ppaktischem Interesse, da unt'er- 
halb d,erselblen die Reaktion sich nicht merklich, iiber 
derselbmen abmer haufig schnell vollzieht. 

Zur Be'stimmung der Temperatur dles Platzwechsels 
haben wir folgende Methoden: 

1. In Mischkristallmihen, auf die ein Ageas wirkt, das 
nur die eine Komponente angreift, verschwinden die 
sch'arfen Einwirkungsgrenuen, wenn die T'emperatur des 
Beginns d'es P1,atzwechs'els ublerschritten wird. 

2. Wird zu &inem edlen Metallke ein unedleres gefiigt, 
dams mit ihm Mischkristall'e bildet, so wird durch Zusatz 
das unedleren M'etalles die galvanische Spannung des 
edleren Meta1le:s nicht erhoht, so lange keine imere  Diffu- 
si on beid'er Atomarten vorhmden ist ; tritt aber diese ein, 
so wachst die Spannung schon durch einen geringen Zu- 
satz d'es unedlepen Metalles bis fast auf die Spannung des 
uned1,eren an. 

Nach diesen Methoden erlgibt sich die absolute Teni- 
peratur dels beginnenden Platzweehsels zu rund 'IR der 
absoluten Temperatur des Schmelzpunktes der leichter 
schmelzenden Komponente. 
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Mittel 0,57 der absoluten Temperatur des Schmelzpunlrtes. 
Eei Dxyden, Sulfiden und Salzen treten sehr haufig Um- 
m andlungspunkte auf, bei deren Temperaturen Molekiile 
oder Atomgruppen auch ihre Platze im Gitter wechseln. 
Wenn bei Temperaturen unterh lb  des Umwandlungs- 
punktes der Platzwechel noch nicht merklich ist, so wird 
er jedenfalls beim Umwandlungspunkt merklich, und das 
Zusammenbacken tritt bei dieser Temperatur ein. Natiir- 
ljch konnen auch Umwandlungspunkte in das Tlemperatur- 
gebiet fallen, in dem die innere Diffusion d o n  vor- 
handen ist. Die Reaktionen zwischien zwei Kristallarten 
konnen auch nur dann mit merklicher Gaschwindigkeit 
vor sich gehen, wenn mindestens in einer der beiden 
Iiristallarten m d  dem gebildeten Reaktionsprodukt der 
Platzwechsel besteht. Dann kiinnen gewisse Atomgruppen 
durch die Schicht des Reaktionsproduktes dringen und 
sich in das Gitter der einen oder beider Komponenten 
lagern, indem sie dieses aufweiten. 

In folgender Tabelle sind fur einige Reaktionen die 
Temperaturen des Beginns der Reaktion, entnommen den 
Temperatur-Zeitkurven bei der Erhitzung des Reaktions- 
gemenges, und die Tempemturen des beginnenden Zu- 
sammenbackens fur die fettgedruckte Komponente zu- 

i Absolute Temp. 1 Absolute Temp. des Beginns der 
Mischkridalle ' des Schmelzp. inneren Diffusion 

Grad i Grad 

Cu-Au 1 1200 ' 400 ' 0,30 
Ni-Pt , 1800 1 550 0,31 
Cd-Hg , . 373 170 j 0,22 

3. Eine allgemeine Methode zur Feststellung dsr 
Temperatur des Beginns der inneren Diffusion ist fol- 
gende: Beginnt der Platzwechsel, so beginnen Kristalle 
derselben Zusammensetzung bei ihrer Beriihrung zu- 
sammenzubacken, weil sich zwischen zwei Kristallen 
verschiedener Orientierung eine Schicht einheitlicher 
Orientierung bildet, denn zwei beliebig orientierte, sioh 
heruhrende Kristalle sind nicht im Gleichgewicht mit- 
einander. 

Riihrt man das Pulver einer Kristallart niit einem 
mechanisch getriebenen Riihrer, der sich gerade gleich- 
mai3ig durch das Pulver bewegt, so beobachtet man, dai3 
beim Erhitzen des Pulvers der Ruhrer btei einer bestimm- 
ten Temperatur stehen bleibt. Bei wiederholtem Er- 
hitzen findet das Stehenbleiben des Riihrers immer wieeder 
hei derselben Temperatur statt. Der Grund hierfur ist 
in  einem Zusammenbacken des Pulvers bei der Tempe- 
ratur des Stehenbleibens des Riihrers zu suchen, da durch 
das Zusammlenbaclien der KSrner die Widerstande sehr 
vergroi3ert werden, welche der Ruhrer zu ubeminden hat. 
Die Temperatur dieses Zusammenbackens d w  Korner des 
Gemenges einer Kristallart dart als die Temperatur des 
Beginns des mwklichen Platzwechsels der Molekule be- 
trachtet werden. 

Fur Sahe h t r ag t  die absolute Temperatur des Zu- 
sammenbackens, des Reginns der Rekristallisation, irn 

sammengestellt. 

Reaktions- 
R e a k t i o n  temp. 

, in O 

PbO+ZnSO4+PbSO4+ ZnO . . .  
50,5 229,G 116,3 84,4 
PbO+CuSO4+PbSO4+CuO . . .  
50,s 111,5 116,3 39.7 
P b O + F e + P b + F e O  . . . . . .  
PbO+WO,+PbWO, . . . . . .  
PbO+MoO,+PbMoO, . . . . .  
C u O + F e + C u + F e O  . . . . . .  

- .. .- 

' 5 0 0  

490 - 460 
480 
460 
610 

c u O + W o , + c u w o ,  . . . . . .  600 
CuO+MoO,+CuMoO, . . . . . .  610 

WO, + MgO+MgWO, . . . . . .  300 
WO, + BaCO,+BaWO, + CO? . . .  , 300 
dagegen : 

510 WO, + CaCO, +CaWO, + Co, 

MoO,+BeO+BeMoO, . . . . . .  400 
MOO, + CaO+CaMoO, . . . . . . .  425 
dagegen: 
M00,+BaC03+BaMo0. ,+C02 . . ~ -3660 
Moo, + SrCO, + SrMoO, 4- CO, . . .  700 
P b S + C d O + P b O I - C d S  . . . . .  ' 440 
20,3 N 63 50,5 34 
Z n S + P b O + Z n O + P b S  . . . . .  , 400 
41,6 50,5 84,4 20.3 
Z n S + C d O + Z n O + C d S  . . . . .  I 400 
41,6 63 84,4 34 
ZnS + CuO+ZnO+CuS . . : . . 400 
41,6 39,7 84,4 11,6 
Z n S + M g + Z n + M g S  . . . . .  . 1 - 440 
2 NaCl PbS04 + Na,SO, + PbC1, . N 355 

2 A b g J + Z n + 2 A g + Z n J 2 -  . . . .  + -180 

CeO,+wO,+CeWO,+O . . . .  I 240 
CeO, + SiOz+CeSiO, + 0 . . .  . 1 290 

~ _ _ _  ~- ~ wo, + F e +  Schwiirzung . . . . .  i 300-340 

I . . .  __ ~- 
MoO,+MgO+MgMoO, . . . .  . 1 425 

I- ~~~ 

-~ _. - - ̂ _ _ ~ _  

~ __ ~ 

I- ______ - - ~~ ~ 

i -______ 196 216,3 328,6 85,7 
~- _- ~. 

~eO,+MoO,+CeMoO,+O . . . .  w - 2 6 -  

Temp. des 
Zusammen- 
lackens in O 

347t-12 

Fur eine Rmeihe von Additionsreiaktionen, an  denen 
sich da3 Bleioxyd beteiligt, liegen ihre Beginntemperaturen 
bei der des Zusammlenbackens dles Bleioxyds; dasselbe 
trjfft zu fur die Reaktionen, an denen &oh das Kupfer- 
oxyd, das Wolframtrioxyd und Molybdantrioxyd betei- 
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ligen. Aber auch fur doppelte Umsetzungen trifft das zu; 
hjer scheint fur die Reaktion diejemige Komponente ma& 
gebend zu sein, die in die Verbindung der groijten Bil- 
dungswarme eingeht. Werden Gase bei Additionsreak- 
tionen entwickelt, so brauchen jene Regeln nicht mehr zu 
geltea So beginnt die Einwirkung von Molybdantrioxyd, 
Wolframtrioxyd und Silidumdioxyd auf Ceriumdioxyd 
unter Sauerstofientwicklug bei 200-300 O, wahrcmd das 
Ceriumdioxyd erst bei 600 zwmmensintert. 

Wenn bei der doppelten Umsetzung einle Komponente 
einen Umwandlungpunkt hat, so beginnt bei dieseT Tem- 
peratur sowohl das Zusamm~enbacken als auch die 
Reaktion. 

Reaktions- i Umwand1.- 
R e a k t i o n  temp. Temp. 

1 in O in * 

2 AgNO, 4- PbO + Pb(N03)2 + Ag,O . 
2 AgNO, -k CaO + Ca(N03), 4- Ag,O . 
2 AgNO, -I- BaO + Ba(NO,), 4- Ag,O . 170 

2 &NO3 -k SrO + + Ag,O . 1 172 1 

1 
i 

-167,3 50,5 216,3 6 I 

Ag,S04 4- CaO + CaS04 + Ag,O . . . 1 422 
*167,3 -151 -308,5 -6 i 

422 I 
I 

Ag2S04 -I- SrO + SrS04 -k Ag,O . . . 
N167,3 -140 341,s KJ 6 

Ag290h -k BaO + BaS04 4- Ag,O . . . 342 1 

160 1 
160 1 

574 Cu 151 -223 -6  I I 

57,4 126 227,8 6 I 

574 -140 -230 - 6 ~ 

57,4 50,5 108,l -6 1 i 

-~ __- -p _. 

Ag,SOa 4- PbO + PbS04+ Ag,O- . . 440 I 

I 

dagegen: ~ 

167,3 N 126 340,2 f) 6 1 

285,5 308,5 340 284,5 I 

Den Zusammenhang der Temperatur des Reaktions- 
beginns mit dem Umwandlungspunkt hat schon I. A Hed-  
v a 11 l) erkannt. Wenn die Temperaturen des Beginns 
der inneren Diffusion fur  die beiden reagierendeln 
Kristallarten zusammenfallen, so sind diese auch die des 
Beginns dier Reaktion. Die Temperatur des Beginas der 
inneren Diffusion des Reaktionsproduktes soheint in der 
Regel tiefer zu liegen als die der beiden Komponenten. 
In  der Regel liegt die Temperatur des Beginns der Keak- 
tion entweder bei der Temperatur des Belginns der 
inneren Diffusion der einen oder der anderen Kompo- 
nente. Multipliziert man die absoluten Temperaturen der 
Schmelzpunkbe beider KGmponenten fur den Fall, daIJ sie 
Oxyde oder Salze sind, mit 0,57, so erhalt man zweiTem- 
peraturen, zwischen denen der Beginn der Reaktion zu 
erwarten ist. 

Die Intensitat der inneren Diffusion, die Zahl der 
Platzwechsel in der Zeiteinheit pro Mol, ist aller Wahr- 
scheiinlichkeit naoh eine e-Funktion der Temperatur ; 
dasselbe wird auch fur den Umsatz in Mol pro Zeiteinlieit 
zutreffen. Beide GroIJen weirden also mit sinliender 
Temperatur verschwindjend lrlein. Dementsprechend wird 
es eine bestimmte Temperatur kaum geben, blei der beide 
einen von Nul l  verschiedenen Wert haben. Aber einem 
bestimmten mierklichen Wsrt wird d n e  bestimmte' Tem- 
peratur entspnechen, und von diesen Werten an wird der 
Zuwacbs beider Funktionen mit der Temperatur ein sehr 
erheblicher werden. Dadurch werden die Temperaturen 
des Beginns der inneren Diffusion und des Beginns der 
Reakticln auf ein geringes Temperaturintervall beschrankt. 

~~ ~ _ _ _  p p - p - _ _ - _ I  -.- 

BaCO, -k CaS04 + BaS04 -k CaCO, . . 810 810 

1) Z. anorg. u. allg. Ch. 135, 49 [1924] 

Der isotherme Umsatz in pulverformigen Gemengen. 
a) D e r  m o g l i c h e  U m s a t z .  

Durch Anhaufungen von K6rnlern derselben Kompu- 
nente des pulverformigen Gemewes wird ein Teil der 
Anhaufungen dem Umsatz entzogen. Unter bestimmten 
Anmhmien u b r  die Glestalt und Lagemg per Korner 
des Gemenges kann man angenaherte Werte fur den mog- 
lichen Umsatz im ruhenden Pulvw angeben. 

Wenn die Kikner beider Komponenten Kugeln 
gleichen Durchmessers sind, w m  ferner diese so ge- 
lagert sind, dai3 jede Kugel von seoh  anderein kriihrt wird, 
und wenn schliefilioh die Beriihrung zweier Kugeln per- 
schiedener Art eine hinreichecndle Bedingung fur ihre 
gegenseitige Durchdringung ist, so kann man aus der 
Wahrscheinlichkeit der Anhaufungen von Kugeln gleioher 
Art den moglichen Umisatz in ruhenden Pulveirn angeben. 

Fig. 4. 

Die Wahrscheinlichkeit der Anhaufungen von sieben 
Kugeln gleicher Art im Gemenge zweier Kugelarten 
gleiaher Zahl ist 2 x (l/J 7. DielFje Anhaufung mag ein 
Oktaeder bilden mit seohs Kugeln in den Ecken und &ner 
in der Mitte. Wenn disses Oktaeder nur von Kugeln der 
anderen Art umgeben ware, so wiirde sich nur die zentrale 
Kugel der Reaktion entziehen. Da aber auah Kugelngleicher 
Art das oktaedrischie Gebilde beriihren, so wird die Zahl 
der geschiitztea Kugeln um etwa 5 Yo vergro6er-t werden. 
Vernaohlassigen wir diese, so engiM sich die Wahrschein- 
lichlreit der geschutzten Kugeln zu 1,56 %. Der mogliohe 
Umsatz ware um etwa 1,6 % kleiner als der vollstandige. 

In Wirklichkeit li,egen die Verhaltnisse in pulver- 
formigen Gemiengen vie1 komplizierter. Doch hat auch 
hier die Erfahrung gelehrt, dafi der mogliche Umsatz im 
ruhenden Pulmr dem vollstandigen ntihekommen kann. 
Durch Umriihren des Gemenges kann praktisdi d'er voll- 
standige Umsatz erreicht werden, besonders wenn das 
Kiihren von eieem Zermahlen der Kiimer begleibet wird; 
in jedem Falle wirkt das Ruhren beschleunigend auf den 
Verlauf der Reaktion. 

b) D e r  U m s a t z  i n  A b h i i n g i g k e i t  
v o n  d e r  Z e i t .  

Die linelare Durchdringungsgesohwindigkeit beestimnit 
den Umsatz in dem pulverformigen Gemenge. Da die 
Durchdringungsgeschwindigkeit zweier Korner der Ele- 
mentarvorgang ist, der sich im Gemcenge vielfach wieder- 
holt, so mi& auch eine Glelichung von dler Form der Ab- 
hlingigkeit der Schiclhtdicke des Reaktionsprotduktee von 
der Zeit fur den Umsatz im Gemenge in Abhangigkeit von 
der Zeit gelten: 

u = bln t + const. 
In der Tat gibt diesle Glelichung einen hinreichenden 

Anschluij an  die Beohohtugen. In Fig. 4 ist fur die 
Reaktion FeO + MOO, + FeMoO, dler pronentuale Umisatz 
in Abhangigkeit von der Zeit bei 400° wiedergegeblen. Die 
Form dler Kurven entsprioht der Gleiohung. Der starke 
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Einflui3 des Umriihrens des pulverformilgen Gemenges ist 
dleutlich zu ersehen. 

c) D e r  U m s a t z  i n  A b h a n g i g k e i t  
v o n  d e r  K o r n g r o i j e .  

Wenn der Radius des Korns kleiner ist als die Dicke 
der Schicht des Reaktionsprolduktes, so wird naoh einer 
Erhitzungszeit, auf die sich jene Dicke bezieht, der Um- 
satz ein fast vollstandiger sein, wenn aber der Radius des 
Korns groijer ist als jene Dicke, so wird der Umwtz rnit 
waahsender Korngrofie abnehmen. Fur die Bildung der 
Kupfelrwolframatschicht in der Doppelpastille ergab sich 
b'ei 770 O und 30 Minuten eine Dicke von 0,08 mm. Daher 
iriuijte in einem geprefiten molaren Gemienge von Kupfer- 
oxyd und Wolframtrioxyd der Umsatz in 30 Minuten bei 
770° vom Kornderchmesser 0-0,16 mm ein fast voll- 
stgndiger sein, wahrend er vorn Durohmesser 0,16 mm an 
abnehmlen sollte. Die in folgender Tabelle angegebenen 
Bestimrnungen blestatigen das. 

CUO + wo3 
Durchmesser 

des Kerns 1 Umsatz i O/,, c u o  in mm , 
0,007 98,9 
0,14 98,3 
0,20 ' 96,5 
0,30 82,3 
0,48 ' 58,8 
1900 24,O 

Auoh blei den Gemiengen von Caloiumoxyd und Molyb- 
diintrioxyd sowie Bleioxyd und Wolframtrioxyd wurde die 
Abnahme dles Umlsatzies mit wachsiender Korngroije fest- 
gestellt. Die Dwchdringungsgeschwindigk~e8it der beiden 
Kornarten ist in dielslen b,eiden Fallen so gering, daiJ auch 
blei der kleinsten Korngrofie der Umsatz nooh lange nicht 
vollstandig ist. 

CaO+MoO, erhitzt bis 675O PbOf WO, erhitzt bis 600° 
... . - - 
KorngroBe KorngriiBe ~ In Reaklion 

in mm 1 in mm ~ O/,, Moo, 

~ 0,005 1 60,56 
0,005 0,005 1 70,66 

1,3 1 1,3 1 45,05 I 1,3 ! 1,3 

des CaO ' der MOO, ~ getreten 

I 0,007 0,003 1 44,42 
1,3 ~ 0,003 , 12,11 

7,25 
1,3 

Der Naehweis kleiner Fliissigkeitsmengen 
in pulverformigen Gemengen. 

Wsenn da's Zmtandsdiagramm einm binanen Misc~hungs- 
reihie bekannt ist, so kann man aus demselkn die Tempe- 
ratur des Eutektikums mit der ti'efsten eutekti'schen Tem- 
peratur entnehmen. B'eim Erhitzen dmer bletreffendlen 
Mischung bwinnt das Sohmelnen blei d,er tiefsten eutek- 
tischen Temperatw. In delr Regel werden a k r  aui3er den 
beid,en Komponenten noch andere Stoffe a h  Beimengun- 
gen zugegen sein, deren Gegelnwart beim Erhitzsn Ver- 
anlassulng zur Bildung polyeubektischer Schmelzen h i  
relativ tiefen T~empemturen gibt. 

Zur Entscheidung d'er Frage, ob sich i m  Temperatur- 
itttervall der Rleaktion nicht geringe M'engen von Fliissig- 
keit gebildet habgen, mui3 die A,ndesurng ,einer Eigenschaft 
rnit djer Temperatur hemngezogen werd.en, die beim fjber- 
gang vom Kristallzustande in den fliissigien blesonders 
groij ist. Hilerzu empflehlt sich besond,er.s die Bestim,mung 
des elektrisohen Widerstandes gepreijter Pastillen. Der 
Unterschied d,es spmifischen LIeitvermi5gen.s e ims  Salzes 
in kristallinischer end fliissiigeir Form ist in der Regel 
sehr groi3, und daher konnen durch W'iderstand'sbestim- 
mungern s.&r geringe Fliissigkeitsmengen, verteiilt zwischen 
d4en knistallinischen Kornem eines Konglom'erats, nach- 
gewiean wmdten. 

Die Abhangigkeit das elelitrischen Leitvermogens 
eines Salzes von der Temperatur wird durch die Kurve 1, 
Fig. 5, wiedergegeben. Mit der Temperatur wachst von 
ganz verschwindenden Werlen das Leiitvermogen zuerst 
nach einer e-Funktion an, beim Schmlelzpunkt T, sprhngt 
es dann auf das Leitvermogen des fliissigen Salzes, um 
sioh weiter relativ weniger zu andern. Das sprunghafte 
Anwachsen des Leitvermogens beim Schmielzpunkt ist ein 
ganz ciderordentlich groijes, daher mui3 das Leitver- 
mogea einer Salzpastille sehr erheblich anwachslen, wenn 
sich bei einer gewisaen Temperatur polyeutektische 
Schmelzen bilden und are  Menge mit wachsender Tem- 
peratur zmimmt. Die Kurve 2, Fig. 5, bezieht sich auf 
das Leitvermogen einer Salepastille, in der geringe 

Fig. 5. 

Mengen von Beimengungen enthalten sind. Bei tieferen 
Temperatwen, unterhalb TI, fallen die Kurven des reinen 
Salms 1 und die des Salzes mit Beimengungen 2 zu- 
sammen. Bei der polyeutektischen Temperatur TI beginnt 
die Abweichung, die bei hijiheren Temperaturen sehr er- 
heblich wird. 

Eine genaue Bestimmung des Leitvermogens von 
Salzen verursacht recht erhlebLiche Schwierigkeiten. Fur 
unsere Zwecke ist aber d n e  angenaherte Bestimmung 
hinmichend, da die Unterschiede einer Pastille mit oder 
ohne Beimengungen in einem gewissen Tempwaturinter- 
vall sehr groi3 sind. Dieses angenaherte Verfahren ist 
kurz folgendies: 

An eine Pastille von 1 mm Dicke und 14 mm Durch- 
messer werden duroh zwBi in den Ofen fuhrende Stabe 
zweii Pt-Elektroden gepreijt. Das Thermoelement beruhrt 
die Pastille. In der Briickenschdtung kann mit dem 
Telephon der Widerstand der Pastille, wenn er bei stei- 
gender Tempemtur unter 40000 Ohm gesunken ist, mit 
hinreichendm Genauigkeit ermiittelt werden. 

Wenn h i d e  Komponenten des molaren Gemenges 
spezifische Widerstiinde derselben Grofienordnung be- 
sitzen, so kann leicht festgestellt werdfen, ob im Tempe- 
raturintervall des Heaktionsverlaufs der Widlerstand der 
gcmengten Pastille starker abgeschwacht w i d  als die 
ihrer beiden Komponenten. Wenn die eine Komponente 
rnetalLisch leitet, wie inanahe Oxyde und Sulfide, so ver- 
sagt dieses Verfahren. Wenn die Verhaltaisse giinstig 
liegen, so konnen nach djesem Vserfahren Fliissigkeits- 
rnengen ermittelt werden, welehe ihper Menge nach nur 
0.001 56 dmes Glewichtes dser Pastille betragen. Siehe die 
Versuche mit Gemengen von SiO, und PbCI,. 

Unterwirft man die Komponenten besondleren R'eini- 
gungsverfahren, welche sie von Be'imengungen befrieien, so 
sinkt ihr Leitvermogen in dem der Messung zuganglichen 
Temperaturintervall bis auf einen Wed, dejr sich bei 
Wiederholung des Reinigungsverfahrens nicht mlehr 
iindert. 

Die Abhangigkeit des Widersbanctes von der Tempe- 
ratur der Pastillen mit Beiimlengungen wird von der Ver- 
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teilung der Fliissigkeit in den Pastillen beeinfldt. Durch daf3 die Gemeage von Wolframtrioxyd oder Molylxlantri- 
wiederholtes Erhitzen und Abkiihlen der Pastille werden oxyd mit Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Bleioxyd ulld 
geringe Fiiissigkeitsmengen in ihr gleichmafiig verteilt. Ceriumdioxyd nicht groijere Mengen von Beimengungen 

Wenn fur beide Komponenten und ihr Gemlenge der enthalten als das Wolframtrioxyd oder Molybdantrioxyd, 
Widerstand im Temperaturintervall der Reaktion noch wahrend dals Gemienge Berylliumoxyd und Molybdantri- 
sehr groij ist (10000-40000 Ohm), so darf mian sagen, oxyd groijene Beimengungen enthalt a h  die Molyb- 
daij rnerkliohe Mengen von Fliissigkeit zum Verhuf der dansaure. 
Reaktion ruioht notwendig sind. Vergleioht man das Templeraturintervdl des R'eak- 

tionsverkufs mit dem der starken Abnahine des Wider- 
stand%, SO sieht man in folgender TabeUe, dafi in den 
Gemengen der dritten Gruppe die Reaktionen sohon bei 
Temperaturen fast beiendet siinld, bei denen ilhre Wlider- 
stande dlen Wert von 40 000 Ohm erreiohen. Es verlaufien 

_____~____ ~ - .- 

Die Empfindlichkeit der Widerstandsbestimmung zum 
Nachweis kleiner Fliissigkeitsmengen. 

Urn d6e Empfindlichkeit der Kurven des Widerstandes 
in Abha'ngigkeit von der Temperatur fiestzustellen, wurden 
Pastillen aus gefallter Kieselsaure mit Zu- 
satzen von I, 0,1, 0,Ol und O , O O l %  PbC1, her- 
gestellt. An diese Pastillen von 1 mm Dicke 
wurden zwei Silberelektroden in einem elek- 
trischen Ofen durch zwei Eisenstabe anein- 
andergepreijt mit dem Druck von 2kg/qcm 
und ihr Widerstand in der Briickerischaltung 
rnit einem Telephon bestimmt. Fig. 6 gibt die 
Resultate wieder. Widerstande, die kleiner 
als 40 000 Ohm sind, konnen mit einer solchen 
Vorrichtung bequem geniessen werden. Beim 
Schmel7punkt des Bleichlorids, 495 O, nimmt 

l0k 
0 

1 

2 

3 

4 

Fig. 6. Fig. 7. 

dieser Widerstand diskontinuierlich auf einen ganz also diese Reiaktionea auch bei Abwelsenheit sehr geringer 
geringen Wert ab. Je weniger Bleichlorid die Pastille Flussigkeitsmiengen, deren Merge nioht mehr als 0,00001 % 
enthzt, bei desto hoherei Temperatur wird der 
Widerstand von 40000 Ohm erreicht, und die Kurve 
der Pastille mit O,OOl% PbC1, verlauft schon recht 
nahe der der Kieselsaure ohne Zusatz. Fur jede 
Pastille wunden zweii Kwven bestimmt: Die erste Er- 
hitzungskum (1) und die zwleite (2). Die erste verlauft 
durohweg bei bieferen Temperaturen als die zweike, m i l  
die geningenen Fliissigkeitsmengen die Korner der 
Pastille beim zweilen Erhitzen biasser benetzt hlabea als 
b d m  ersten Erhitzen. Ein drittes 'Erhituea scheint von 
geringem Einfluf3 auf die bage dar Kurve zu sein. 
0,00001 PbCl, i8st also in der Pastille no& geraide naoh- 
weisbar. 

Bestimmt man in dler besehniebenen Weilse die Wider- 
sthnde 1 mm dicker Pastillen aus den Reaktionsgemengen 
und ihren Komponenten, so erhalt man drei Kurvenbiindsel 
(Fig. 7 ) .  

Das emte btesteht ans den Kurven dieir schon unter 
300 O biesser leitenden Komponenten Kupferoxyd und 
Ferrooxyd, das zweite aus den Gemje2ngen, die wasser- 
haltiges Bariumoxyd (2 % Wasser) enthalten. Da dasHydrat 

betragen diirfte. 

Temperaturintervall 
der Bildung 

der Verbindung 
in O 

CuO + MOO, 
CUO + WO, 
FeO 4- MOO, 
FeO 4- WO, 
BaO + MOO, 
BaO 4- WO, 
B e 0  4- MOO, 
CaO + WO, 

CeO, + WO, 
CeO, + MOO, 
PbO 4- WO, 
MgO 4- MOO, 
MgO + WO, 
CaO + MOO, 
PbO + MOO, 
SiO, + CeO, 

615-720 
600-800 
320-580 
260-800 
290-580 
3CO-550 
4GO-650 
580-950 
240-600 
200-650 
4&0-700 
425-650 
300-GOO 
425-680 
460-700 
290-900 

Temperaturintervall 
der starken Ab- 

nabme des Wider- 
standes in 

250-340 
250-350 
250-370 
250-380 
290-350 
300-360 
480-850 
630-830 
600-860 
605-860 
610-80 
620-850 
650-840 
655-830 
670-820 
7FO- iiber 860 

Ba(OH), bei 360 O *) schmilzt, so wachst bei dieser Teinpe- 
ratur das Leitvermijlgen stark an. Da,s dritte Biindel wird 
aus den Kurven deis WO, und MOO, mit scihleohter leiiten- 
den Oxydm gebild,et. der Lalge a,,, Kurven folgt, 

Die Einwirkung der Basenanhydride auf Saureanhydride. 
Folgende Tiabellle gibt eine Oblersioht uber die Tem- 

peratuam deis Beginns der Reaktion zwisohen Saurean- 
hydriden wnd basischm Oxyden. Die TemDeraturen, bis 

2) B a r a l e  w ,  Z.  anorg. u. allg. (31. 134, 117 [1924]. zu denen di,e eiuzelnen M.i&humgen erhitzt wurden, s,ind 
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SiO, 

"05 600 1 800° 
~~ . . 

TiO, ZrO, I Sb,O, MOO, 

800 O 600 ' 7000 

RT 
0 - 

675 

Ba 1 S 

27 ~ 27 

CaTiO, 

RT 
0 Ba S RT 

0 
RT 
0 

Ba 1 S 
I 

92 I 90 

CaMoO, 
____ 
94 1 94 

BaMoO, 

30 1 30 

MgMoO, 

-~ 

__ 

96 ~ 94 
PbMoO, 

~ . 

i 
_ _ - ~  

- -~ 

24 i 24 

FeMoO, 
_ _ ~ ~ ~  

375 425 580 

300 

Schm 
~ 

300 

Ichm. 

50  1 50 

BaTiO, 
290 

3chm 
300 

Schm 

726 7 1 7  
MgTiO, 

425 300 

93 ~ 95 
PbWO, 

t = 650' 

60 1 60 

PbTiO, 

25 j 25 

ZnTiO, 

325 470 

____ 

700 

480 460 

550 
84 I 86 

Zn(SbO,), 

515 
20 20 

Ni(SbO,), -~ 

- - ~ _  . 

___-__ 
Re- I oxy- 

duk- 'dation tion , 

I 

duk- dation tion 

~~ 

I 

~ _ _ _  

~~ Re- I Oxy- 

~- 

320 7 00 
15 I 16 

FeTiO, 
~. ~~ 

- 1 -  

58 58 

FeWO, 
200 ~ 

450 98 1 98 
1 CuMoO, 

615 ' 
100 1 100 

600 
c u w o ,  

I !  - 1 - 1 -  
350 2oo ' ' 

1 31 ~ 31 

~ BeMoO, 
400 , 5 

~ Be!?O, 

am Kopf jeder Spalte angqgeben. In den Spalten ,,Ba" 
und ,,S" sind die umgesletzten Molpronente an basisohhem 
Oxyd und Sauraahydrid beim Erhitzen auf diese 
Tempemtur, entjspreah'md diem Befwd dier Analyse, an- 
gegeben, und sahliei3lich ilst die Formel der Verbindung 
anrgegehn, die sioh vorwiegend gebildet hat. 

Am stiirksben wirlcen dile basisohen Anhpdnide: Blei- 
oxyd und Calciumoxyd ein. Zinkoxyd wirkt in dem 
meisten Fallen nur wmig schwaoher @in. Bariumoxyd 
nirkt zwar sehr stark &n, dooh kann man es mbt den 
iibrigen Oxyden niaht vergleichen, da das angewardte 
Bariumoxyd 1-2 % Wasser mihielt, umd dlahler das ge- 
schmolzene Hydrat auf die betreffienden Sameanhydride 
einwirkte. Es folgm dann MgO, CuO, NiO, OeO,, FeO und 
BeO. Sie wirkien ungefahr halb so stark wie die vorher 
angefiihrten Oxyde; dile Bildungswarmen der betreffen- 
den Verbindungen sind auoh kleiner ak die der Kalk- und 
Bleiverbbndungen. Keine Verbindungen bilden Fe, 0, 
unld A1,0,. 

Es mlachhen sich abler auoh zuweilen individuelle 
Eigentiimliohkeiten der beiden reagierenden Komponen- 
ten geltend. So wirkt beispielsweise WO, bei tieferer 
Temperatur und bedeutend starker auf FeO als MOO,, und 
PbO wirkt auf TiO, u d  SiO, eblenfalls starker und biei 
tieferar Temperatur als QaO. 

Fur die praparative Chemie folgt aus diesen Unter- 
suohungen, dai3 man durchaus nioht immar zu sohmelzeii 
braucht; eis genugt in vielen Fallen, die Stoffie, die mit- 
einander veagiiheren sollien, zu pulvern, zu miengea und a d  
eine hinreiohende Temperatur zu erhitzen (zur Besohleu- 
nigumg des Umsataas unter Umriiihren). Man spart bd 
diesem Verfahren vor alllem an T~iagelmatldal, da die 
Pulver die Tiegel sahr vie1 weniger angreifen als die 

Schmelzen. Beispielsweise ist das Bleialuminat (PbOAl,O,) 
durch Schmelzen kaum hewtellbar, da das Bleioxyd die 
Tiegel stark aagreift und aufierdem zum ?lei1 wvdampft, 
bevor die Misahung fliisisig geworden ist. Dagegen lafit 
es sioh durch Erhituen der gepulverten Komponenten auf 
aine Tempemtur unter S90° herstellen. Auch bleb dw 
Herstellung von Zemlent und anderecn Pradukten dher 
Siliaatindustrie diirfte die Erklenntnis, dai3 viele Reak- 
tionen sohon bei Tempemturen weit unterhalb des 
Schmelzbeginns d w  betreffenden Mischungen mit erheb- 
lichier Glescrhwindigkeit verlaufen, niciht ohne Ikedeu- 
tung sein. 

Ich habe versuoht, Ihaen einen Ubrerblick iiber einige 
Resultate der Untersuchungen i i b r  ohemisohe Reaktionen 
im festen Zushnde zu geben. Eingehendere Angaben 
nebst vielen Beispielen finden Siie in dnigen mleiner 
Arbeiten, in der I. A. Hedval's und in den Untersuchun- 
gen miainer Mitarbeiter F. W e s t e r h o 1 d , B. G a r r e , 
H. K a 1 s  i n g und E. K o r d e s in der Zeitsohrift fiir 
anorganische und allgemeine Chemie. [A. 124.1 

Thermochemische Untersuchungen an 
Gasreaktionen. 1. 

Von MAX BODENSTEIN und PAUL GUNTHER. 
Physikalisch-chemisches Insti'tut der Universitat Berlin. 

Bildungswarme und Existenzbedingungen des Tetraehlar- 
kohlenstoff s. 

Von F. H o f f m e i s t e r .  
Es ware a m  wisssnsahaftBicrhen und techisohen 

Griinden von Interesse, die Bildungstelndenz d'es Tetra- 
chlorkohlenstofls am den Elemlenten und seine Zerhlls- 
tendenz bei verschiedmen Tempmaturen und Drucken 

(Einpeg. 12. Mai 1926.) 


