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Uber chemische Reaktionen in Gemengen

fester Stoffe bei erh6hter Temperatur.

Von G. TAMMANN, Géttingen.
(Eingeg. 27. Mai 1926.)

Es besteht das Vorurteil, dafl in pulverférmigen Ge-
mengen fester Stoffe chemische Reaktionen entweder
iiberhaupt nicht oder doch nur sehr langsam verlaufen. In
der Tat trifft das fiir die leichtschmelzenden Kohlenstofi-
verbindungen zu, aber die schwerschmelzenden Oxyde,
Sulfide u. a. reagieren miteinander bei hinreichenden
Temperaturerh6hungen weit unterhalb ihrer Schmelz-
punkte mit erheblicher Geschwindigkeit; gewisse Reak-
tionen kénnen sogar stiirmisch verlaufen, indem durech die
frei werdende Reaktionswirme die Temperatur des Ge-
menges um mehrere hundert Grad steigt (Kohle und
Silicium). Aus basischen Oxyden und Siureanhydriden
bilden sich dabei Salze. Awuch in pulverférmigen Ge-
mengen zweier Metalle konnen sich bei hinreichender
Temperaturerhshung schnell ihre Verbindungen bilden,
und auch die doppelte Umsetzung von Salzen kann sich
bei hinreichender Temperatursteigerung schnell voll-
ziehen (Hed vall).

Die Richtung des Reaktionsverlaufes zwischen zwei
Kristallarten ist diejenige, in der Warme entwickelt wird.,
Gleichgewichtszustiinde kdnnen nur bei einer bestimmten
Temperatur bestehen (van’tHoff), oberhalb dieser
Temperatur ist das eine System, unterhalb derselben das
andere bestindig.. Das Aufireten von Gleichgewichts-
zustinden ist aber selten. Sie koénnen, wie eine ein-
gehende thermodynamische Untersuchung ergab, nur auf-
treten, wenn die Reaktionswiirme klein ist, und die Sum-
men der spezifischen Wiarmen vor und nach der Reaktion
merklich verschieden sind. Bei gréfieren Reaktions-
wirmen, mehr als etwa 1000 cal pro Mol, verlaufen die
Reaktionen immer zu Ende.

Bekanntlich hat der verdienstvolle Forscher W. Spring
geglaubt, dafl die Reaktion

BaSO, + Na,CO, > BaCO, 4+ Na,SO,

in Abwesenheit von Wasser bei 160 ° zu einem, wenn auch
langsam sich einstellenden Gleichgewicht fiihrt. Nach-
priifungen ergaben, daf§ der Umsatz bei dieser Reaktion
erst von 850 ° an merklich wird, und daf} sie in Abwesen-
heit von Wasser in der umgekehrten Richtung verliauft als
bei Anwesenheit von Wasser, bei der diese Reaktion zu
einem bekannten Gleichgewicht fithrt. W. Spring ver-
teidigte seine Ansicht, dafl auch die Reaktionen zwischen
zwel Kristallarten allgemein zu Gleichgewichten fithren,
mit der Bemerkung, dafl dem Aggregatzustand ein so
wesentlicher Einfluf} 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 > Pb0O + CdS + 4,2 Cal
werden 4,2 grofie Kalorien entwickelt, die Reaktion wird
also in Abwesenheit von Wasser zu Ende verlaufen
miissen. In wisseriger Losung verliduft sie aber, weil
PbS viel schwerer loslich ist als CdS, in umgekehrter
Richtung und fiihrt zu einem nicht genauer untersuchten
Gleichgewicht.
Die Hauptmethode zum Nachweis des Eintritts
der Reaktion.

Die bequemste Methode zum Nachweis des Verlaufs

einer Reaktion in pulverférmigen Gemengen zweier
Angew. Chem. 1926, Nr. 29,

Kristallarten ist die Aufnahme von Erhitzungskurven.
Zur Aufnahme einer Erhitzungskurve wird das Gemenge
in einem schwer schmelzbaren Réhrchen um das geschiitzte
Thermoelement mittels eines gelochten Eisens mit der
Hand zusammengedriickt, das Rohrchen in einem kleinmen
elektrischen Ofchen mit Drahiwicklung (Chrom-Nickel-
draht) erhitzt und die Temperatur alle 10 Sekunden ab-
gelesen. Beim ersten Erhitzen beginnt die Reaktion mit
merklicher Geschwindigkeit bei einer gewissen Tempe-
ratur und kann innerhalb des Erhitzungsintervalls sich
bis zum moéglichen Umsatz vollziehen. Um die Tempe-
raturen des Beginns und des Endes der Reakfion beson-
ders deutlich zu erkennen, wird eine zweite Erhitzungs-
kurve aufgenommen. Zeichnet man beide Kurven,
beginnend bei derselben Temperatur, so mufl die erste
Erhitzungskurve iiber der zweiten liegen innerhalb des
Temperaturintervalls, in dem sich’ die Reaktionswirme
entwickelt (Fig. 1). Die Temperaturen des Beginns und
des Endes der Reaktion sind dann deutlich zu erkennen.

. 2€flr.
Fig. 1.

Das Flachenstiick zwischen der ersten und zweiten
Kurve ist proportional der Reaktionswirme pro Mol mal
dem Umsatz in Mol, wenn die Erhitzung mit gleicher
(Geschwindigkeit und unter sonst gleichen Bedingungen
vorgenommen wird. Wenn der Umsatz bei der erreichten
Hochsttemperatur nicht seinen maximalen Betrag erreicht
hat, oder wenn bei der erreichten Héchsttemperatur die
erste Erhitzungskurve mit der zweiten nicht wieder zur
Deckung gekommen ist, so kann die Erhitzung bei einer
bestiinmten Temperatur abgebrochen werden. Dann wird
jene Beziehung fiir das Flachenstiick zwischen den beiden
Erhitzungskurven bis zur Zeit des Abbruchs der Erhitzung
ebenfalls gelten, nur ist dann der Umsatz im Gemenge
nach der Abkiihlung analytisch zu ermitteln. Dieses Ver-
fahren zur Bestimmung von Reaktionswirmen ist aus
einer Reihe von Griinden allerdings nur ein angendhertes,
das Werte mit einem Fehler von 10 % ergibt. Es 1af}t
aber auch die Ermittelung von Reaktionswirmen bei
Temperaturen iiber 1000 ° zu.

Wenn die Reaktionswiirme gering ist, und die Reak-
tion in einem groflen Temperaturintervall nur teilweise
verlduft, dann fallen die 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
Beriihrungsebene der beiden ersten, so wird die lineare
Verdickungsgeschwindigkeit der gebildeten Schicht von
der Orientierung der bheiden Kristalle zueinander, der
Dicke der Schicht, der Temperatur und der Natur der ge-
bildeten Schicht abhéngen. Durch diese lineare Geschwin-
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digkeit wird auch der Massenumsatz in den pulver-
formigen Mischungen beider Kristallarien bestimmt.

Der Einflu3 der Orientierung beider Kristalle auf die
Verdickungsgeschwindigkeit des in bestimmter Weise
orientierten Reaktionsproduktes ist gewifl schwer zu
fassen. Wenn auch die Vektore der Verdickungs-
geschwindigkeit nicht einzeln bestimmt werden koénnen,
so ist doch ein Mittel derselben der Messung zugénglich.

Prefit man in einer Pastillenform zuerst das Pulver
der einen Kristallart, so daf} die obere Fliche eine Ebene
bildet, und prefit dann auf diese das Pulver der zweiten
Kristallart, so bildet sich beim Erhitzen der Doppel-
pastille eine diinne Schicht des Reaktionsproduktes, dessen
Dicke in Abhiingigkeit von der Zeit nach Abkithlung der
Pastille gemessen werden kann. Da an der Beriihrungs-
ebene beider Kristallarten ibhre Korner regellos orientiert
sind, so wird in dieser Weise ein Mittel aus den Vektoren
der linearen Reaktionsgeschwindigkeit gemessen. Die
Messung der isothermen Verdickung der Schicht des Reak-
tionsproduktes in Abhingigkeit von der Zeit wird aus-
fithrbar, wenn das Reaktionsprodukt in seiner Farbe von
den beiden Komponenten verschieden ist. An einer
Doppelpastille aus Wolframtrioxyd und Kupferoxyd wur-
den folgende Beobachtungen gemacht. Nach kurzem Er-
hitzen bildet sich zwischen dem hellgelben und dein

X X
gelb Schwarz
W, 03 Cvl
Fig. 2.

schwarzen Teil der Pastille eine diinne, orange Schicht
von Kupferwolframat, mit der Zeit verdickt sich diese
Schicht zuerst schnell, dann viel langsamer. Mit der Zeit
treten an der orangen Schicht immer deutlicher und
breiter werdende Schichten auf. Die griinlichgelbe Fir-
btung der einen Schicht geht ganz allmihlich in die des
Wolframtrioxyd, und die der braunen Firbung ebenso in
die des Kupferoxyd iiber. Die Menge der beiden Kompo-
nenten in x Mol der einzelnen Schichten sind in Figg. 2
und 3 in Abhingigkeit von der Lage der Schichten dar-
gestellt. Nach kurzem Erhitzen gibt Fig. 2 die Menge x je
einer Komponente an. Die Menge x der einen Kompo-
nente ist in den von der urspriinglichen Trennungsebene
entfernten Schichten noch unverindert die urspriingliche,
pur an der Trennungsschicht hat sie abgenommen, wih-
rend die der anderen Komponente merklich zugenommen
hat. In dem Schnittpunkt der beiden Kurven sind Wolf-
ramtrioxyd und Kupferoxyd in dquivalenten Mengen vor-
handen, hier besteht die Schicht nur aus dem Reaktions-
produkt. Mit der Zeit (Fig. 3) nimmi die Menge x der
Komponenten in den Schichten, in denen sie urspriinglich
nicht vorhanden waren, erheblich zu. Die Schicht dqui-
valenter Mengen bleibt immer sehr diinn; da aber die
Korner des orangen Kupferwolframat sowohl die Farbung
des Wolframtrioxyds als auch die des Kupferoxyds ver-
decken, die bis zu einer gewissen Dicke der orangen
Schicht nur in geringem Uberschuf8 vorhanden sind, so
erscheint die Mittelschicht rein orange. Die Firbungen
der griingelben und der braunen Schichten, die ganz all-
méhlich in Gelb und Braun iibergehen, sind nicht homo-
gen, bei hinreichender Vergroflerung sind in ihnen orange
Teilchen zu erkennen. Man hat sich also vorzustellen,
dafl in diese Schichten Fidden des orangen Reaktions-
produktes hineinragen, wodureh die Verfarbung dieser

Schichten bewirkt wird. Dadurch, daf} diese Faden ver-
schieden lang sind, wird der Eindruek einer allméhlichen
Abnahme der griingelben und der braunen Férbung her-
vorgerufen. Die verschiedene Liénge dieser Zickzack-
fiden kann bedingt sein durch Abbruch der Reaktion in-
folge mangelhafter Beriihrung der Kérner, und durch die
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der kri
stallographischen Orientierung der Koérner zueinander.
Die Grenzen zwischen der orangen Schichi und den an sie
grenzenden griingelben und braunen Schichten sind scharf
zu erkennen, daher kann die Verdickung der orangen
Schicht mit fortschreitender Erhitzung gemessen werden.
Dagegen ist es nicht moglich, die Verdickung der griin-
gelben und braunen Schichten zu messen, weil sie zu all-
miahlich in die gelben bzw. schwarzen Schichten iiber-
gehen.

Die isotherme Verdickung der orangen Schicht 1afit
sich wiedergeben durch die Gleichung:

1—"Dblogt - const.

Hier bezeichnet 1 die Dicke der Schicht, t die Er-
hitzungszeit, und b einen von der Temperatur abhén-
gigen Wert. '

In einer Reihe von Ko6rnern, in der die beiden Kom-
ponenten abwechseln, werden Unterbrechungen vor-
kommen, durch die das Fortschreiten der Reaktion ge-

I - 1
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Fig. 8.

hemmt wird. Daher wird die Zahl der Fiden, in denen
die Reaktion fortschreitet, mit der Zeit immer geringer.
Diese Annahme wird auch der Beobachtung iiber die Ver-
fairbung der an die orange Schicht grenzenden Schichten
gerecht. Da in gleichen Zeiten die Anzahl der Féden
ohne Unterbrechungen mit vorschreitender Zeit immer
geringer wird, so muf} die Verdickungsgeschwindigkeit der
crangen Schicht umgekehrt proportional der Zeit sein.
Es wird also mit Ausnahme der Anfangsgeschwindig-
keit gelten:
dl b

dt t

Die Integration dieser Gleichung fiihrt zu dem empi-
risch gefundenen Gesetz. Der Wert b gibt an den Bruch-
teil aller Fiden, in denen wihrend der Bewegung der
Grenze in der Zeiteinheit ein Hindernis auftritt. Da wih-
rend gleicher Zeiten in den fiir die Reaktfion noch in
Betracht kommenden Fiden derselbe Bruchteil fiir die
Reaktfion ausscheidet, so mufl die Dicke der orangen
Schicht verzégert zunehmen, obwohl die lineare Fort-
pflanzungsgeschwindigkeit der Reaktion in einem ununter-
brochenen Kristalle eine stationiire ist.

Die lineare Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion
dl/dt zu ermitteln, ist schon deshalb schwierig, weil bei
der Erwidrmung der Doppelpasiille eine gewisse Zeit ver-
streicht, bevor sie die Versuchstemperatur angenommen
hat. Daher sagen auch jene Gleichungen, die sich auf
spitere Verdickungsgeschwindigkeiten beziehen, nichts
iiber die Anfangsgeschwindigkeit aus, fiir die andere Ge-
setze gelten.

Die Temperatur des merklichen Beginns der Reaktion.
Bringt man zwei Kristalle, die miteinander zu reagie-
ren vermogen, z. B. Siliciumdioxyd und Calciumoxyd, mit-
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einander in Beriihrung bei gewt')hnhch\er 'lemperatur, SO
bildet sich wahrscheinlich sofort eine Schicht CaSiO, von
der Dicke einer Molekiilschicht. Die Reaktion schreitet
aber nicht weiter vor, weil in der Gitternetzebene der
Calciumsilicatschicht, wie imn SiQ,- und im CaO-Kristall
die Atome nur um ihre Gitterpunkte schwingen. Bei
Steigerung der Temperatur ftritt aber eine -eigentiim-
liche Bewegung in den Kristallen ein. Molekiile oder
Atomgruppen (lonen) beginnen ihre Plitze zu wechseln,
dadurch wird die Molekiilschicht des Reaktionsproduktes
fiir gewisse Atomgruppen durchlissig, und die Reaktion
beginnt merklich zu werden.

Diese Temperatur des beginnenden Platzwechsels,
oder des Beginns der inneren Diffusion, ist fiir alle Reak-
tionen im festen Zustande von fundamentaler Bedeutung.
Ihre Lage ist auch von praktischem Interesse, da unter-
halb derselben die Reaktion sich nicht merklich, tber
derselben aber héufig schnell vollzieht.

Zur Bestimmung der Temperatur des Platzwechsels
haben wir folgende Methoden:

1. In Mischkristallreihen, auf die ein Agens wirkt, das
nur die eine Komponente angreift, verschwinden die
scharfen Einwirkungsgrenzen, wenn die Temperatur des
Beginns des Platzwechsels iiberschritten wird.

2. Wird zu einem edlen Metalle ein unedleres gefiigt,
das mit ihm Mischkristalle bildet, so wird durch Zusatz
des unedleren Metalles die galvanische Spannung des
edleren Metalles nicht erhoht, so lange keine innere Diffu-
sion beider Atomarten vorhanden ist; tritt aber diese ein,
so wichst die Spannung schon durch einen geringen Zu-
satz des unedleren Metalles bis fast auf die Spannung des
unedleren an.

Nach diesen Methoden ergibt sich die absolute Tem-
peratur des beginnenden Platzwechsels zu rund ?*/, der
absoluten Temperatur des Schmelzpunktes der leichter
echmelzenden Komponente.

| Abso]ute Temp des Beumns der

f Absolute ‘_Térr;p 7

Mischkristalle : des Schmelzp. inneren Diffusion
Grad Grad
] |
Ca—Au | 1200 ! 400 ! 0,30
Ni—Pt | 1800 ! 550 !‘ 0,31
Cd—Hg | ° 373 170 | 0,22

3. Eine allgemeine Methode zur Feststellung der
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, sich
berithrende Kristalle sind nicht im Gleichgewicht mit-
einander.

Rithrt man das Pulver einer Kristallart mit einem
mechanisch getriebenen Riihrer, der sich gerade gleich-
miBig durch das Pulver bewegt, so beobachtet man, dafl
beim Erhitzen des Pulvers der Riihrer bei einer bestimm-
ten Temperatur stehen bleibt. Bei wiederholtem Er-
hitzen findet das Stehenbleiben des Riihrers immer wieder
bei derselben Temperatur statt. Der Grund hierfiir ist
in einem Zusammenbacken des Pulvers bei der Tempe-
ratur des Stehenbleibens des Rithrers zu suchen, da durch
das Zusammenbacken der Kormer die Widerstinde sehr
vergrofert werden, welche der Riihrer zu iiberwinden hat.
Die Temperatur dieses Zusammenbackens der Korner des
Gemenges einer Kristallart darf als die Temperatur des
Beginns des merklichen Platzwechsels der Molekiile be-
trachtet werden.

Fiir Salze betriigt die absolute Temperatur des Zu-
sammenbackens, des Beginns der Rekristallisation, im

Mittel 0,67 der absoluten Temperatur des Schmelzpunkteq
Bei Oxyden, Sulfiden und Salzen treten sehr hiufig Um-
wandlungspunkte auf, bei deren Temperaturen Molekiile
oder Atomgruppen auch ihre Plitze im Gitler wechseln.
Wenn bei Temperaturen unterhalb des Umwandlungs-
punktes der Platzwechsel noch nicht merklich ist, so wird
er jedenfalls beim Umwandlungspunkt merklich, und das
Zusammenbacken tritt bei dieser Temperatur ein. Natiir-
lich kénnen auch Umwandlungspunkte in das Temperatur-
gebiet fallen, in dem die innere Diffusion schon vor-
handen ist. Die Reaktionen zwischen zwei Kristallarten
konnen auch nur dann mit merklicher Geschwindigkeit
vor sich gehen, wenn mindestens in einer der beiden
Kristallarten und dem gebildeten Reaktionsprodukt der
Platzwechsel besteht. Dann kénnen 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 fiir einige Reaktionen die
Temperaturen des Beginns der Reaktion, entnommen den
Temperatur-Zeitkurven bei der Erhitzung des Reaktions-
gemenges, und die Temperaturen des beginnenden Zu-
sammenbackens fiir die fettgedruckte Komponente zu-
sammengestellt.

Reaktions- ! Temp. des
Reaktion temp. Zusammen-
| in © backens in ©

PO + ZnS0, > PbSO,+Zn0 . . . | 500 | 466 6
50,5 2296 1163 844 | I
PbO + CuS0, > PbSO, + Cu0 | 490 —
505 1115 1163 397 . i
PbO -+ Fe > Pb + FeO . | o460 [ —
PbO + WO, >PbWO, . . . . . . 480 —
PbO +MoO, > PbMoOy . . . . . | 460 | —
Cu0 +Fe>Cu-+TFeO . . . . . . | 610 566+ 7
Cu0 + WO, > CuWwo, . L 600 —
Cu0 -+ MoO,; > CuMoO, . .1 610 —
WO, + Fe > Schwirzung . | 800—340 l 308-+19
W0, + MgO > MgWo0, . . {300 -
WO, + BaCO, > BaWO0, + CO, . 800 -
dagegen: ‘
WO, + CaCO, > CaW0, -+ CO, . ' 10 —
MoO, + MgO > MgMoO, . . . . . | 42 435410
Mo(Q; + BeO > BeMoO, . <. . . 400 —
Mo0O; + CaO>CaMoO, . . . . . .| 425 \ —
dagegen: ‘
Mo0, -+ BaCO, > BaMoO, + CO, ~> 660 —
MoO8 -+ SrCO, > SrMoO, + CO, . 700 | —
PbS + CdO > PbO + CdS . 440 | 470410
20,3 ©~63 505 34 | ;
ZnS+PbO>ZnO+PbS . . . . . | 400 | 39015
46 505 844 203 ; .
ZnS+Cd0>ZnO+CdS . . . . . | 400 —
41,6 =63 844 34 !
ZnS + CuOQ > ZnO + CuS . . 400 —
416 39,7 844 116 ‘
ZnS + Mg > Zn + MgS . .. i o 440 —
2 NaCl + PbSO, > Na,SO, + PbCl, P oeo8s5 | 347+H12
196 2163 3286 857 %
2 Agl + Zn>2 Ag + ZnJ, oo 180 191+ 6
Ce0, + Mo0O,; > CeMo0O, +0 . . . &~ 200 —
Ce0, + WO, > CeWO,+0 . . . .| 240 —
Ce0, + Si0, > CeSi0; + O | 290 —

Fiir eine Reihe von Additionsreaktionen, an denen
sich das Bleioxyd beteiligi, liegen ihre Beginntemperaturen
bei der des Zusammenbackens des Bleioxyds; dasselbe
trifit zu fiir die Reaktionen, an denen sich das Kupfer-
oxyd, das Wolframirioxyd und Molybdintrioxyd betei-
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ligen. Aber auch fiir doppelte Umsetzungen trifft das zu;
hier scheint fiir die Reaktion diejenige Komponente maf-
gebend zu sein, die in die Verbindung der gréfiten Bil-
dungswirme eingeht. Werden Gase bei Additionsreak-
tionen entwickelt, so brauchen jene Regeln nicht mehr zu
gelten. So beginnt die Einwirkung von Molybdantrioxyd,
Wolframtrioxyd und Siliciumdioxyd auf Ceriumdioxyd
unter Sauerstoffentwicklung bei 200—300 °, wihrend das
Ceriumdioxyd erst bei 600 ° zusammensintert.

Wenn bei der doppelten Umsetzung eine Komponente
einen Umwandlungpunkt hat, so beginnt bei dieser Tem-
peratur sowohl das Zusammenbacken als auch die
Reaktion.

Umw"andl.-

Reaktions-
Reaktion temp. Temp.
in © in

2 AgNO; -+ PbO > Pb(NO;), + Ag,0 . 160 | 1595
57,4 50,5 108,1 ~6

2 AgNO, -+ Ca0 > Ca(NO;), + Ag,0 . 160 —
57,4 o151 o2 223 oo 6 i i

2 AgNO; + BaO > Ba(NO;), + Ag,0 . 170 : —
574 126 02278 o6 |

2 AgNO; + SrO > Sr(NO;), + Ag,0 172 | —
974 o~ 140 o~ 230 N6 |

Ag.80, + PbO > PbSO, + Ag,0 440 410

o~ 167,3 50,5 216,3 &6

Ag,80, + CaO > CaS0, + Ag,0 . . . | 42 —

™2167,3 151 23085 o6 :

Ag,80, + SrO > SrSO, + Ag,0 . ! 422 —

oo167,3 140 3418 96 1

dagegen: :

Ag,S80, + Ba0 > BaS0, + Ag,0. . . 342 —

167,83 <9126 340,2 o~ 6
BaC0, + CaS0, > BaS0, -+ CaCO, . . ! 810 \ 810

2855 ©o3085 340 2845 : i

Den Zusammenhang der Temperatur des Reaktions-
beginns mit dem Umwandlungspunkt hat schon I. A Hed-
vall') erkannt. Wenn die Temperaturen des Beginns
der inneren Diffusion fiir die beiden reagierenden
Kristallarten zusammenfallen, so sind diese auch die des
Beginns der Reaktion. Die Temperatur des Beginns der
inneren Diffusion des Reaktionsproduktes scheint in der
Regel tiefer zu liegen als die der beiden Komponenten.
In der Regel liegt die Temperatur des Beginns der Reak-
tion entweder bei der Temperatur des Beginns der
inneren Diffusion der einen oder der anderen Kompo-
nente. Multipliziert man die absoluten Temperaturen der
Schmelzpunkte beider Komponenten fiir den Fall, daf sie
Oxyde oder Salze sind, mit 0,57, so erhéit man zwei Tem-
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-
scheinlichkeit nach eine e-Funktion der Temperatur;
dasselbe wird auch fiir den Umsatz in Mol pro Zeiteinheit
zutreffen. Beide Groflen werden also mit sinkender
Temperatur verschwindend klein. Dementsprechend wird
es eine bestimmte Temperatur kaum geben, bei der beide
einen von Null verschiedenen Wert haben. Aber einem
bestimmten merklichen Wert wird eine bestimmte” Tem-
peratur entsprechen, und von diesen Werten an wird der
Zuwachs beider Funktionen mit der Temperatur ein sehr
erheblicher werden. Dadurch werden die Temperaturen
des Beginns der inneren Diffusion und des Beginns der
Reaktion auf ein geringes Temperaturintervall beschrinkt.

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

Der isotherme Umsatz in pulverformigen Gemengen.
a) Der mogliche Umsatz.

Durch Apnh#éufungen von Koérnern derselben Kompo-
nente des pulverférmigen Gemenges wird ein Teil der
Anhdufungen dem Umsatz entzogen. Unter bestimmten
Annahmen iiber die Gestalt und Lagerung der Koérner
des Gemenges kann man angeniherte Werte fiir den mog-
lichen Umsatz im ruhenden Pulver angeben.

Wenn die Korner beider Komponenten Kugeln
gleichen Durchmessers sind, wenn ferner diese so ge-
lagert sind, daB jede Kugel von sechs anderen beriihrt wird,
und wenn schliefllich die Berithrung zweier Kugeln ver-
schiedener Art eine hinreichende Bedingung fiir ihre
gegenseitige Durchdringung ist, so kann man aus der
Wahrscheinlichkeit der Anh#ufungen von Kugeln gleicher
Art den moglichen Umsatz in ruhenden Pulvern angeben.

Umsatzin Fe0+Mo0;=FeMol),
%Fel
100 4 */__"‘ .
L~ gerihrt;
754
/"’ =400
504 x>
2.nichtgerihrt,
25 */‘
7 2 3
Zeit in Stden.

Fig, 4,

Die Wahrscheinlichkeit der Anhaufungen von sieben
Kugeln gleicher Art im Gemenge zweier Kugelarten
gleicher Zahl ist 2><(%/,)". Diese Anhiufung mag ein
Oktaeder bilden mit sechs Kugeln in den Ecken und einer
in der Mitte. Wenn dieses Oktaeder nur von Kugeln der
anderen Art umgeben wire, so wiirde sich nur die zentrale
Kugel derReaktion entziehen. Da aber auch Kugeln gleicher
Art das oktaedrische Gebilde beriihren, so wird die Zahl
der geschiitzten Kugeln um etwa 5 9% vergréfiert werden.
Vernachlissigen wir diese, so ergibt sich die Wahrschein-
lichkeit der geschiitzten Kugeln zu 1,56 %. Der mégliche
Umsatz wire um etwa 1,6 % kleiner als dér vollstindige.

In Wirklichkeit liegen die Verhiltnisse in pulver-
férmigen Gemengen viel komplizierter. Doch hat auch
hier die Erfahrung gelehrt, dal der mogliche Umsatz im
ruhenden Pulver dem vollstindigen nahekommen kann.
Durch Umriihren des Gemenges kann praktisch der voll-
stindige Umsatz - erreicht werden, besonders wenn das
Riihren von einem Zermahlen der Korner begleitet wird;
in jedem Falle wirkt das Rithren beschleunigend auf den
Verlauf der Reaktion.

b) Der Umsatz in Abhidngigkeit
vonder Zeit.

Die lineare Durchdringungsgeschwindigkeit bestimmt
den Umsatz in dem pulverformigen Gemenge. Da die
Durchdringungsgeschwindigkeit zweier Korner der Ele-
mentarvorgang ist, der sich im Gemenge vielfach wieder-
holt, so mufl auch eine Gleichung von der Form der Ab-
hingigkeit der Schichtdicke des Reaktionsproduktes von
der Zeit fiir den Umsatz im Gemenge in Abhingigkeit von
der Zeit gelten:

u=—"blnt 4 const.

In der Tat gibt diese Gleichung einen hinreichenden
Anschluff an die Beobachtungen. In Tig. 4 ist fiir die
Reaktion FeO 4 MoO, > FeMoO, der prozentuale Umsatz
in Abhiingigkeit von der Zeit bei 400° wiedergegeben. Die
Form der Kurven entspricht der Gleichung.. Der starke
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Einfluf} des Umriihrens des pulverférmigen Gemenges ist
deutlich zu ersehen.

¢) Der Umsatz in Abhangigkeit
von der Korngroéfie.

Wenn der Radius des Korns kleiner ist als die Dicke
der Schicht des Reaktionsproduktes, so wird nach einer
Erhitzungszeit, auf die sich jene Dicke bezieht, der Um-
satz ein fast vollstindiger sein, wenn aber der Radius des
Korns grofier ist als jene Dicke, so wird der Umsatz mit
wachsender Korngrofie abnehmen. Fiir die Bildung der
Kupferwolframatschicht in der Doppelpastille ergab sich
bei 770 ° und 30 Minuten eine Dicke von 0,08 mm. Daher
miifite in einem geprefiten molaren Gemenge von Kupfer-
oxyd und Wolframtrioxyd der Umsatz in 30 Minuten bei
770 ° vom Korndurchmesser 0—0,16 mm ein fast voll-
stindiger sein, wihrend er vom Durchmesser 0,16 mm an
abnehmen sollte. Die in folgender Tabelle angegebenen
Bestimmungen bestidtigen das.

CuO + WO,
Durchmesser ; . .
des Korns Umsatz in
0
in mm ; lo Cu0

0,007 98,9

0,14 98,3

0,20 96,5

0,30 | 82,3

0,48 | 58,8

1,00 24,0

Auch bei den Gemengen von Calciumoxyd und Molyb-
dantrioxyd sowie Bleioxyd und Wolframirioxyd wurde die
Abnahme des Umsatzes mit wachsender Korngréfie fest-
gestellt. Die Durchdringungsgeschwindigkeit der beiden
Kornarten ist in diesen beiden Fillen so gering, dafl auch
bei der kleinsten Korngréfie der Umsatz noch lange nicht
vollstandig ist.

Ca0 - MoQ, erhitzt bis 675° PbO 4 WO, erhitzt bis 600°

Korngrofle |[Korngrofle | In Reaktion | KorngroBie Komgroﬁe In Reaktion
des CaQ | der MoO, | getreten des PbO | der WO, ‘ getreten
in mm in mm | %o MoO, in mm | in mm ‘ %o WO,

0,005 0,005 70,66 0,007 0,003 1 44,42
1,8 0,005 60,66 1,8 ‘ 0,003 | 12,11
1,8 | 18 45,06 | 1,3 1,3 ‘ 7,25

Der Nachweis kleiner Fliiss1gke1tsmengen
in pulverformigen Gemengen.

Wenn das Zustandsdiagramm einer binidren Mischungs-
reihe bekannt ist, so kann man aus demselben die Tempe-
ratur des Eutektikums mit der tiefsten eutektischen Tem-
peratur entnehmen. Beim Erhitzen der betreffenden
Mischung beginnt das Schmelzen bei der tiefsten eutek-
tischen Temperatur. In der Regel werden aber aufier den
beiden Komponenten noch andere Stoffe als Beimengun-
gen zugegen sein, deren Gegenwart beim Erhitzen Ver-
anlassung zur Bildung polyeutektischer Schmelzen bei
relativ tiefen Temperaturen gibt.

Zur Entscheidung der Frage, ob sich im Temperatur-
intervall der Reaktion nicht geringe Mengen von Fliissig-
keit gebildet haben, mufl die Anderung einer Eigenschaft
mit der Temperatur herangezogen werden, die beim Uber-

gang vom Kristallzustande in den fliissigen besonders

grof} ist. Hierzu empfiehlt sich besonders die Bestimmung
des elekirischen Widerstandes geprefiter Pastillen. Der
Unterschied des spezifischen Leitvermogens eines Salzes
in kristallinischer und flisssiger Form ist in der Regel
sehr grofi, und daher konnen durch Widerstandsbestim-
mungen sehr geringe Fliissigkeitsmengen, verteilt zwischen
den kristallinischen Kérnern eines Konglomerats, nach-
gewiesen werden.

Die Abhéngigkeit des elekirischen Leitvermdgens
eines Salzes von der Temperatur wird durch die Kurve 1,
Fig. b, wiedergegeben. Mit der Temperatur wiichst von
ganz verschwindenden Werten das Leitvermogen zuerst
nach einer e-Funktion an, beim Schmelzpunkt Ty springt
es dann auf das Leitvermoégen des fliissigen Salzes, um
sich weiter relativ weniger zu &ndern. Das sprunghafte
Anwachsen des Leitvermdogens beim Schmelzpunkt ist ein
ganz auflerordentlich grofies, daher mufl das Leitver-
mogen einer Salzpastille sehr erheblich anwachsen, wenn
sich bei einer gewissen Temperatur polyeutektische
Schmelzen bilden und ihre Menge mit wachsender Tem-
peratur zunimmt. Die Kurve 2, Fig. 5, bezieht sich auf
das Leitvermogen einer Salzpastille, in der geringe

4
i
7
2
]
|
i
¢
T
. \Ts T
Fig. 5.

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

Eine genaue Bestimmung des Leitvermogens von
Salzen verursacht recht erhebliche Schwierigkeiten. Fiir
unsere Zwecke ist aber eine angeniherte Bestimmung
hinreichend, da die Unterschiede einer Pastille mit oder
ohne Beimengungen in einem gewissen Temperaturinter-
vall sehr grof3 sind. Dieses angendherte Verfahren ist
kurz folgendes:

An eine Pastille von 1 mm Dicke und 14 mm Durch-
messer werden durch zwei in den Ofen fiihrende Stibe
zwei Pt-Elektroden geprefit. Das Thermoelement beriihrt
die Pastille. In der Briickenschaltung kann mit dem
Telephon der Widerstand der Pastille, wenn er bei stei-
gender Temperatur unter 40000 Ohm gesunken ist, mit
hinreichender Genauigkeit ermittelt werden.

Wenn beide Komponenten des molaren Gemenges
spezifische Widerstande derselben Gréfenordnung be-
sitzen, so kann leicht festgestellt werden, ob im Tempe-
raturintervall des Reaktionsverlaufs der Widerstand der
gemengten Pastille stirker abgeschwicht wird als die
ihrer beiden Komponenten. Wenn die eine Komponente
metallisch leitet, wie manche Oxyde und Sulfide, so ver-
sagt dieses Verfahren. Wenn die Verhilinisse giinstig
liegen, so konnen nach diesem Verfahren Fliissigkeits-
mengen ermittelt werden, welche ihrer Menge nach nur
0.001 % des Gewichtes der Pastille betragen. Siehe die
Versuche mit Gemengen von Si0O, und PbCl,.

Unterwirft man die Komponenten besonderen Reini-
gungsverfahren, welche sie von Beimengungen befreien, so
sinkt ihr Leitvermégen in dem der Messung zugiinglichen
Temperaturintervall bis auf einen Wert, der sich bei
Wiederholung des Reinigungsverfahrens mnicht mehr
#ndert.

Die Abhingigkeit des Widerstandes von der Tempe-
ratur der Pastillen mit Beimengungen wird von der Ver-
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teilung der Fliissigkeit in den Pastillen beeinflufit. Durch
wiederholtes Erhitzen und Abkiihlen der Pastille werden
geringe Fliissigkeifsmengen in ihr gleichiniBig verteilt.

Wenn fiir beide Komponenten und ihr Gemenge der
Widerstand im Temperaturintervall der Reaktion noch
sehr grof§ ist (10 000—40 000 Ohm), so darf man sagen,
dafl merkliche Mengen von Fliissigkeit zum Verlauf der
Reaktion nicht notwendig sind.

Die Empfindlichkeit der Widerstandsbestimmung zum
Nachweis kleiner Fliissigkeitsmengen.
Um die Empfindlichkeit der Kurven des Widerstandes
in Abhédngigkeit von der Temperatur festzustellen, wurden
Pastillen aus gefillter Kieselsiure mit Zu-

daf} die Gemenge von Wolframtrioxyd oder Molybdéntri-
oxyd mit Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Bleioxyd und
Ceriumdioxyd nicht gréfiere Mengen von Beimengungen
enthalten als das Wolframtrioxyd oder Molybdéantrioxyd,
wihrend das Gemenge Berylliumoxyd und Molybdéntri-
oxyd gréflere Beimengungen enthalt als die Molyb-
déns#ure.

Vergleicht man das Temperaturintervall ‘des Reak-
tionsverlaufs mit dem der starken Abuahme des Wider-
standes, so sieht man in folgender Tabelle, dafl in den
Gemengen der dritten Gruppe die Reaktionen schon bei
Temperaturen fast beendet sind, bei denen ihre Wider-
stinde den Wert von 40 000 Ohm erreichen. Es verlaufen

sdizen von 1, 0,1, 0,01 und 0,001% PbCl, her- 7 - ¢
gestellt. An diese Pastillen von 1 mm Dicke 3]_=./\.-10 109
wurden zwei Silberelektroden in einem elek- L oo 0 1
trischen Ofen durch zwei Eisenstibe anein- ?
andergeprefit mit dem Druck von 2kg/qem H 1.Co0
und ihr Widerstand in der Briickeuschaltung H 2.CuG+Ma0y
mit einem Telephon bestimmt. Fig. 6 gibt die" ¢ d. g" 00+ 0
Resultate wieder. Widerstinde, die kleiner |10 ; F50+"A/1 0303
als 40 000 Ohm sind, kénnen mit einer sclchen 6 FeO+W03
Vorrichtung bequem gemessen werden. Beim 7211 8 78a0+Mo03
Schmelzpunkt des Bleichlorids, 495 °, nimmt 8.Ba0+W03
4 9. BReO+Mol,
05 -5 nle 02+W03
0 - o 11.Ce0:*Mol,
@ 12.PHO+W0;3
13.Mg0+Mo0y
1] 1% Ca0+w0y
15. MoQ;
2 333 16. W03
7 o 17 Mgo *Waa
3 18 Cal +Mo03
3 & 19P50+Mo0s
20Ce05+Si0>
4 et ” At 00° 00° 0° 700°  800°
500° 600°  700°  600° 300 400 500 60
Fig. 6. Fig. 7.

dieser Widerstand diskontinuierlich auf einen ganz
geringen Wert ab. Je weniger Bleichlorid die Pastille
enthilt, bei desto hoherer Temperatur wird der
Widerstand von 40000 Ohm erreicht, und die Kurve
der Pastille mit 0,001% PbCl, verlduft schon recht
nahe der der Kieselsdure ohne Zusatz. Fiir jede
Pastille wurden zwei Kurven bestimmt: Die erste Er-
hitzungskurve (1) und die zweite (2). Die erste verlduft
durchweg bei tieferen Temperaturen als die zweite, weil
die geningeren Fliissigkeitsmengen die Korner der
Pastille beim zweiten Erhitzen besser benetzt haben als
beim ersten Erhitzen. Ein drittes Erhitzen scheint von
geringem EinfluB auf die Lage der Kurve zu sein.
0,00001 PbCl, ist also in der Pastille noch gerade nach-
weisbar.

Bestimmt man in der beschriebenen Weise die Wider-
stinde 1 mm dicker Pastillen aus den Reaktionsgemengen
und ihrem Komponenten, so erhilt man drei Kurvenbiindel
(Fig. 7). )

Das erste besteht aus den Kurven der schon unter
500° besser leitenden Komponenten Kupferoxyd und
Ferrooxyd, das zweitle aus den Gemengen, die wasser-
haltiges Bariumoxyd (2 % Wasser) enthalten. Da dasHydrat
Ba(OH), bei 360 ° ?) schmilzt, so wichst bei dieser Tempe-
ratur das Leitvermégen stark an. Das dritte Biindel wird
aus den Kurven des WO, und MoO, mit schlechter leiten-
den Oxyden gebildet. Aus der Lage dieser Kurven folgt,

?2) Baralew, Z. anorg. u, allg. Ch. 134, 117 [1924].

also diese Reaktionen auch bei Abwesenheit sehr geringer
Fliissigkeitsmengen, deren Menge nicht mehr als 0,00001 %
betragen diirfte.

\ Temperaturintervall Temperaturintervall
der Bildung der starken Ab-
der Verhindung nahme des Wider-
in ¢ standes in °

CuO + MoO, 615—720 250—340

Cu0 + WO, 600—800 250-—350

FeOQ + MoO, 320—580 250—370

FeO + WO, 260—800 250—380

BaO + MoO;, 290—580 290—350

BaO + WO, 300—550 300—360

BeO + MoO, 400—650 480—850

Ca0 + WO, 580—950 630—830

Ce0, + WO, 240—600 660—860
Ce0, + MoO, 200—650 605—860

PbO + WO, 480—700 610—800

MgO + MoO, 425—650 620—850

MgO + WO, 300—600 650—840

Ca0 + MoOs 425—680 655—830

PbO + MoO, 460—700 670—820

810, + Ce0s, 200—900 750— {iber 860

Die Einwirkung der Basenanhydride auf Siureanhydride.

Folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Tem-
peraturen des Beginns der Reaktion zwischen Siurean-
hydriden und basischen Oxyden. Die Temperaturen, bis
zu denen die einzelnen Mischungen erhitzt wurden, sind
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Erhitzt R . - P Ty T -
hie Lo v,0, 8i0, TiO, Zr0, Sb,0, MoO, . WO,
6000 8000 800 ¢ 1000° 600° 7000 80090
RT z CRT | | y o CRT -
Tl s [ % Ba | s | RT g s |RT | pa| s |RT| By 1 5 |BT | g [BT || s
1 0 0 | 0 0 o | J o |
1 ‘ ‘ ! ’
100 | 33 10,9 | 42 27 | 27 3,0 1 3,0 L8 i 14 2 92
Ca0O | 876 | 770 | 675 3 960 | 17| 490 1 45| | 90 sso Ot !0
Cay,(VO,), CaTiO, CaZr0, ! CaMoO, CaWo,
5a0 | 30 100 | 33 | 300 | 50 { 50 | 300 47' 47 290 | 94 ‘ 94 {300 95 | 96
Schm.; Schm,; BaTiO; |Schm.| BaZrO, IT Schm.| BaMoO, |Schm. BaWO4
| 32 | 57 7 | 7 - 35 | 345 30 | 30 19 | 19
MgO 750 | ; 726 ' 500 N Pt | s00 | | 10
| | MgTiO, Mg(ShO,), MgMoO, MgWO,
79 | 26  t— 6500 = 6500 t— 7500 t = 5000 96 | 94 93 | 95
PbO | 325 580 | 68 ‘ 77 | 470 | 60 \ 60 | 700 | 2,4 ‘ 2,3 | 400 46,3[ 15,6 | 460 480 |
Pb,(VO,), ! PbSIO, PhTiO, PbZr0, Pb,(Sb0,), PbMoO, PbWO,
T 98 | 73 25 | 25 36 | 3,6 84 | 86 o o
Zn0 | 550 775 { 700 I 980 | J " | 486 J }
| | ZnTiO, ZoZrO, ! Zn(Sb0,), | ;
90 30 : ! | ! i T lirii -
NiO | 515 | | | | 600 20 2 | i
Niy(VO,), ; | Ni(SbO,), |
' 15 | 15 o ’ 24 24| 58 58
FeO 700 | ] | 320 ‘ 200 | !
FeTiO, : FeMoO, | FeWO,
Fe,0, — = ‘ [} [ D R
— H RN S |
50 | 16,5 ; ; Re- . C 98 | 98 | 100 | 100
cu0 | 450 } ( 420 | duk- | 2% | 615 | 600 |
Cu,y(VO,), i ! t tion | dation | CuMoO, Cuwo,
ALO, ‘ L ? — === =1]-
- —— ‘ - H : - — ( ————
59 | 59 66,7 | 98,5 *4 | 4 Re- . | 66 | 100
Ce0, | 350 290 | _ 700 ; — | — | — 300 auk- | D= 1900 | 240
CevoO, -~ Cey(Si0y), ! tion | 430D | Cey(WO,),
— ‘ [ . JE— | P —
| i 8t | 81 |5
BeO ! | 400 !
\ | ! BeMoO, BeWO,

am Kopf jeder Spalte angegeben. In den Spalten ,Ba“
und ,,5“ sind die umgesetzten Molprozente an basischem
Oxyd und S#ureanhydrid beim Erhitzen auf diese
Temperatur, entsprechend dem Befund der Analyse, an-
gegeben, und schlieflich ist die Formel der Verbindung
angegeben, die sich vorwiegend gebildet hat.

Am stirksten wirken die basischen Anhydride: Blei-
oxyd und Calciumoxyd ein. Zinkoxyd wirkt in dem
meisten Fillen nur wenig schwicher ein. Bariumoxyd
wirkt zwar sehr stark ein, doch kann man es mit den
iibrigen Oxyden nicht vergleichen, da das angewandte
Bariumoxyd 1—2 9% Wasser enthielt, und daher das ge-
schmolzene Hydrat auf die betreffenden Sdureanhydride
einwirkte. Es folgen dann MgO, CuO, NiO, CeO,, FeO und
BeO. Sie wirken ungefihr halb so stark wie die vorher
angefithrten Oxyde; die Bildungswirmen der betreffen-
den Verbindungen sind auch kleiner als die der Kalk- und
Bleiverbindungen. Keine Verbindungen bilden Fe,O,
und ALO,.

Es machen sich aber auch zuweilen individuelle
Eigentiimlichkeiten der beiden reagierenden Komponen-
ten geltend. So wirkt beispielsweise WO, bei tieferer
Temperatur und bedeutend stérker auf FeO als MoO,, und
PbO wirkt auf TiO, und SiO, ebenfalls stirker und bei
tieferer Temperatur als CaO.

Fiir die préparative Chemie folgt aus diesen Unter-
suchungen, daff man durchaus nicht immer zu schmelzen
braucht; es geniigt in vielen Fillen, die Stoffe, die mit-
einander reagieren sollen, zu pulvern, zu mengen und auf
eine hinreichende Temperatur zu erhitzen (zur Beschleu-
nigung des Umsatzes unter Umrithren). Man spart bei
diesem Verfahren vor allem an Tiegelmaterial, da die
Pulver die Tiegel sehr viel weniger angreifen als die

Schmelzen. Beispielsweise ist das Bleialuminat (PbOALOQ,)
durch Schmelzen kaum herstellbar, da das Bleioxyd die
Tiegel stark angreift und aulerdem zum Teil verdampft,
bevor die Mischung fliissig geworden ist. Dagegen 1a$it
es sich durch Erhitzen der gepulverten Komponenten aut
eine Temperatur unter 890° herstellen. Auch bei der
Herstellung von Zement und anderen Produkten der
Silicatindustrie diirfte die Erkenntnis, daB viele Reak-
tionen schon bei Temperaturen weit unterhalb des
Schmelzbeginns der betreffenden Mischungen mit erheb-
licher Geschwindigkeit verlaufen, mnicht ohne Bedeu-
tung sein.

Ich habe versucht, Ihnen einen Uberblick iiber einige
Resultate der Untersuchungen iiber chemische Reaktionen
im festen Zustande zu geben. Eingehendere Angaben
nebst vielen Beispielen finden Sie in einigen meiner
Arbeiten, in der I. A. Hedval’s und in den Untersuchun-
gen meiner Mitarbeiter F. Westerhold, B. Garre,
H. Kalsing und E. Kordes in der Zeitschrift fiir
anorganische und allgemeine Chemie. [A. 124.]

Thermochemische Untersuchungen an
Gasreaktionen. 1.
Von MAX BODENSTEIN und PAUL GUNTHER.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitidt Berlin.

(Eingeg. 12. Mai 1926.)
Bildungswirme und Existenzbedingungen des Tetrachlor-
kohlenstofis.
Von F. Hoffmeister.

Es wire aus wissenschaftlichen und technischen
Grimden von Interesse, die Bildungstendenz des Tetra-
chlorkohlenstoffs aus den Elementen und seine Zerfalls-
tendenz bei verschiedemen Temperaturen und Drucken



