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Elementarvorghge bei der Bildung von Metalloxyd aus Metall und Sauerstoff 
sowie bei verwandten Reaktionen’). 

(liiilpvq. I .  Jidi l Y % , . I  Yon Prof. Dr. CAM, WAGSI;K. 
Institut fur anorganisrhc untl pliysikalischr Chemie drr Trchriisc.hrr~ Ilorhsrhi~lt~ J)arriistnclt. 

1 .  Grunderscheinungen. 
Aus tler allgeineineii Brscheinungsgruppe , ,Korrosion 

der Metalle“ sei ein Rericht iiber den Sonderfall der Korro- 
sion durch Sauerstoff und andere Gase bei hijheren Tempera- 
turen gegeben. Uni zu einem tieferen Verstandnis der oft 
verwickelten Einzelerscheinungen zu gelangen, fragen wir 
in erster Linic nach den ,,Elenientarvorgiingen“, aus dencn 
sich dann auch kompliziertere Erscheinungen aufhaucn 
lassen. 

Wird Metall in einer Atniosphare von Sauerstoff (oder 
Halogen oder Schwefel) erliitzt, so findct i. allg. an der 
Oberflache Verbindungst)ildung statt  (Anlaufvorgang). 
Ilurch das Keaktionsprodukt an der Metalloherflaclie 
wcrden die Keaktionsteilnchmcr rauiiilich voneinander 
gctrennt, und hierdurch ist eine Rcihc von Besonderheiten 
bedingt, wie sie auch sonst bei Keaktionen zwischen festeii 
Stoffen auftreten (vgl. Abschnitt 6). 

Nach N .  B. l’illing und R. E .  J3edu:orth2) kijnnen zwei 
Grnnderscheinungen unterschieden werden : 

A. Das Volumcn dcr gebildeten Metallverbindung ist 
k le incr  als das Volunien des urspriinglichen Metalls. In  
diesem I W e  entstcht cine porose Schicht von Metalloxyd. 
Durch die I’oren gclangt dcr Sauerstoff ails der Gasphase 
verziigert, aber nicht grundsatzlich gehemnit an die Metall- 
oberflache. Valle dieser Art sollen in diesem I3ericht nicht 
niiher besprochen werden3). Beispiel : Alkalimetall oder 
I~rdalkalirnetall +O,. 

13. Das Volumen des gebildetcn Metalloxyds ist griilaer 
als das Volurnen des urspriinglichen Netalls. In diesem 
Valle entsteht nach eincr gewissen Iiiduktionszeit eine 
Schutzschicht aus Metalloxyd, die praktiscli frei von eigent- 
lichen Poren ist. Reispiele : Schwermc~talle 4-0, odcr C1, 
oder S. 

Auch hei Fall B ist die Schutzwirkung der gebildetcn 
Schicht nicht vollstindig, sondern es findet stets noch eine 
gewisse Iliffusion in der festen Schutzscliiclit statt,  so dal3 
tlereii I3ildung weitcr fortsclireitct. Allgeniein kijnneii 
folgende IGnzelschritte der Keaktioii unterscliieden werdcxi. 
wie in1 cinzelrienfiir die ReaktionMctall + Sauerstoff -%Metall - 
osyd angegeben wird. 

I. Chemische Keaktion an der a u 13 e r e  n Grcnzflaclic 
der Oxydschicht : rbcrgang des Panerstoffs a115 der (;asphase 
i l l  die Metnlloxydschicht. 

11. Uiffusion innerlialh tlcr O~ydschich t~) .  
a) Waiiderung des Sauerstoffs von auWen nacli innen. 
b) Wanderung des Metalls von inneii nach au13en. 
111. Chemisehe Keaktion an der i n n e r  eii (:renzflache 

tler Oxydschicht : Ubergang des Metalls aiis der Metallphase 
in die Metallosydschicht. 

I )  \‘org‘:tragcii in dcr Sitziiiig tles I;c.rirks\-crcins f Jlicrrliciii 
11t.h I7.1).Ch. undtlcr Karlsrulicr ChrriiisrhcnC:csrllsrlinft iini 27.4. 103f1. 

?) J .  Inst .  3Ict:ils 29, 529 [1933]. 1)ir nbcn formulicrtt: 
I’ntcrteilung gilt nicht vollkonimcn sclinrf, sondern iiur ini Siiine 
ciner Repel rnit gewissen XusnaiiniefBlleii. 

3, i h r  die ICinzelvorginpc bci Reaktioii z.wischen Litliium 
untl Sticksloff findct sicli c+ic aiisfiihrliclic ljiskussion lici 
W. b’runkenluryer. Z. Blcktrochcm. : inpw.  pliysik. Chcm. 32. 
4Y1 [19%:, 

Vgl. hierru liesondcrs Absch11. 3, Alib.  1. 
A n p v .  Ciiernie l!l%i. Sr .  41. 

Ihtsprechendes gilt fur die Keaktion Metall + Halogen 
hzw. Schwefel. In  ciner Keihc von Systemen bilden sich 
aucli Metallverbindungen vcrschiedeiier Wertigkeitsstufen, 
die abcr hicr nicht behandelt wcrden sollen ; eine zusamnien- 
fassendc Darstellung haben kiirzlich K .  Fischbeck und 
F .  Sulzer5) gegeben. In  den folgenden Abschnitten werden 
vorzugsweise Systemr mit nur einer einzigen Verbindungs- 
stufe hetrachtet. 

2. Formales Zeitgesetz. 
I) i e R e  a k t i o n s g escliw i n d i g  ke i  t is t u m gr k ell r t 

1) r op o r t i o n  a1 tle r D i c ke  d e r S c h u  t z scli i c h t. 
Vori den drei hiiitereinandergcsclialteten Xinml- 

sc1iritt.cn ist allgerneiii der laiigsaniste zeitbestiiiiineiit~6). 
Rei grijlieren Schichtdickcn wird naturgeiiial3 die Diffusion 
immer niehr verlangsarnt, und es wird daher experimentell 
sehr liaufig dieser Vorgang allein geniessen (s. t i . ) .  Gerade 
in letzter Zeit sind jedoch aucli Vorgange bekanntgeworden, 
bei denen die chcinisclieii Reaktionen I oder I11 zeit- 
bcstimmentl sind. H .  Reinhold und H .  Se idd7)  haben ge- 
funden, da13 bei der Bildung von Silbcrsulfid aus Silber und 
Schwcfelwasserstoff Tcilreaktion I zeitbestimniend ist, 
wiihrend Teilreaktion I11 fur die Hildung von Silbertellurid 
aus Silhcr und Tcllur mallgebend ist. Nach ciner Arbcit 
von K .  Fischbeck, L .  Neundeubel und F .  S d z e 9 )  ist bci dcr 
Oxydation von Eisen durch Kohlendioxyd teilwcise Teil- 
reaktion 111 bestimmend, wie 11. a.  aus der Verschiedenhcit 
dcr Gesamtreaktioiisgcschwiiidigkcit im a- und y-Gehiet 
des Eisens geschlossen wurtle. 

IMls die Diffusion allein zeitbestinimcnd ist, gilt olinc 
sonstige Koniplikationen ein sehr einfaches Zeitgesetz, das 
zuerst von G. ! h n m a n ? ~ . ~ )  sowie von Pilling und L3cdworthlo) 
abgeleitet mid seither vielfach experimentell belegt worden 
ist. Rei konstanten l’artialdrucken der Gasphase wird die 
I)iffusionsgescli\indigkcit unigekcllrt proportional der 
Dickc 5 der Oxydschicht angcnoiiimen. Als MalJ der Gc- 
schwindigkcit kanii die Zunnhnie der lhcke pro Zeiteinheit 
gewalilt werden. so daI3 zu setzeii ist: 

.- 
11; k’ 
l l t  5 

(t := Keaktionszeit, k’ eine Konstante.) In  integrierter 

1’u.mnwm uncl Mitarbeiter lialxn die jewcilige Scliichtdicke 
durch Beobachtuiig dcr sog. Aiilauffarbcii hestirnnit. (He- 
rechnung analog den Ikrben dunner Ulattchen als Inter- 
ferenzerscheinung.) P i l l i n g  untl B d w o r t h  haben fur gr613ere 
Schichtdicken die Gewichtszunahnic als Ma13 der Kcaktions- 
geschwindigkeit beiiutet . 

Tlas Zeitgcsetz (1) bzw. (2) wird jcdoch nicht in allen 
ICillen bestiitigt gefuritleii, in tleneii seine Giiltigkeit ent- 
sprechend dcn obigen Voraussctzungcn (rascher Verlauf 
tler Vorgange an den I’liasengrenzflaclien) zii erwarten ware. 

3) ~Iet; i l l \virtsdi. ,  >Ict;illwiss.. Aktdltcrliii .  14, 533 ;193.ij : v ~ 1 .  
:iuch I< .  Pisr/r.her!i, %. I~lrktrocliciii. angcw. physik. Clicm. 39, 31b 
Ll933j. 

. 2 k ’ t  (3  Form gilt: z 2  

O) :lllgciiieine Iliskussion bei K. Fiwrhberk, cbcndn. 
:) Ebenda 11, 499 :L93.5]. 
8 ,  ICbenda 40, 517 ;193+;. 
p) %. nnorK. dig. Cheni. 11 I ,  7s r.192(~;. I ” )  Vgl. VuOnotc 2. 
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Abweichungen cntstchen allgeniein durch raumlichll) oder 
zeitlich verantlerliche Diffusionsbedinguiigen. Hierfiir kom- 
men folgentle I'unkte in Frage : 

1. lhtsleliung von Kissen hei grijDeren Dicken tler 
Osydschicht. (Vgl. 11. a. Pilliny und RedwoTlh.) 

2. Primare Bildung voxi instahilen Oxydsclichten, die 
eunachst eine hohe niffusionsgesch\~indigkeit errniiglichen. 
Allmahlich erfolgt jcdoch Umwandlung bzw. Bildung 
stahilerer Zustande n i t  geringerer niffusionsdurchlassigkeit. 
Infolgedcssen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit wesent- 
lich starker mit wachscndcr Zeit ab,als Zeitgesetz (1) ent- 
spricht. 

Qnalitativ kanii ein Reaktionsverlauf erwartet werdeii, 
wie er durch die sog. cxponenticlle Anlaufformel vori 
0. 7'nmniunn untl W. Kosteri2) dargestellt wird. 

In1 einzelncn kaxm die Instabilitat der primaren Oxyd- 
schicht verschiedene Ursachen haben : 

a) Gittcrstfirungen auBcrhalb dcs tliermodynarnischen 
(.;leichgewichts oder sehr fcindispcrses Kristallgefiige. Re- 
kristallisationserscheinungen sind u. a. von 1'. Kohlschiitter 
imd E.  Kruhmhiih.Zi3) bei den1 arialogen Vorgang der Reak- 
tinri Silber --f- Halogen heobachtct worden. 

b) Hildung instahiler Kristallmodifikationen, die erst 
bei gr6rJercn Schichtdicken in die stabilen Modifikationen 
iibergehen. Bco1)aclitungen diescr Art sind bei der Oxyda- 
tion von %ink durch (2. J .  Finch und A .  0. Qun.relP) und 
bei der Oxydation von Aluminium durch A .  SteinheiP) be- 
schrieben worden. Durch die letztgenannte Beobachtung 
konnte vielleicht auch der Befund von I'illing und Bed- 
worth zu deuten sein, (la13 die Oxydation von Aluminium 
hei 6000 nach einer gewisscn Induktionszeit praktisch voll- 
standig zum Stillstand kommt. 

c) Wenn mehrcre Oxydationsstufen auftreten konnen, 
wie Cu,O und CuO, entsteht zuriachst nur das niedere Oxyd 
(CuzO). Maagebend fur die Diffusionsgeschwindigkeit ist 
also zunachst das Konzentrationsgefalle zwischen Iiupfer- 
oxydul im Glcichgewicht niit Saucrstoff von Atniospharcn- 
druck einerscits und Kupferorydul im Glcichgcwicht init 
Kupfcrinetall andererseits. Erst wenn grfiBere Schicht- 
dickcn gcbildet sind, komnit es zur Uildung der CuO- Phase, 
die hei tieferen Tcrnperaturen (z. B. 260O) rnit Sauerstoff 
vori Atmospharendruck stahil ist. Sodann ist fiir die 
Diffusionsgeschwindigkeit nur noch ein wcsentlich kleineres 
Konzentrationsgefdle maBgebend (Kupferouydul im Gleich- 
gewicht rnit CuO iriit einem Sauerstoffgleichgewichtsdruck 
weit untcr 1 a t  einerseits gcgen Kupfcroxydul im Gleich- 
gewicht mit Kupfcrnietall andcrerscits) . 

. . . . .  ... .- . . . . . . . . . . . . .  . . . .  . . . . . .  . . . . . . .  

3. Ionen und Elektronen 
als diffundierende Elementarteilchen. 

Von C. 1Vagner18) wurde die Arbeitshypothese auf- 
gestellt, daB nicht neutrale Atome, sondern Ionen und 
Elektronen diffundicrenl7). Solange insgesaint kein elektri- 
scher Strom flieBt, miissen xiatiirlich auch insgesamt aqui- 
valente Mcngcn von positive11 und negativen Ladungs- 
tragern jeweils durch cinen Querschnitt hindurchgehen. 
In  der gebildeten ?tIetall\.rrbinduiig (Anlaufschicht) wandern 

11) K .  t' isrl ,brck, %. aiiorg. allg. Chcm. 16;. 4b L19271. 
1 2 )  Ebciiki 128. 106 r192.3'. I)ie Schirhtdicke wird als lincare 

Funlition dcs 1,ocorithmns tier Kralitionszeit Refunden. Eine thcore- 
tische ncgrundung fehlt. 

- 

13)  %. I:lektrorhein. a~iecw. phvsik. Chcm. 99, 570 [1023]. 
1d j  G .  J .  Finch U. A .  C:'Q~&k?li, Saturc  131, 877 :1933]; Proc. 

Roy. Soc., London. Scr. A 141. 398 1.1'9331; I'roc. physic. Soc. 46, 148 
[1934]. 

Is) -4. S f e i n h e i l ,  Ann. Physik [S] 19, 465 [1934]. 
l o )  Z. physik. Chcm. AM. 11 21, 25 [1933]. Vgl. auch W Schottky, 

Wiss. VcrBff. Siemciis-Konz. 14, IIelt 2, S. 1 [1935]. 
17)  Die clcktrochrniische Thcoric dcr Korrosion in 1,ijsungeil 

wird soniit crgiiizt durch cine gleichfnlls clektrochcniiscllc Thcorie 
dcr Jktallkorrosion tlurrh Case bei liohcrcn Temprraturcn. 

Li#ewairdte CLemie 
48. Jxhrg. 1936. Kr. 41 [ v .  Mctallosyd ilus Mctnll 11. Snurrstof! LIS\V. 

. .  -. . . . . . . .  _ . _ _  ... __ .................... . . -  .. 

also entweder positiv geladene Metallionen -1- I'lektronen in 
gleichcr Richtung oder unter IJmstanden auch negativ 
geladene Metalloidionen (Ox, C1-, S=) und Xlektronen in 
cntgegengesetzten Richtungen (vgl. Ahh. 1). ..\uch hei w r -  

Anlaufschich f 

(AUpUscitt ol 
--w Wandtrungsrichtung dtr Kationtn 
+ ' 9 Anionen - Eltktronen 

.4hh 1 ,  Qucrsrhnitt tlurch cine Anlaufschichl. 

schiedener Ueweglichkeit wird die .&quivalenz von positivexi 
und negativen Ladungstragern durch ein entsprechendes 
Iliffusionspotential automatisch hcrgestellt, analog wie hci 
der Diffusion von Salzsaure (Hf und C1-) in wlDriger Losung. 
Die wichtigste q u a n t i t a t i v e  Polgcrung lautet: Die 
Keaktionsgeschwindigkeit kann vorausberechnet werden, 
wcnn die Affinitit der Reaktion, elektrische Gesamt- 
leitfahigkeit der gebildeten Schutzschicht sowie die relativen 
~eitfaliigkeitsanteile fur Ionen und Xlektronen bekannt 
sind. Quantitative Priifungen mit zufriedenstellender cber -  
einstimmung zwischen Rechnung und Versuch wurden fiir 
folgende Keaktionen ausgefiihrt : 
1. 4cu -:- 0, -- 2CU?O (C. Kayfle, . '" ) ,  
2. 2.4g + 8 = a-Ag2S ( C .  l Y a g n c r l B ) ,  li. Ihinldokd u. H .  J'eicit!liU!, 
3. ~ A R  + S .: fi--4g2S ( f f .  Reinhold u. Ii. Mdi.r inqzo) ) ,  
4. Cu -+ ' I Z J z  CuJ (K. N o y e l  u. C. WrzperZ1)), 
5. r\g + 1/213r, = -4gI3r (C. Wngne~z ' ) ) .  

Bei allen diesen Keaktionen handelt es sich ini wesent- 
lichen urn eine Diffusion von Kationen und Elektronen, also 
(bruttomaflig) wandert Metall von innen nach aul3en (vgl. 
Abb. 1). Die Anionen (rnit dern gr6Beren Ionenradius) be- 
wegen sich praktisch nicht, wie iibercinstiriirnend aus Uber- 
fiihrungsrnessungcn, vor allem voii C. I'.rcbandt und Mit- 
arbeitern, sonfie aus Diffusioiismessungen folgtZ3). Die 

Abb. 2.  Realition 2 .4g + S = a-Ag,S. 
Temperatur 220°. Huhc der .\g,S-Zylinder I f 11: 0.65 cm. Wirk- 
sanier Qucrsrhiiitt 0.12 cmP. Gcwichtsanderungcn nach 1 11 Ver- 

suchszeit : 
A g :  . --lo8 rng; Ag,S I: -L 2 mg; Ag,S 11: 120 mg. 

Silber wandert aus der Metallphasc von untcn iiach obcn. Ag,S- 
Zylinder I dicnt iru wesentlichen als Durchgangsstation. An der 
obcren Grcnze dcs i\g,S-%ylixidcrs I I crfolgt die Scubildung ron 
Silhersulfid, indem ein deutlich siclitbarcr Ap2S-Pfropf I ---2 mm 

in ths Clasrohr hineinaachst . 

Wanderung des Meta l l s  bei der Reaktion 2Ag-tS= 
a-AgzS kann unmittelbar durch die in Abb. 2 wieder- 
gegebene Versuchsanordnung von G. Wagnerz4) gezeigt 
werden. Versuche gleicher Art. haben K .  FischbecKZ5) sowie 
C!. T'uhaiutt, €I .  Heinhold und A. Neuma.nnZ6) an andereri 
Systemen ausgefuhrt. 
. .  

la )  %. physili. Chcm. Abt. 13 e l .  25 [1033;. 
10) Z. Klektrochcm. x ~ i ~ e w .  physik. Chem. 41. 409 I:lO.iS:. 
20) Z. physik. Chcm. Rbt. 13. 28, 178 [193.5]. 
21) ICbcnda, Abt. 13. 26. 71 '1034j. 
,:) Ebentla. Abt. 13. 32, 447 (1936). 
2s) VKI, C. Tuhrinclt, IIandb. d. Esperimcntalphysik, Bd. 12, 

Tcil 1, S. 403fi, 45Sff. Leiprig 1933. *4) T,oc. cit. 
25) %. Metallkuiidc 24, 313 [1932'. 
26) Z. I<lektrocliein. anpen-. physik. Chem. 89, 2.28 [1033]. 
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4. Elementarvorglnge der Ionen- und 
Ele kt ronenwanderung . 

Zu einer tieferen Rinsicht gelangen wir durch die Iiragc 
nach den Elernentarvorgangen bei der Ionen- und Elek- 
tronenwanderung sowie durch die I h g e  nach Grbf3e und 
Art des Koneentrationsgef;illes innerhalb der LXffusioiis- 
schicht. Allgemein lafit sich sagen: P l a t z w e c h s e l -  
v o r g a n g e  v o n  I o n e n  u n d  X l e k t r o n e n  s i n d  durchnveg 
ni i t  S t o r u n g e n  d e r  s t r e n g e n  g i t te r rna l j igen  O r d -  
n u n g  v e r k n i i p f t .  

Auf die allgemeine Bedeutung voxi Kristallbaufehlern, 
insbcs. auch von inneren Oberflachen an Spalten und 
Rissen, hat besonders A .  SmrkaP) hingewiescn. Wir 
beschranken uns hier jedoch absichtlich auf das Gebiet 
hijherer Ternperaturen, wo praktiscli nur Fehlordnungs- 
zustande innerhalb des thermodynarnischen Gleich- 
gewichtsZ8) rnaf3gebend sind. Dcrartige Fehlordnungs- 
zustande finden sich sowohl in reinen Verbindungen a15 
auch besonders in Verbindungen rnit Abneichungen von 
der ganzzahligeii stiichiomctrischen Zusaiiiinensetzung 
(Metalliiberschul3, Metalldefizit). 

a) I o n e n b e w e g u n g  i n  I o n e n v e r b i n d u n g e n  rnit g a n z -  
z a h  1 ig  e r s t 6 c h i o rn e t r is c h e r Z 11 s a m men s e t  z u ng. 

Wir besprechcn zunichst Silberbroniid als Heispiel 
eines typischen Ionenleiters. Nach den Uiitcrmchungcn 
von C. Tubandt und 5. Eq9erP9) ist (lie J,citfaliigkcit ganz 
iiberwiegend durcli die Bewegiing von Kationen bedingt. 
, I .  Frenke/3n) hat hierfiir folgcndes U i l ~ l ~ ~ )  gegehen. 

A g +  13r- A K . ~  Ijr- - 4 ~ ;  

Ilr- 131- t U r  

Xg- 13r- .4g+ I i r -  A g '  

nacli Frcnkel .  

f .4p+ 

Abh. 3 .  Fclilordnuiig und Itxienwantlerung ini rciiieii Silberbroniid 

1111 inneren thermodynarnischen Gleichgewicht haben 
einige Silberionen ihre regularen Platze verlassen und sind 
statt  dessen an andcren Stellen zwischen deli sonstigcn 
Gitterhestandteilen auf sog. Z wise hcngi  t t e r p l  ii t zen  ein- 
gebaut (vgl. Abb. 3). Dann ist cine Silberionenlcitung 
rnijglich, und zwar cinmal durch die I3ewegung der Silher- 
ionen von eineiii %wiscliengittcrplatz auf den niichsten, Zuni 

anderen aber auch durch Sachriickcn benachharter Ionen 
auf die vorhandenen Leerstellen (Symbol: 0 in ,4hb. 3 
und 4). 

s ; i  ' Cl- >.-:I C1 S n '  

CI CI Xi l '  Cl 
/" L' 

:\bb. 4. Vclilordiiuiig iind Ioncnn-niidcruiig ini rciiieii Satriurn- 
rhloriil nnrh S c h o f t l . ! / .  

s:+ CI . xu* N ~ -  

Piir Alkalihalogenidc hat ~ ! ! c h o t t k y ~ ~ )  neuerdings ein 
andercs Modell entwickelt ("61. Abb. 4). na bei gleicli 
grol3cn positiv und negativ geladenen Ioncn ein Einbau auf 
Zwischengitterplatze ini Stcinsalzgitter aus rlurnlichcn untl 
energctischen Griindcn sehr un~~alirsclieinlicli ist, wird statt  
dessen angenoninien, daW bei hoherer Temperatur Alkali- 
und Halogenionen in glcicher Zahl ihre iiorrnalen I'latze 

2 7 j  %. tccliii. I'hysik 8 .  570 Ll(1.27:; IIaiirl;). d. Pliysik 44, 2.  Aufl . ,  
2. Tcil, Knp. 5. 1:erliii 1034. 

28) C .  H'oqtrer 11. 11'. A'rlrnflky, %. pliysik. Clicni. Abt. 13. 1 I .  
163 j1930]. 

2 9 )  %. ariorg. allg. Chcm. 110, 1\16 it920:. 
30) Z. Physik 35, 6.52 rlQ?(i-. 
31)  Vgl. auch die I'riifnnp Jurcli f'. Il'agvrr 11. , f .  f j e y e r ,  %. 

pliysik. Chcni. Aht. U. 32, 113 :1936]. 
82) W. Srhorfky,  ebcndn, Abt. 13. 49, 335 j1933:; vg1. hierru 

W. Jost ,  Z. techn. I'liysik 16, 363 f .  [1935'; W. Jost u. C. S e h l e p ,  
Z. physik. Cheni. Abt. 13. 32. 1 [1936]. 

. .  . .  .. 

untcr Ausbildung ' o n  Leerstellen verlassen und an die 
auflere Oberflache ahwandern, wo cine Erweiterung des 
nornialeii Xlkalichloridgitters stattfindcii kann. ]:in Platz- 
wechsel ist dann wieder durch Xachriicken benachbartcr 
Ioncn auf 1,eerstellen m6glich. In ubereinstirnrniing niit 
der I<rfahrung licfert clieses Modell ~dl3enordnungsnial3ig 
gleiche Anteile fur die Leitung durch positive und negative 
Ionen. Infolge vcrschicdener Reweglichkcitcn der IGnzel- 
ionen sind jedocli auch gewisse iridividuellc Unterschiede 
anzunehmen. 

13strenie Felllordnungszustare sind in sr-Ag J ,  sr-Ag,S 
und analogen Verbindungen vorhanden. In  diescn Kristallen 
liegt nach den Rijntgenuntersucliungen vori L. I$'. 
sowie 1'. H a / ~ l f s ~ ~ )  ein geordnetcs -4nionengitter vor, wiihrencl 
die Kationcn unregelnia0ig auf die g d t e n  1,iicken zwischen 
den Anioncn verteilt sind. 

b) I o n e n h c w c g u n g  i n  I o n c n v e r b i n d u n g c n  ni i t  A b -  
we i c h II n g e ii v o n d c r 0" a 11 z z a h  1 i g e n s t ij c h i o rn e t r i - 

s clic n Z u s a ni ni c n 5 e t z u ii  g 
AuWer den inneren I~chlordnungsglcicligewichten irri 

Sinne von Frenkcl und Schutfky sind weitcre Ordnungs- 
stijriingen zu erwarten, wenn kristnllisierte chcmische Ver- 
bindungcn Mweicliungen \:on tler iiorrnalcn ganezahligen 
stochiometrisclicn Zusarnmcnsetzurig hahen. Zuni Reispiel 
csistiert die Verbinclung dcr Gruntlforiiicl I:eO his zti einern 
Verhaltnis Eisen: Sauerstoff = 1 : 1,OO. Ilcr im cberscliull 
vorliandene Saucrstoff ist nach altcrer Heschrcihung in 
fester 1,6s1iiig vorhanden. 

Die hieraus folgentlen I~clilordnungszuttaride lassen 
sich nach. c' .  1C'ap!~r und i r .  ~ % h f ~ f t k y ~ ~ )  in drei ~ r u n d t y p e n  
zusarnmenfassen, wohci zunaclist iiur die Atorii- bzw. Tonen- 
schwerpunkte lictrachtct wcrclm, wahrcnd glcichzeitige 
Ordnungsstorungcn der I'lcktl-orieii\ierteil~in~ spiiter he- 
sprochcn werdcn. 

1. Z \v i sclien g i t t c r p  l a  t z t !.pus. Atoiiie t m v .  Ionen 
des ii b e r s c h ii s s i  g vorharidcncn Bestandtcils sind zwischen 
die reguliircn (;itterbaustcine eingelagert. 

2. L e e r  s t e l l  e n  t y p  us. ICinzelne Gitterplatze des 
11 n t e r s c h ii s si  g vorliandcneii Uestanclteils sind leer, wah- 
rend die Gitterplatze des iiberscliiissig vorhandencn Ijestand- 
teils saintlich besetzt sind. 

3. S u h s t i t u t i o n s t ? . p u s .  Rinzclne Atoine cles einen 
Hestandteils sind durch iltonic tles andcren Bestandteils 
ersctzt. 

Aus rein anschaulichcn Uberlegungcn folgt allgeniein, 
tla13 der %wischengit.terT)latzt~pus niir clam z ~ i  erwartcn ist, 
wenn c s  sicli uni die Einlagcrung \:erhaltiiis1na13ig kleiner 
Xtoine bzw. Ionen liantlclt. I k i  Osylen i r i i t  Sauerstoff- 
iiberschufl ist daher statt dessen tler 1,cc-rstellentypus ver- 
wirklicht. I k i  I:eO wiirde der Ihveis yon J t / / r :  untl I " o ~ t e ~ ~ )  
gefiilirt. 15iiiiiial wird pyknoiiietriscli die I-)ichte, anderer- 
seits rijiit,oenogral)liiscli tlas \~oluiiicn dcr I~lenicntarzellc 
bcstiiiiiiit. Durch JIultipliliation von Ijiclitc uric1 Yolunicn 
wird die iiiittlere Masse tler Il1eraent:~rzclle erhnltc1i. niesc 
mu13 in cliarakteristischcr Weise \-erklcinert win, falls Leer- 
stcllcii vorhandcn sinrl. nas Ikpcrinient ergah quantitative 
il~,ereinstixnniun~ niit einer eixifaclicn motIelliiiiiIJigen :Zb- 
zahlung. -4naloge Verhaltnisse liegcn nach Hiiryy untl Nit- 
a r b e i t ~ r n ~ ~ )  bei PeS und FeSe vor. 



Der Substitutionstypus ist bei den hier bctrachteten 
polaren Verbindungen w n i g  wahrscheinlich, da die elek- 
trische Ladung dcr Ionen eine ISinordnung im Teilgitter dcs 
entgegengesctzt geladenen Rcstandtcils energctisch sehr un- 
giinstig macht. Hingegen sei crwahrit, da13 hei intcrrnetalli- 
schen Verhindungcn dieser Typus auDerordcntlich liiiufig ist. 

Auch von Kupferosydul ist hekannt, tlaB ein gewisser 
Saucrstoffuberschun gegeniiher ganzzahliger stochionietri- 
scher Zusamniensetzuiig (-2. g-Atom 0 pro Xol Cu,O 
fur lOOOo und po, = 30 mrn Hg39 aufgenommen werden 
kann. Aus rhumliclien Grunden sind ehenfalls Leerstellen 
im Kupferionenteilgitter anzunehnien. Hier haben J .  Gun- 
dermnnn und C', TI-u!~wP) nachgewiesen, daW die Ionen- 
teilleitfahigkeit (hei 1 OOOn etwa 0,05 71; dcr Iilektronen- 
leitfahigkeit) gcsetzniiiDig niit wachsendeni Sauerstoff- 
iiberschu5gehalt entsprecliend der erhiihten Zahl von 
Kupfcrionenleerstellen zuriirnnit40). I3aniit ist unniittelbar 
die Bedeutung derartiger Felilordnungszustandc fur die 
Rewcgung dcr Ionen gczcigt. 

c) Ble  k t r on e n  b e w e g u n  g i n I o n  e n v  e r b i n d u n ge n mi  t 
g a  n z z a h  1 i g e r s t 6 c h i  o m e t r i s c h e r Z 11 s a rn rn e n s e t z u n g. 

In  der Gruppc dcr hicr zii besprechenden Salzc und 
salzartigen Vcrbindungen (Oxyde, Sulfide) gibt es ctinzelne 
Stoffe mit sehr guter Elektronenleitfahigkeit, auch bci 
tieferen Temperaturen, also von gleichsam metalliihnlichem 
Charakter, z. 13. Fe304, PbS. 

Hs gibt feriicr Oxydc, tlic hci ticfcn Teinperaturen 
weitgehend isolicrcn und die hei hohen Tcinperaturen eine 
nianig gute l'lektronenleitfaliigkeit unalhangig von klcineii 
Ahwcichungcn von dcr ganzzahligen st6chiometrischen 
%usaiiimensetzun,aing aufweisen, z. R.  CuO. Auch hier kiinnen 
wir in knrpuskularer I)eutung41) eine , ,lilektroneiifeh- 
ordnung" wie bci den Ionen annehmen. Hei ticfen Tcmpc- 
raturen sind praktisch alle Elcktrcincn ini (Xter  getiuntlcri. 
Bei hijhcren Teinperaturen haben sich einzelne Elektronen 
aus ihren Dindungen entfcrnt und bewegcn sich gleichsani 
frei iiii Kristall. Dort, wo die I'lektronen fchlen, sind sog. 
Elcktronendefektstellen entstanden, die gleichfalls mit zur 
1,eitfahigkcit lieitragen (s. 11.). 

d) E l  e k t  r on e n 1) e w cg ti r i  g i 11 I o n e  n v e r 11 i n  d 11 n gc 11 ni i t 
A hw ei c hu n ge  n g R n z z a h  1 igen  s t ii ch  i o - 

m e t  r i sc h e n  Z ti s a in in e n s  c t z 11 ng.  
Bei der Mehrzahl allcr salzartigcn Verhindnngen ist die 

Elektronenlcitung jedocli vorwiegcnd durch an sicli geriiig- 
fiigige Abweichungcn von der gaiizzaliligcn stijchionietrischen 
Ziisaninicnsetzung hedingt. 

K .  R i i d c c k ~ r ~ ~ )  hat hercits in1 Jahre 1!JO7 gexcigt, daW 
die Blektronenleitfahigkcit des Kupferjodiirs i:i gcsetz- 
miIJiger Weise niit dcrii JodiiberschuW zuriinimt. In den 
lctzten Jahren sind weitcrc ISrscheinungen tlieser -4rt u.  a.  
von F.  Skau.py, R.  G w l d m .  0. r .  il,iiwer.q, It'. Scho!tky 11. 

.F. Waibel,  C .  !I'uba.ndt u. I I .  l?einhold, J1. Le. Hlnnc u. 
H .  Snchsr,  ill. Krijger,  K. P. .J?& 11. U .  W .  Kurtschntow, 
13'. illeyer, H. If'. Pokl, H. Hil.sch, E .  Jiolhcn, 0. Rtnaiw 
heschriehen ivori!cn. 

v on d e r 

_. 

38) H .  Diiriwnlrl u. C .  IVnfpie-r, c.beiid:i, Ali t .  13. 22, 211 [1933]. 
Vgl. auch W. I'. ,Jz& 11. I 3 .  It'. Iiiutschll/f i ic,  I'hysik. Z. Son-jetunion 
2, 4.53 :1932j; ;If, LC Ijln?ir. H .  Pnr1i.w 11. H .  Srlr6pr1, Ann. Pliysik 
r.51 17, 331 rl93.3:. 

38) %. physik. Climi., crschuint tlcniniclist. 
40) .\nalo;. in CuJ : v ~ l .  I<. So!/eZ 11. C. Wug7~er. ioi-. cit. 

%ur ~~cl lcn iner l ian isc l~c~i  'Thcorie \.a]. u. a. H .  A .  li'i/.von., 
I'rix. Roy. Soc., 1,oiidoii 133, 4R.5. 134, 177 r1'331:: F. Hloch, Physik. 
Z. 32, RS1 [lo31 ! ; I? .  I'r.ierIx, J3p!lhssc dcr craktcn Saturwissen- 
srhaiteii, 13d. 11. S. 264 -193.?]; 13. C d d , ~ r i  11. IF. .'+li.ot/ky, I'hysik. Z. 
36, 717 '.1936:: E'. Hwtvl ,  ebentla 36, 57.5 11O35:. 

42)  A-. Biidec*ker. Ann. I'liyaik -4  ' 22, 7.4'3 .1907;, 29, 566 7 9091 ; 
I'hysik. is. 9, 431 :190Y]. 13, 1080 .lYl.?;. 

Besonders eingehende Untersuchungen wurden an den 
Oxyden ausgeffirt.  Da die Anderungen der chenischen 
Zusarnmcnsctzungcn vielfaeh nur in auaerordentlich kleinen 
Crcnzen liegen, untcr 1 oder 0,10/, wird der Kunstgriff 
benutzt, primar die Sauerstoffdrucke iiber den Oxyden zii 
verandern. Bei hiiheren Temperaturen (600-1000°) setzt 
sich der Sauerstoffgelialt des festen Oxyds n i t  der Gasphase 
ins Gleichgewicht. Kach den Angaben von C .  Waynef13) 
lassen sich drei Gruppen untcrscheiden : 

1. Die elektrische Leitfahigkcit z fallt mit wachsendeni 
Sauerstoffdruck p,,, bei ZnO, CdO. Fur ZnO wurde z. B. 
gefunden : x = const .po,-'/. 

2. Die elcktrische Leitfahigkeit x steigt mit wachsendem 
Fur Cu,O Saucrstoffdruck pox bei Cu,O, XiO, FeO, COO. 

v:urde z. n. gefunden: 
/1 - r 1116t. 1hpll. 

3. I)ie clektrische Leitfahigkeit ist im wesentlichen un- 
abliangig voni Sauerstoffdruck hei CuO, Co,O,, Fe,O,, Fe,O,, 
wie bereits oben hesprochen. 

Speziell fur die erste Gruppe - Zinkoxyd als Bei- 
spiel - ergiht sich folgende Deutung. Zinkosyd ist bci GOOo 
h e i t s  zurn Teil dissoziiert, ein Teil des Sauerstoffs ist an 
die Gasatniosphhre abgcgchen, so daW ein gewisser cber-  
schiifigehalt an Metal1 in fester 1,iisung in Oxydphase auf- 
tr i t t .  Metallatome treten nicht nur als solclie auf, sondern 
niindestens teilwcise als positiv geladene Ionen und gleichsam 
freie Klektroneu. Letztere iibernelimen den Stronitransport. 
Je hijher also der Saucrstoffdruck ist, desto kleincr ist dcr 
%inkuberscliul3gelialt in Osyd und dcsto kleiner ist dainit 
auch die Elektronenkonzentratioii rind Lcitfahigkcit. 

Rei dcr zwciten Gruppe (Cu,O us\\..) wird eine Erhijhung 
dcr Leitfaliigkeit niit dein Sauerstoffdruck beobachtet. 
Sauerstoff ist aber ein elektronegatives Element und ver- 
braucht freie Elcktronen unter niltlung von Sauerstoffionen. 
JSinc Leitfdhigkcitsstcigerung bei Sauerstoffaufnahnie kann 
daher nicht auf gleichsani freie Elektronen zuriickgefiihrt 
ivcrden. 

Statt  dessen ergibt sich folgendes Bild. cberschiissig 
hiiizukomniendc Saucrstoffatonie cntnehrncn den normal 
hesctzten Elcktroncnschalen der regularen Gitterhausteine 
einzelne IQektronen iind bildcn dadurch Sauerstoffionen. 
An Stelle der wcggenornnienen I'lektronen 1ial)en wir sog. 
1Slcktronendefektstcllen, die haufig aucli als Lrijcher be- 
zciclinct wcrdcn. lliese konncn durcli cinen Nachruckungs- 
mechanismus ganz an ilog wic Ionenlecrstellen einen Elek- 
tronentransport vermitteln. T r n  vorliegenden Fall erscheint 
cs sclir nahcliegcnd, die E:lektroncnclcfektstcllcn speziell 
niit liijlicr\vertigen Mctallionen zu identifizieren, die gegen- 
iibcr ihrcr IJmgebung ein Iilcktron zu wenig haben. Ini 
Falle des Cu,O laWt sich dcr Leitungsnicchanisnius dalier 
syrn1)olisch schreiben : 

cu- . C U l  P -: Cuvi-  ... c u +  
A 

-- 

5.  Elementarvorgange einzelner Reaktionen. 
Aus rorstchenden allgcrneinen Satzen crgeben sich fur 

die Reaktionen zwischen Metal1 und Sauerstoff (oder 
Halogen oder Schwefel) folgcnde Kutznnwendungcn, wie 
an drei charakteristischen Rinzelbeispielen gczeigt wcrden 

43) C. Ifagtier.  %. physik. Chcm. Abt. 13. 22, 181, 19.5 [1(J331; 
I'hysik. Z.  86. 721 1.1935; ; H. Dii,iudtl 11. C .  Wagner, %. physik. Chmr. 
A M .  U. 17. 167 ;1932;, 22. 212 '1933': H . 1 i . v .  ~ a i o ~ i b n c l r 7 ~  C. W n p e r ,  
cbenda, Aht. 13. 22, 199 110331, 23, 59 [1931:; H .  H .  v .  Hnicitrbnch, 
11. Ilii?irm?d u. C. W u p i e r ,  rhcrida, Abt. 13. 22, 2 . 5  -1933'; 
C. H'ugner u. E .  Koch, ebend:i. Abt.  11. BY. 439 :1930:. - - ihcr 
cntspreclicndc Xrschcinuiigcn an A l k a l i h a l o ~ c n i ~ k ~  vgl. dcn zu- 
sarnxucnfasscndcn Ucricht von I?. Hilxrib, dirsc Ztschr. 49, 69 y.19361. 



soll. Die Einzelbelege sind in zwei Arbeiten von C', IYaynefl4) 
entlialten. 

a) R c a k t i o n :  -4g-i ljzI3r2 : AgI3r (200--400°). 
Silberbromid im (Xcichgewicht mit metallisclieni Silher 

ist praktisch ganzzahlig stijcliionietriscli zusamniengesetzt. 
Als Fchlordnungszustantle sind lcdiglicli Silbcrioncn auf 
Zwischengitterpliitzen iind 1,ccrstcllcn i i r i  Sillxrionengitter 
(in gleicher Zahl) entspreclicnd Abb. 2 anzunehmen. Wie 
schon erwiihnt, wird praktisch ausschlie13licli Rationen- 
leitung beobachtet. 

Silberbromitl im Gleichgewiclit mit einer hronihaltigen 
Atmosphare hat in1 wesentlichen (lie glciche 1,eitfahigkcit 
wic AgHr ini Gleichgewiclit niit Silher. In  der Ionenfclil- 
ordnmig ist soniit auch keine wcscritlichc Xnderung cin- 
getretcn. Unter geeigncten Versuclisbedinguriaen ist jedocli 
nuch einc kleinc IrrhGhung der 1,eitfPliigkeit yon Ag13r in 
13ronidaxiipf zu beohachten. nicse Lcitfaliigkcit~erhBliung 
ist als Elektronenantcil anzuspreclicn. K:ich tlcri in Ah- 
sclinitt 4 entwickelten Kritcrieii cnthalt soiiiit AgIk iri 
Rromdampf 1':lektronendefektstellen (Ag+-. oder 1 3 ~  neutral ?)  
entsprcchend einem cbcrschul3 an Broin bzw. Ikfizit an 
Pilber. Gegeniiher ganzzahliger stijchiomctrisclicr %usammen- 
setzung ist cine kkinc Vcrringcrung tlcr %ah1 der Ag'-Inncn 
auf Zn:ischengitterplatzen uncl cine glcich grofle Vermehruiig 
der %ah1 der Leerstellen irn Silberioneritcilgitter anzuneliinen. 

I k i  der Einwirkung voii I3roni auf Silber findet somit 
eine Diffusion von Silherionen-: -1llektroncn in Kichtung dcs 
Silbertlefizits nnch der Aul3enseit.c tler AgI3r-Schicht stzitt. 
Hierbei bestimnit der langsamcre Partner (IJcktronen) die 
(kschwindigkeit . 

I k c h  theoretische L'ntersucliungcn knnii gczeigt 
werden, da13 die Tliffusionsgescliwindigkeit liier \vie sonst fur 
\-erdiinntc 1,Gsungen einfach proportional deni Konzeritra- 
tionsgcfalle zu setzen ist. Feriier kaiiii durch s inngendk 
Anwendung des hIas~cn\\.irkungsgcsctzes atigeleitct wcrden, 
tlafJ das Silberdcfizit proportion:il dcr Quadratwurzcl nus 
Clem I'artialdruck aii Hroni ( Ik , )  aiimnclinien ist . F'olglich 
ist nuch die I.)iffusionsgcscli\I.illtligkeit proportional der 
Quadratwurzcl ails tlcni l'artiahlruck :in Hr, in drr (hspliase 
mzusctzen, wie csperiiiicntell bcstiitigt werden koniite. 

11) K e a k t i o n  Cu !-1/20z = Cu,O (1000"). 
Hei der Keaktion zivischcn Kupfer und Saucrstoff ent- 

steht unterhnlh des %eTsetzungstlruckes dcr CuO- I'hase atis- 
schlieLllich die Cu,O- I'hase, dcreii ~'clilordnuii~szustgntle 
bereits ohen hesprochen sind. Rei NOLl O O O O  ist h i  allen 
Sauerstoffpartialdrucken tlcs stnlden Ilsisteiizl)r-reiclies dcr 
Cu,O-Phase K;upferdefizit ( : ~;ui)feric~nciilccrstelle~i 2- I'lek- 
tronendefektFtcllen) cnt qxechentl Alil). 5 aimirieliiiieii, \vie 

cu 1 ! cu + c11 i Cll ell 

cu - cu - cu .. cLI 4 !3 cu 
A h b  5. Felilordnun!: in CII,()  init ~ : ~ u c . r ~ t ~ i f i i i l l r . r s ~ ~ I ~ ~ i ~  -.  Rupicr- 
tlvfizit (T,ccrstellcn iin (31. 'l'eil,<ittrT sixrrl dnrch rlas Synilml @ 

I.c.!ci~*li;~,i:t ;. 

aus dem kontinuierlicheii ( h n g  dcr 1,eitfaliigkcit iiiit m- 
nehniendeni Saucrstoffdruck xu schlieWeii ist.45). Insl.)esoridere 
sind K~ipferionenleerstelleii und Itlcktroncnclcfcktstcllcn iri 
jeweils gleicl ien ~0n:ieiitratiuricn anzuriehinen, wic aus der 
I)ruckunahliangigkci~ des \yerhiltnisses von Ioncn- zii L'lek- 
troxien!citfahigkeit ( - 5.10-,' bci 1000O) z ~ i  eiitncliiiien ist. 

Bci der Einwirkung von Saucrstoff auf Kupfcr findet. 
soniit eine Diffusion \:on Cu+-Ionen-i131cktrc~neii in Rich 

4 4 )  %. physik. Clieni. h b t .  B. 21, 2.5 ;193.3 , 32, 447 :193!)]. 
'j) J .  Gu?itlertnann u. C. IFngner, ebenda, crschcint tlemniichst. 

- 7- 
. .. . . . . . . . .. .. . - .. . . .. . . . .. . . . . 

tung des Cu-Defieits auf der AuDenseite der Cu,O-Schicht 
statt .  Hierbci hestimmt wiederum der langsamere Partner -- 
in diesem IMle Cu+-Ionen - die Geschwindigkeit. 

c) K e a k t i o n :  ZAg-:--S-a-Ag,S (ZOOo). 
Die qualitativen Erschcinungen bei der Bildung von 

a-Ag,S sind bereits oben besprochen worden. Hesonders 
auffallend ist die aul3crordentlicli grol3e Geschwindigkeit 
der Rcaktion (vgl. die D a t a  zii Abh. 2). I)a a-Ag,S ganz 
iiberwiegend I3ektronenleitung a ~ f w e i s t ~ ~ ) ,  hestiinmt die 
Beweglichkeit der Ionen die Reaktionsgeschwindigkeit. Wie 
bereits in Abschnitt 4a  erwahnt, sind die Kationen in un- 
geordneter Verteilung im x-Ag,S-Gitter eingebaut, und 
damit sind die Vorbedingungen einer relativ holien I'latz- 
~~,ecliselgeschwindigkeit gegeben. Die Selhstdiffusions- 
koiistante der Silberionen (abgeleitct aus Messungcn der 
Aiistauschgesch~~indigkcit gegcn KupferionenJ7) ist daher 
von clersclhen (>rijlJeiiordnung wie die Diffusioiiskonstante 
in fliissigcn Phasen. 

Die besondere Gro13c der Keaktionsgeschwintligkcit fiir 
a-Ag,S hat jedoch noch einen besonderen Grund. Viir die 
Geschwindigkeit der Diffusion ist das an sich kleine Konzen- 
trationsgefallc nur \:on untergcordneter I3edcutung. Xus- 
sc1il;iggebend ist viclmchr eiri 1)iffusionspotcntial von etwa 
0 , 2  \I, uncl erst unter der Einwirkung dcs entsprechcnclcn 
Potentialgefalles erlangen die Silberionen die beobachtetc 
liolie niittlere Gcsch~indigkci t~~) .  

6. Ausblick auf verwandte Reaktionen: 
Bildung von Ionenverbindungen hoherer Ordnung 

(Doppelsalze, Spinelle, Silicate). 
1:iir die Umsetzung v61i einfacheii Ioncnvrrl~iritlurigcii 

zu Ioneiivcrbinclungeii holierer Ordnung (I)oppelsalzr, 
Spinelle, Silicate) durcli Keaktion iin festcn Z i i ~ t a n e l ~ ~ )  cr . 
gehcn sich ganz analogc Vorstellungen \vie in den voran- 
gchenclen Abschnitten. Voiri Yerfasscr wird die Arheits- 
hypothese ~orgcschlagen~~) ,  (la13 auch liier tlic Diffusion 
derjenigcn Rlenicntarteilclien xnal3gebcnd ist, die aucli tlic 
elcktrische Stroirilcitung verniitteln. \Vie bei dcr Osydntion 
dcr lk ta l le  ist auch hirr einc \'oraus;herecliiiuxig tler 
Reaktionsgrsch\~indigkeit 211s Affinitat, Gesaii~tleitfaliigkcit 
und ilherfiihrung~zalilen (odcr den Sclhsttliffusionskonstan- 
ten) der hcteiligtcn Ionen ni6glich. Vorliiufige Jlessiingcli 
\-on 6. Koch uncl 1.'. Wu!/ncr i i h r  die Bildung voii -\g,Hg J,, 
aus Ag J --I Hg J2 crgabcn gr~l3enordnungsmaiI3ige Lber- 
cinstininiung. 

Rci der Spinellbildung : 
Jil.0 -: : \ 1 2 0 3  . W L O .  A 1 2 0 3  

finden \vir z. 13. dic Schichtcnfolgc MgO MgO. Al,O:, A1203. 
Es ist sclir i\-alirsclieinlicli, daIJ hier riur die relativ kleiiien 
Katioiic!i (Ioxicnratlicn : blg- + 0,78A, ill++: 0,57 A) beweg- 
lich sindfi'), wahrenrl die groljeren Sauerstoffioncn (Radius 
1,32 A) prnktiscli feststehcn. niese tlnnahnic wird zugleicli 
durch die ncucrcn I'rfahrungen iiber den Kristallhau drr 
Spinclle gcrcchtfertigt (geordnctcs kubisc1i-flacheni.eiitricrte~ 
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Gitter der Sauerstoffionen ; Einbau von Kationen in teil- 
weise regelloser Verteilung ; i:'berschu13 an Al,O, moglich 
durch Ersatz von 3Mg+.+ durch 2A1+++ -+ 1Leerstelle des 
Kationenteilgit ter~~~).  Hieraus folgt das Reaktions- 

I*) 7'. K', Harfls u. I.:. I'osnjok, %. ~ris t~ logr . ,Kris ta l l~coI i ic tr . ,  
Kristallphysik, Kristallchcm. (Abt. A d. %. Rristallogr.. Mineral., 
Pctrogr.) 82. 325 [1932]; P. Mnchafxch.ki. ebcnda 82, 348 :1032]: 
(;. IIu!lg u. C .  SBdcrhol/n. %. pliysik. Clicm. Abt. I3. 09, 88 j19351; 
C. Hugo, ebcnda, Abt. 13. 29, 95 1193.5.;; E .  J .  M. Verwcy, Z. Kri- 
stalloKr.. Kristallgcomctr., Kristnllphysik. Kristallchcxii. (AM. A d. 
%. Kristalloar., Mineral., Petrogr.) 91. (35, 317 [1935] ; J.  clicm. 
Physics 3, 502 119353 ; E .  Iirwdcs. %. Kristallofl., Kristallgconietr., 
Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. -4 d .  %. Kristallogr., Mineral.. 
I'etrop.)  91. 193 j1935;. 

5 J )  f'bcr friihcrc Aiinnhinen vgl. 11. a. W. Jaiidei  u. W. S t a v i . ~ ,  
loc. cit . ;  K. Hild. %. physik. Chcm. Abt. -4. 161, 305 L19321. 

Die gleichen Eberlegungen lassen sich auf Umsetzungen 
der S i l ica tchemie  iibertragen. Wie vorstehend ist an- 
zunehmen, daL3 die Sauerstoffionen wegen ihrer Grone 
praktisch unbeweglich sind, wahrend vierwertige Silicium- 
kationen sowie die sonstigen Kationen diffundierenS4). 

Fur die Urnsetzungs6) : 
MgO MgSiO, -- Mg,SiO, 

bilden wir daher das Schema (11): 

I I M ~ O  I >Ig2Si0, I JIgSiO, 1 
2Mq++ -+ Ionen- - 

I ( (11) 
t B1++++ - 

diffusion { 
45190 

Entsprechend sind andere Urnsetzungen der Silicat- 
chexnie zu schreiben. [A. 97.1 

5') 1)ic I3cwcplichkcit drs Silicium-Ions in dcr Phase Mg,SiO, 
ist SrijnciiordnunRsrnari~ aus \:crsuchcn von W. Jander u. W. Rfnnrrn, 
%. anorg. allg. Chem. 207, 269 [1932:, zu cntnchmm. 
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Die bci der Bildung der Steinkohlenfloze ins Moor 
gelangenden Pflanzenhcstandtcile sind hei der biochemischen 
und geochemischen Inkohlung nicht gleichmaoig zersetzt 
worden. So waren die heute die Mattkohlen kennzeich- 
nenden Bestandteile, nimlich Sporen, Pollen, Blattober- 
haute, Harzkbrper, Algen usw. unter den Bedingungen der 
Vertorfung besonders schwer zcrsetzhar. Ihre weitgehende 
Zersetzung bis zu eiueni Zustand, wie wir ihm z. B. in der 
unteren Fcttkohle bcgegnen, ist erst durch die geochemischc 
Inkohlung in dcr Hauptsache bewirkt worden. Khnlich 
miisscn wir auch von anderen Bestandteilen annehnien, 
da13, abgesehen von dem rein zeitlichen Verlauf, auch von 
der stofflichen Seite her die Entwicklung und Weiterbildung 
iiicht gradlinig verlaufcn ist, da13 vielmehr in bestinimten 
Stadien besonderc Anteile plotzlich sehr stark zersetzt bzw. 
inkolilt worden sind. Es ist hiernach verstandlich, da13 
auch die Gasbildung hzw. Gasabgabe, die durch die Inkoh- 
lungsvorgange bewirkt worden ist, nicht stetig war. 

Wenn wir uns jedoch dariiber klar werden wollen, 
wic die Gasabgabe iibcrhaupt erfolgt ist und welche Xengen 
abgegeben worden sind, und zwar im Hinblick auf die heute 
untcr Tage noch erfolgende Gasabgabe, ,,die Ausgasung", 
so ist es zweckmaBig, zunachst den Verlauf der Inkohlung 
mehr odcr weniger stetig anzunehmen. Es kann sich hierbei 
naturgcmal3 nicht uni die Ermittlung gcnauer Zahlen, 
sondern nur uni die GroBenordntmg handeln. Sehr schwer 
ist hierbci die Fragc zu beantworten, wieweit bei den Um- 
wandlungsvorgangen Wasser gebildet oder verbraucht worden 

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu 
den Zeitschriften des Verehs Deutscher Chemiker 
Nr. 24" und hat elnen Umfang von 12 Seiten, einschl. 
3 Tabellen und 19 Abblldungen. Bei Vordusbestellung 
bis zum 10. November 1936 Sonderpreis von RM. 1,20 
statt RM. 1.50. Zu beziehen durch den Verlag Chemie, 
Berlln W 35, Corneliusstr. 3. - Bestellschein im 
Anzeigenteil. 

ist ;  die Ansichten hieriiber sind geteilt. Uagcgen gibt uns 
die Zusammensetzung der aus Mooren und Kohlenlager- 
statten austretenden Gase recht wertvolle Auskiinfte, die 
jedenfalls wichtiger sind als die bei dern direkten Ver- 
gleich der Elemcntaranalysen der einzclnen Inkohlungs- 
produkte erlialtenen. Uiese fiihren nur dann zu brauch- 
baren Werten, wenn von eincr rnerklich gro13eren Jlenge 
ausgegangen wird. Wird zur Brrechnung der insgesamt 
gebildeten Gasmcngc ' o n  der vierfachen Mengc Trocken- 
torf mit 55 %, C, 39 yo 0 und 6 [yo H ausgegangen - was 
mit gcologischcn BeobacMungcn im Einklang steht - so 
laBt sich errechncn, da13 bis zur Bildung von Anthrazit 
mit 96% C, 2% 0 und 2:& H ctwa 1200 --1300 m3 CH, 
und 1000--1100 1n3 CO, je t Anthrazit abgegeben worden 
sind. Wird diese Annahirie in eine kurvcnmaI3ige Dar- 
stellung iibernonimen, fur die weiterliin die Elementar- 
analysen der cinzclnen Inkohlungsproduktc zugrunde ge- 
legt werden, so zeigt sich in i;'bereinstimniung rnit deli 
in der Sa tur  zii beobachtenden Vorgangen, da13 beini 
Flammkohlcnstadiuni die C0,-Uildung schon ziemlich 
beendet ist, wahrcnd die CH,-Rildung auch bei den wei- 
tercn Inkohlungsstufen noch sehr rege anhilt. Das ge- 
bildete Kohlendioxyd ist bci den Steinkohlen praktiscli 
vollig verschwunden, wahrend die Steinkohlen des Ruhr- 
hezirks, die hier ausschlieolich zur Bchandlung stehen, 
zum Teil noch sehr vie1 CH, fiihren. Weshalb diese heutc 
noch Gas fiihren, weshalb die Ausgasurig verschieden stark 
ist, soll Gegenstand der weitercn Betrachtungen sein, wo- 
bei vornehmlich zu prufen ist, von welchen I;aktoren diese 
abhangt, und oh sie dmch geeignete I fahahmen beein- 
f luBt  werden kann. 

Hierbei sind folgende Tatsachen besonders bemerkens- 
wert: es liegt eine klare Abhangigkeit vom Inkohlungs- 
grad vor: die E'lamm- und Gasflarnrnkohlen geben unter 
Tage kaum Gas ab und enthalten auch bei der Zerkleine- 
rung auf p-Feinheit nach der Methode des Miilheimer 


