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Der Verlauf von Reaktionen im festen Zustande. 
Von Prof. Dr. WILBELM JANDER, Chem. Institut der Universitat Wiirzburg. 
Nach einem Vortrag im Bezirksverein Mittel- und Niederschlesien des V. d. Ch. (Eingeg. 17. Wrz 1934.) 

In den letzten Jahren ist das Gebiet der Reaktionen 
im festen Zustande, worunter an dieser Stelle nur die 
Umsetzungen zwischen zwei Kristallarten verstanden sein 
sollen, sehr haufig Gegenstand der Untersuchung ge- 
wesen (siehe Literaturverzeichnis). Nicht nur die reine 
Forschung ist dadurch Pefruchtet worden, sondern auch 
eine ganze Keihe von iechnischen Prozessen hat durch 
sje Nutzen, wie z. B. die Zementbereitung, die Keramik 
und Tonindustrie, die Zementation des Eisens, die Aus- 
scheidungshartung von Aluminiumlegierungen oder die 
Herstellung von Mischkatalysatoren. Wenn man nun die 
komplizierten technischen Umsetzungen verstehen will, 
dann mui3 man zunachst die einfachsten Grundlagen der 
Reaktionen im festen Zustande beherrschen. Dam gehort 
in erster Linie die Frage, wie uberhaupt eine solche 
Reaktion moglich ist und wie sie vor sich geht. 

Zum Verst?iadnis sei ganz kurz folgendes aus den 
friiheren Veroffentlichungen wiederholt (38, 25) : Die Gitter- 
bausteine eines Kristalls fiihren um ihre Ruhelage Schwin- 
gungen Bus, deren Grof3e bei bestimmter Temperatur urn 
einen Mittelwert herum schwankt. Bei Erhahung der 
Temperatur werden diese Schwingungen immer gr65x und 
grol3er. Dabei kann dann bei einzelnen Gitterbausteinen die 
Amplitude so grol3 werden, daB dieser oder jener in den Kraft- 
bereich eines anderen Gitterbausteh kommt und mit diesem 
seinen Platz wechselt. Dime Beweglichkeit, zum Teil weit 
unterhalb dea Schmelzpunkte der Substanz, ist eine schon lange 
bekannte Tatsache und erkennbar an der Ionenleitfahigkeit 
fester Salze, an der Diffusion fester Stoffe oder an den 
Rehristallisati~~erseheinungen. Wie man we& kt dieser 
innere Platzwechsel hiiufig besonders grof3 an den inneren und 
aui3eren Oberflachen der Kristalle und ebenso an deren Fehler- 
stellen. Die Beweglichkeit macht nicht halt an den Kristall- 
grenzen, sondern die Gitterbauateine konnen bei der Beriihrung 
zweier Kristalle von dem einen zum anderen springen. Ge- 
horen nun diese beiden Kristalle zwei verschiedenen Stoffen 
an, dam ist die Moglichkeit einer Reaktion im festen Zustande 
gegeben. Es bildet sich damit an der Beriihrungsflache zweier 
Kristallarten eke molekulare Haut des Reaktiomproduktes aus. 

Wenn jetzt die beiden Komponenten weiter reagieren 
sollen, dam mu6 eine von beiden oder alle beide in irgendeiner 

Weise durch das Reaktionspro- 
dukt hindurchdiffundieren. Das 
ist durchaus moglich und denk- 
bar. Damit wird das Reaktions- 
produkt immer dicker, und um 
die Kristalle der einzelnen Kom- 
ponenten entsteht eine auch im 
Mikroskop sichtbare Reaktions- 
zone. Recht schon kann man das 
bei der Bildung von Mg,TiO, aus 
MgO und TiOz erkennen. Da so- 
wohl das MgO als auch das 
Magnesiumorthotitanat regular ist, 
also im Polarisationmikroskop 

lceine Doppelbrechung zeigt, wahrend T i 4  doppelbrechend ist, 
da weiterhin die Reaktion in der Weise verlliuft, d,ai3 das MgO 
durch die Reaktionshaut in den Ti0,-Kristall eindringt, findet 
man zwischen gekreuzten Nicols Gebilde, die im Innern hell 
aufleuchten, a d e n  dagegen dunkel erscheinen (Mikrophoto- 
graphie, Abb. 1). (Nkeres siehe Jander und Scheele [%]I BO- 
wie Hild [ISIi.) 

Die friiheren Beobachtungen, besonders die Messung 
der Reaktionsgeschwindigkeiten bei konstanter Tempe- 

Abb. 1. 
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ratur und die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten, 
bestatigten recht gut zunachst die Vorstellungen iiber die 
Umsetzungen im festen Medium, und es waren damit 
die allereinfachsten Grundlagen festgelegt. Es stellte sich 
nun aber bald heraus, dai3 cdiese Reaktionen nicht ganz 
so einfach vor sich gehen. Schon die Tatsache, daD 
verschiedenartig hergestellte Ausgangskomponenten bei 
sonst vollkommen gleicher Arbeitsweise mit ganz ver- 
schiedenen Geschwindigkeiten reagieren, konnte damit 
nicht ohne weiteres erklart werden. Auch da13 durch 
Verunreinigungen meist eine starke Reaktionsbeschleu- 
nigung eintritt, wie von H e d v a l l  und uns mehrfach ge- 
funden wurde, war ohne Erweiterung der Vorstellungen 
nicht erklarbar. SchlieDlich machte es eine Reihe von 
Erscheinungen, die Hii t t ig  (21, 22) und wir (26) auffan- 
den, notwendig, die Theorie iiber den Verlauf der 
Reaktionen im festen Zustande zu vertiefen. Im nach- 
stehenden sollen zunachst diese Tatsachen ganz kurz er- 
lautert werden, um dann auf die Theorie einzugehen. 

Hii t t ig ,  R a d l e r  und KitleZ (21) erhitzten Proben einer 
Mischung von aktivem Zinkoxyd und Chromoxyd auf 
verschiedene Temperaturen und bestimmten bei den so 
vorbehandelten Gemischen den katalytischen Methanol- 
zerfall. Sie stellten dabei fest, 
dai3 die Zerfallsgeschwindigkeit 
am groi3ten war, wenn man die 
Proben vorher auf 300-400' er- 
hitzt hatte. Die Bildung von kri- 
stallisiertem Zinkchromit konnte 
rontgenspektroskopisch aber erst 
ab 500' beobachtet werden. Die 
magnetische Susceptibilitat ver- 
hielt sich ganz ahnlich; auch 
hier besai3en die zwischen 300 
und 400" erhitzten Gemische 
die groaten Werte. Und in 
gleicher Weise anderte sich 
auch die ,,Raumigkeit", d. h. 
das Volumen eines Pulvers, 
wenn man es ohne Pressen in 
ein zylindrisches GefiiD ein- 
schiittet. Diese Verhatnisse 
lassen sich sehr gut an Abb.2 
erkennen, in der der katalytische Effekt, der Magne- 
tismus und die Raumigkeit in Abhangigkeit von der 
vorhergegangenen Erhitzungstemperatur der Mischungen 
aufgetragen sind. Dabei wollen wir hier nur das all- 
gemeine Bild betrachten, auf dem sofort die hohen 
Maxima zwischen 300 und 400' auffallen. Der bei 500' 
eingezeichnete Pfeil bedeutet, daD bei dieser Tempe- 
ratur ein merklicher Reaktionsbeginn durch RBntgen- 
aufnahmen festgestellt wurde. 

dhnliche Erscheinungen konnten H u t t i g  und Kittel 
(22) an Gemischen von aktivem ZnO und Fe2O8 sowie 
von MgO und Fez03 beobachten. 

Von uns wurde eine Reihe von Adsorptionsmessun- 
gen an Gemischen von BaC03 + Mooa, BaCOs + WO, 
ZnO + Cr,03 und ZnO + ALOs, von denen ebenfalls ein- 
zelne Proben bestimmte Zeiten auf bestimmte Tempe- 
raturen erhitzt waren, durchgefuhrt (26). Zur Adsorp- 
tion benutzten wir Methylviolett, Kristallviolett oder 

Abb. 2. 
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Fuchsin. Dabei zeigte es sich, dai3 diejenigen Proben, 
die kurz unterhalb oder direkt bei der Temperatur des 
merklichen Keaktionsbeginns erhitzt waren, eine erhohte 
Adsorptionsfahigkeit gegeiiuber den genannten Farb- 
btoffen aufwiesen. Als Beispiel moge hier die Sorptions- 
kurve an BaC03 + MOO, fur Fuchsin in Abb. 3 und die 

Abb. 3 Abb. 4. 

an BaC03 + WOJ fur Methylviolett in Abb. 4 wieder- 
pegeben werden, wobei der Pfeil wieder den Beginn 
nierklicher Reaktion bedeutet. 

Es entsteht also vor und bei dem Beginn einer 
merklichen Reaktion im festen Zustande ein Gebilde, 
das erstens eine erhohte katalytische Wirksamkeit be- 
sitzt, das also niehr aktive Stellen au€ der Oberflacbe 
hat als das Ausgangsmaterial und das Fertigprodukt, das 
zweitens recht ungeordnet zunachst auftreten .niui3, er- 
bennbar an der Erhohung des Magnetismus, und das 
drittens durch eine groi3ere Oberflache und ein grooeres 
Volumen ausgezeichnet ist. Diese Erscheinungen lassen 
sich am einfachsten durch folgende Vorstellung e r k h e n ,  
wobei wir der Einfnchheit halber eine einfache Vcrbin- 
dungsbildung A + B = AB betracliten wollen: 

Beruhren sich die beiden Kristalle A uiid C (siehe 
Abb. 5, I, in der die Gitterbausteine von A durch offene 
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Quadrate, die von B durch vollc Quadrate bezeichnet 
sind), so konnen durch geniigend groi3e Schwingungen 
die A-Teilchen in den Kraftbereich von B kommen und 
dort festgehalten werden, wobei sich zunachst eine mono- 
iriolekulare Schicht von A auf dem B-Kristall ausbildet. 
Da die an der Oberflache befindlichen B-Teilchen noch 
im Kristallverband von B angeordnet sind, aufierdem 
aber auch schon niit A-Teilclicn reagiert haben, kann 
man hier von einer Art ,,Zwitterverbindung" sprechen 
(Abb. 5, 2; die .,Zwitterteilchen" mit bezeichnet). 
Durch weitere Reaktion w i d  sich aber bald eine Reak- 
tionshaut von mehreren Molekulschichten ausbilden, in 
der aber die AB-Molekule (in der Abb. m) noch nicht in 
dem der Verbindung eigeutiirnlichen Kristallverband an- 
geordnet sind, sondern sich entweder in einem amor- 

phen, also ungeordiaeten, oder in einern vom B-Kristall 
aufgezwungenen k riatallinen Zustand befinden (Abb. 5 , 3  
und 5,4).  Aui3erd3m wird in ihr noch ein OberschuB 
der einen oder anderen Komponente vagabundieren. 
Erst dann werd en an besonders begiinstigten Stellen 
Kristallkeime von AB entstehen (Abb. 5, 5, der umrahmte 
Teil), die nuniichst zu recht fehlerhaften Kristallchen 
weiterwachsen (Abb. 5,6). An den Fehlerstellen werden 
A- oder B-l'cilchen besonders leicht wandern konnen und 
damit eiiie weitere Reaktion ermoglichen. Erst vie1 
spater und bei hoheren Temperaturen verschwinden die 
fehlerhaften Stellen immer mehr und mehr. 

Durch diese Theorie konnen wir die obigen Tat- 
s8ache.n zwanglos verstehen. Wir verstehen damit aber 
auch sofort die Tatsache, dai3 bei verschiedener Herstel- 
lungsart der Ausgangskomponenten verschiedene Reak- 
tionsgeschwindigkeiten auftreten, weil die Ausbildung 
dieser Art von Reaktionsschichten topochemisch von der 
Oberflachenbeschaffenheit der Reaktionspartner abhangip 
sein mui3. Wir verstehen weiterhin, dai3 bei Anwesen- 
heit von Verunreinigungen ebenfalls die Reaktion anders 
verlauf en mui3, weil dann auch die Reaktionshaut etwas 
andersartig ist. 

Damit sind wir fur die einfachsten Reaktionen 
einen Schritt vorwarts gekommen. Anders liegen 
aber die Verhaltnisse und noch wenig durchsich- 
tig bei den Reaktionen, bei denen sich BUS den 
Komponenten zwei oder m e h r e r e  Verbindungen zu 
bilden vermogen. Man kann zwar ohne weiteres die 
obigen Vorstellungen hierauf iibertragen, aber das Wich- 
tigste, die Voraussage, wann die eine und wann die 
andere entsteht, ist noch nicht moglich. Besonders inter- 
cssant ist dabei die Frage, ob unter den verschiedensten 
Bedingungen, verschiedene Temperatur, verschiedenes 
Mischungsverhaltnis, verscliiedene Herstellungsart der 
Susgangskoniponenten usw., als Primarprodukt stets ein 
und dieselbe Verbindung entsteht und, wenn das der 
Fall ist, warum sich gerade diese bildet. Wenn wir an- 
nehmen wollen, dai3 sich aus den Komponenten A und B 
A& und AB bilden konnen, so konnen wir mit Bestimmt- 
heit erwarten, daD bei sonst gleichbleibenden Bedingun- 
Sen das Primarprodukt unabhangig vom Mischungsver- 
haltnis sein wird, einerlei, ob die eine oder die andere 
Komponente im OberschuB ist. Denn an der Beriihrungs- 
flache der beiden Kristallarten wird stets die gleiche 
Anzahl von Atomen sich gegenuberliegen. Auch wird 
man erwarten konnen, daD, wenn die Bildungsbedingun- 
$en von A2B und AB nicht sehr ahnlich sind, die Tempe- 
ratur auch keinen sehr groiSen Einflui3 besitzt. Mehr lai3t 
sich kauni voraussagen. Besonders uber die Frage, 
warum sich hauptsachlich eine bestimmte bei Beginn der 
Reaktion bildet, konnen wir nur Vermutungen anstellen. 
Die verschiedenen Verbindungswarmen, aber auch struk- 
turelle Beziehungen der Ausgangskomponenten zu den 
Reaktionsprodukten werden dabei eine Rolle spielen. 
Aui3erdem darf man auch nicht die Keimbildungs- und 
I~ristallisationsgeschwindigkeiten der einzelnen Verbin- 
dungen innerhalb der zuerst amorph entstehenden Reak- 
tionshaut aui3er acht lassen. In Abb. 6 , l  sind wieder 
die Gitterbausteine von A niit of€enen Quadraten, die 
von B mit vollen Quadraten bezeichnet, wobei die Gitter- 
abstande von A kleiner sein mogen als von B. Genau so 
wie in Abb. 5 kann die Bildung der amorphen Reaktions- 
liaut angenommen werden (Abb. 6,2), wobei aber hier 
wahllos durcheinander Molekule von A,B (07) und 
AB (0) liegen konnen. Nehmen wir nun an, dai3 AB die 
besseren Bildungsbedingungen besitzt, dann werden sich 
Kristallkeime und fehlerhafte Kristlillchen von ihr aus- 
bilden, den Uberschuij von A an die Fehlerstellen ab- 
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schieben, wo diese dann nach €3 weiterdiffundieren 
(Abb. 6, 3). An der Beriihrungsflache von A unmd AB 
haben wir aber jetzt einen BberschuD von A, so dai3 
es hier zu einer neuen Reaktion unter Entstehung von 
A,B kommen kann, aber nur &ann, wenn die Bildungs- 
bedingungen es gestatten (Abb. 6, 4). Bei weiterer 
Reaktion wird sich dann je nach dem Mischungsverhalt- 
nis und den Diffusionsgeschwindigkeiten in den einzelnen 
Verbindungen die eine oder andere allein oder haupt- 
sachlich entwickeln. 

Wie Dyckerhoff (39) feststellen konnte, entsteht beim 
Erhitzen eines Gemisches von CaO und A1203, aus dem 
vier Verbindungen sich zu bilden vermiigen, und zwar 
3Ca0. A1203, 5Ca0. 3Al2o3, CaO . A1203 und 3Ca0. 5Al2o3, 
stets das Monocalcinmaluminat, ganz gleich, in welchem 
Mischungsverhaltnis man arbeitet. Grube und Truck- 
sess (8)  konnten es wahrscheinlich machen, daij im 
System BaC03-Si0, zuerst das Metasilicat auftritt. 
Weiterhin glaubt Konarzewski (28), dafi beim Erhitzen 
von CaC03 + Fe203 das primare Reaktionsprodukt die 
Verbindung CaO. Fez03 ist, auch wenn man im Mischungs- 
verhaltnis der Verbindung 2Ca0. Fe203 die Erhitzung 

s t  e h e n  d e s  p r i m a r  e n  R e a  k t  i o n s p r o d u k  t e s  
ist. Hieriiber liegt eine quantitative Untersuchung aus 
dem Wiirzburger Institut bei dem System CaO-SiO? 
vor (27). E. Hoffmann erhitzte CaC03 und gefallte Kiesel- 
saure in verschiedenem molaren Mischungsverhaltnis 
auf 1000 und 1200O und entnahm nach verschiedenen 
Zeiten Proben, die nach einem von Jander und Hoff- 
munn (40) ermittelten Verflahren auf noch unreagiertes CaO 
und SOz, gebildete 3Ga0 . S O n ,  2Ca0. S O z ,  3Ca0. 2Si02 
und CaO . SiO, analysiert wurden. Dabei ergab sich 
folgendes : Arbeitet man mit einem Oberschuij von 
CaO (molares Mischungsverhaltnis CaO : SiO, = 3 : 1 oder 
4 : I), so bleibt, wie zu erwarten, das zuerst entstehende 
2Ca0. SiO, das Hauptprodukt. Alle anderen Verbin- 
dungen treten nur in ganz untergeordneter Menge oder 
gar nicht auf. Anders liegen aber die Verhaltnisse beim 
Erhitzen eines Gemenges im Mischungsverhaltnis 1 : 1. 
Hier bildet sich zwar auch zuerst in erheblichem Maije 
das Orthosilicat. Nach einer bestimmten Zeit, deren 
Dauer naturlich je nach Herstellungsart der Ausgangs- 
komponenten verschieden ist, nimmt es aber wieder ab, 

vornimmt. Alle diese Angaben sind aber zunlchst rein YO 
qualitativer Art und kBnnen noch nicht als vollgultiger 80 
Beweis der obigen Behauptungen dienen. Als einzige 
bisher genauer untersuchte Reaktion nach dieser Rich- 
tung ist die zwischen CaO bzw. CaCOs und SiO, zu 
werten. Diese, die zu vier Verbindungen, 3Ca0. SiOs, 
2Ca0. S O ? ,  3Ca0. 2Si02 und CaO . SiO,, fiihren kann, ist 20 
schon recht oft Gegenstand der Untersuchungen gewesen, 
von denen hier auijer der alteren Arbeit von Dycker- 
hoff (39) nur die neuesten und wichtigsten von Cnrlson 
(5), Ehrenberg (6), Weyer  (37), Nagai (32), Konarzewski 
(28), Hild und T r o m e l ( l 9 )  und Jander und Hoffmann (27)  
erwahnt werden sollen. Wenn sich auch in einigen 
Punkten die Versuchsergebnisse der genannten Forscher 
noch widersprechen, so diirfte doch aus den Versuchen 
von Dyckerhoff, Hild und Tromel, teilweise auch von 
Weyer,  aber ganz besonders aus den quantitativen Unter- 
suchungen von Jander und Hoffmann klar hervorgehen, 
daij beim normalen Arbeiten als Primarprodukt das 
Calciumorthosilicat gebildet wird, einerlei, in welchem 
Mischungsverhaltnis man arbeitet. Hild und Tromel 
konnten weiterhin konstatieren, dai3 auch bei Wahl ver- 
schiedener Ausgangsstoffe, wie Quarz oder gefiillte 
Kieselsaure, Calciurncarbonat oder Calciumoxyd, das 
Calciumorthosilicat das primare Reaktionsprodukt ist. 
Die gleichen Forscher stellten aber dann noch fest, dafi 
der Reaktionsverlauf in besonders gelagerten Fallen, 
und zwar, wenn man CaC03 mit Kieselsauregel in Wasser 
schiittelt und das Gemisch zur Trockne eindampft, ein 
anderer sein kann. Die Reaktion verlauft dann bei 
1000' im Mischungsverhaltnis 1 : 1 aui3erst rasch, wobei 
am Schlufi der Umsetzung der gebildete Wollastonit, 
CaSi03, nicht in der bei 1000' stabilen B-Modifikation, 
sondern in der erst oberhalb 1200' stabilen a-Form vor- 
liegt. Und fur die Bildung von Zwischenprodukten sind 
nach dieser Zeit keine Anzeichen vorhanden. Hieraus 
erkennt man schon, daf3 eine Veranderung des pri- 
maren Reaktionsproduktes nicht durch Veranderung des 
Mischungsverhaltnisses der Ausgangskomponenten, eben- 
so auch weniger durch verschiedene Temperatur, sondern 
hauptsachlich durch verschiedene Herstellungsart der 
Ausgangsmaterialien eintreten kann. Un,d das ist aus 
den oben auseinandergesetzten theoretischen Betrach- 
tungen ohne weiteres verstandlich. 

Von weiterem groi3en Interesse ist die Frage, wie 
der allgemeine Reaktionsverlauf bei der Miiglichkeit der 
Bildung mehrerer Verbindungen n a c h d e m E n t - 

Abb. 7. Abb. 8. 
wie man aus Abb. 7, in der der Prozentgehalt der ein- 
zelnen Verbindungen in Abhangigkeit von der Zeit auf- 
getragen ist, erkennen kann. Dafiir entsteht zunachst 
die Verbindung 3Ca0.2Si02 und dann erst der den1 
Mischungsverhaltnis entsprechende Wollastonit. Das 
gleiche Bild findet man, wenn man Si02 im dberschufl 
verwendet oiler weun man die Durchmischung der Aus- 
yangsmaterialien durch verschieden langes Pulveru ver- 
andert. 

Der Verlauf wird aber ein anderer, wenn man durch 
die Masse Wasserdampf durchleitet. Es tritt zwar am 
Anfang das Orthosilicat auf, aber in ganz wesentlich 
geringerer Menge. Aui3epdem ist bei der angewandten 
Analysenmethode nicht mehr feststellbar, ob es a u s - 
s c h 1 i e 13 1 i c h . das Primarprodukt ist. Dafur findet 
man, wie aus Abb. 8 ohne weiteres hervorgeht, die Ver- 
bindung 3Ca0. 2SiO2 in wesentlich groBerem Mai3e. Und 
auch der Wollastonit entsteht friiher. Andere Arbeits- 
weise kann also auch anderen Reaktionsverlauf bedingen. 

Wir sehen aus alledem, dai3 sich das Bild, das wir 
uns von einer Reaktion im festen Zustande beim Auf- 
treten mehrerer Verbindungen gemacht haben, zu Recht 
besteht. Bei der Reaktion zwischen CaO und SiO, konnen 
wir aber noch weiter gehen und den Mechanismus der 
TJmsetzung schematisch schon recht genau wiedergeben, 
wobei wir der Oberzeugung sind, dai3 wir die hier ge- 
fundenen Tatsachen verallgemeinern konnen. An der 
Beriihrungsflache eines CaO-Kristalls mit einem SO2- 
Korn bildet sich beim normalen Arbeiten zunachst uber 
die amorphe Reaktionshaut eine diinne Kristallhaut von 
Orthosilicat (siehe Abb. 9 , l ) .  Damit weitere Reaktion 
eintreten kann, muD CaO, das, wie eine Reihe von Tat- 
sachen ergeben hat, beweglicher ist als SiOs, durch das 
2Ca0. SiOz hindurchdiffundieren (in der Abb. durch die 
Pfeile angedeutet). Solange noch ein groi3er Oberscbui3 
von freiem CaO vorhanden ist, geht diese Diffusion so 
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schnell vor sich, dai3 es an der  Grenzflache Orthosilicat- 
Kieselsaure nicht oder nur im geriiigen Mai3e zur Bil- 
dung einer niedriger basischeii Verbindung kommen 
kann. Solange die Temperatur nicht oberhalb 1300’ ist, 
kann es auch an der  Grenzflache CaO-2CaO. SiO, kaum 
Lur Bildung der  hochstbasischen Verbindung 3Ca0 . SiO, 
kommen, weil deren Bildungsbedingungen SuRerst 
schlecht sind. So kommt dann ein Bild heraus, wie es  
in Abb. 9,2 gezeichnet ist. 1st aber kein tiberschui3 von 
CaO vorhanden, dann verarmt bald an der  Grenzflache 
Orthosilicat-Kieselsaure der freie Kalk, und die Bil- 
dungsmoglichkeit von 3CaO . SSiO, nnd CaO . SiO? ist ge- 

7 3 

Abb. 9. 

geben (siehe Abb. 0,3) .  Wenn dann aller freier Kalk 
verschwunden ist, danii nimmt durch Diffusion von CaO 
aus dem Orthosilicat in Richtung uber das 3Ca0.2Si02 
und CaO . SiO, zum SiO, das erete immer mehr und mehr 
ab. Dasselbe geschieht schliefllich auch mit dem 
X a O ,  2Si02 fur den Fall, dal3 freies SiO, iioch vorhan- 
den ist (Abb. 9,4) ,  wobei dann zuin SchluB iiur noch 
Wollastouit iibrigbleibt. 

Mit dieser Untersuchun? sirid wir uber den allge- 
ineinen Reaktionsverlauf ein recht gutes Stuck vorwarts- 
yekommen, und die Grundlagen sind damit sichergestellt. 
‘Man muf3 sich aber ini klaren sein, daD noch sehr viele 
Fragen offen bleiben mui3ten. So ist iioch in keiner 
Weise geklart, warum gerade im allgemeinen eine be- 
stimmte Verbindung als Primlrprodukt sich bildet oder 
warum bei besonderer Arbeitsweise der Reaktionsver- 
lauf ein anderer ist. Hier mui3 erst einmal weiteres 
Material zusammengetragen werden, ehe inan sich ein 
abschliel3endes Urteil wird erlauben diirfen. 
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Gleichgewichtsstudien der Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Wasserstoff. 
Von Prof. DI. ERNST TERRES und Dr.Jng. ERNST SASE 

C hemisch-technisches Institut der Technischen Hochschule Berlin. (Eingeg. 29. Mlrz  4934.) 

Bei katalytischen Reaktionen rnit Eut- und Ver- und diejenige rnit Wasserstoff, die in verschiedener 
qasungsgaaen sind die dariii elithaltenen Kohlenstoff- Weise erfolgen kann. 
Schwefel-Verbindungen ein starkes Kontaktgift. So leicht Es liegt eine groi3e Anzahl Arbeiten vor, in denen 
d w  Schwefelwasserstoff a m  diesen Gasen quantitativ rnit die Reduktion von Schwefelkohlenstoff rnit Wasserstoff 
Gasreinigunqsmasse beseitigt werden kann, so schwer untersucht wird. Die alteren Arbeiten seien hier nur 
i s t  es, den Gehalt an Schwefelkohlenstoff auf eiii Mini- nls Anmerkungz) zitiert, da sie sich mit Gleichgewichts- 
nium herabzudrucken. Es liegt deshalb der Gedanke messungen, welche den Gegenstand der vorliegenden 
riahe, den im Schwefelkohlenstoff gebundenen Schwefel Untersuchung bilden, nicht befassen. Wichtig sind da- 
d urch katalytische Reaktionen in absorbierbaren Schwe- gegeii hier die Untersuchungen von Franz Fischer3) ~ 

felwasserstoff uberzufiihren. Hierfiir ltommen besonders welcher die Brauchbarkeit verschiedener Katalysatoren 
zwei Reaktionen in Betracht : Die Umsetzung von Schwe- pruft. Neumann und AZtmann4) haben gleichfalls ver- 
felkohlenstoff mit Wasserdampf sucht, durch die Wahl geeigneter Kontaktmittel einen 

CS, + 2H,O = 2H2S + C 0 2  1) inoglichst groi3en Umsatz zu erzielen. Die Resultate beider 
Arbeiten werden groi3tenteils durch die Veroffentlichuiig 
von Bunte nnd Lorenzs) bestItigt. Nach Neurnann kann 1) Terres u. Wesemann, diese Ztschr. 45, 7% “321. 


