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1. Grunderscheinungen.

Aus der allgemeinen Yrscheinungsgruppe ,,Korrosion
der Metalle” sei ein Bericht iiber den Sonderfall der Korro-
sion durch Sauerstoff und andere Gase bei hoheren Tempera-
turen gegeben. Um zu einem tieferen Verstidndnis der oft
verwickelten Finzelerscheinungen zu gelangen, fragen wir
in erster Linic nach den , ,Elenientarvorgingen’, aus denen
sich dann auch kompliziertere Irscheinungen aufbauen
lassen.

Wird Metall in einer Atmosphire von Sauerstoff (oder
Halogen oder Schwefel) erhitzt, so findet i. allg. an der
Oberfliche Verbindungsbildung statt (Anlaufvorgang).
Durch das Reaktionsprodukt an der Metalloberfliche
werden die Reaktionsteilnehmer raumlich voneinander
getrennt, und hierdurch ist eine Reihe von Besonderheiten
bedingt, wie sie auch sonst bei Reaktionen zwischen festen
Stoffen auftreten (vgl. Abschnitt 6).

Nach N. B. Pilling und R. E. Bedworth?) kénnen zwei
Grunderscheinungen unterschieden werden:

A. Das Volumen der gebildeten Metallverbindung ist
kleiner als das Volumen des urspriinglichen Metalls. In
diesemn Ifalle entsteht cine pordse Schicht von Metalloxyd.
Durch die Poren gelangt der Sauerstoff aus der Gasphase
verzogert, aber nicht grundsatzlich gehemmt an die Metall-
oberfliclie. Fille dieser Art sollen in diesem Bericht nicht
niher besprochen werden®). Beispiel: Alkalimetall oder
Erdalkalimetall +O,.

B. Das Volumen des gebildeten Metalloxvds ist groBBer
als das Volumen des urspriinglichen Metalls. In diesem
Falle cntsteht nach einer gewissen Induktionszeit eine
Schutzschicht aus Metalloxyd, die praktisch frei von eigent-
lichen Poren ist. Beispiele: Schwernnetalle {-O, oder Cl,
oder 8.

Auch bei Fall B ist die Schutzwirkung der gebildeten
Schicht nicht vollstindig, sondern es findet stets nocli eine
gewisse Diffusion in der festen Schutzschicht statt, so dal}
deren Bildung weiter fortschreitet. Allgemein kénnen
folgende Kinzelschritte der Reaktion unterschieden werden,
wieini einzelnen fiir die ReaktionMectall +— Sauerstoff - > Metall -
oxyd angegeben wird.

I. Chemische Reaktion an der dufleren Grenzfliche
der Oxydschicht: Ubergang des Sauerstoffs aus der Gasphase
in die Metalloxydschicht.

II. Diffusion innerhalb der Oxydschichtd).

a) Wanderung des Sauerstoffs von aullen nach innen.
b) Wanderung des Metalls von innen nach aullen.

III. Chemische Reaktion an der inneren Grenzfliche
der Oxydschicht: Ubergang des Metalls aus der Metallphase
in die Metalloxydschicht.

Y Vorgetragen in der Sitzung des Bezirksvercins Oberrhein
desa V.1D.Ch.und der Karlsrulier Chemischen Gesellschaft an127. 4. 1930.

% J. Inst. Metals 29, 529 [19337. Dic oben formulierte
Unterteilung gilt nicht vollkommen scharf, sondern nur im Sinne
ciner Regel mit gewissen Ausnahmefillen.

3 Uber die Einzelvorginge bei Reaktion zwischen Lithium
und Stickstoff findet sich eine ausfithrliche Diskussion bei
W. Frankenburger, Z. Flcktrochem. angew. physik. Chem. 32,
481 [1926.

1) Vgl. hierzu besonders Abschn. 3, Abb. 1.
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Entsprechendes gilt fiir die Reaktion Metall 4 Halogen
bzw. Schwefel. In eciner Reihe von Systemen bilden sich
aucli Mectallverbindungen verschiedener Wertigkeitsstufen,
die aber hier nicht behandelt werden sollen; eine zusamnien-
fassende Darstellung haben kiirzlich K. Fischbeck und
F. Sulzer®) gegeben. In den folgenden Abschnitten werden
vorzugsweise Systeme mit nur einer einzigen Verbindungs-
stufe betrachtet.

2. Formales Zeitgesetz.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist umgekehrt
proportional der Dicke der Schutzschicht.

Von den drei hintereinandergeschalteten Kinzcl-
schritten ist allgemein der langsamste zeitbestimmnend®).
Bei gréleren Schichtdicken wird naturgemill die Diffusion
immer mehr verlangsamt, und es wird daher experimentell
sehr hiufig dieser Vorgang allein gemessen (s. u.). Gerade
in letzter Zeit sind jedoch auch Vorgidnge bekanntgeworden,
bei denen die cheinischen Reaktionen I oder III zeit-
bestimmend sind. H. Reinkold und H. Seidel’) haben ge-
funden, daB bei der Bildung von Silbersulfid aus Silber und
Schwefelwasserstoff Teilreaktion 1 zeitbestimmend ist,
wiithrend Teilreaktion IIT fiir die Bildung von Silbertellurid
aus Silber und Tellur mafBgebend ist. Nach einer Arbeit
von K. Fischbeck, L. Neundeubel und F. Salzer®) ist bei der
Oxydation von Eisen durch Kohlendioxvd teilweise Teil-
reaktion III bestimmend, wie u. a. aus der Verschiedenheit
der Gesamtreaktionsgeschwindigkeit im a- und vy-Gebiet
des Fisens geschlossen wurde.

Falls die Diffusion allein zeitbestimmend ist, gilt olne
sonstige Komplikationen ein sehr einfaches Zeitgesetz, das
zuerst von G. Tammann®) sowie von Pilling und Bedworth'?)
abgeleitet und seither vielfach experimentell belegt worden
ist. Bei konstanten Partialdrucken der Gasphase wird die
Diffusionsgeschwindigkeit umgekelirt proportional der
Dicke ¢ der Oxydschicht angenommen. Als Mal} der Ge-
schwindigkeit kann die Zunahme der Dicke pro Zeiteinheit
gewililt werden, so dal} zu setzen ist:

L
dt z
(t := Reaktionszeit, k' eine Konstante.) In integrierter
Form gilt: o2kt (2)

Tammunn und Mitarbeiter haben die jeweilige Schichtdicke
durch Beobachtung der sog. Anlauffarben bestimmt. (Be-
rechnung analog den Ifarben diinner Blattchen als Inter-
ferenzerscheinung.) [£’illing und Bedworth haben fiir groBere
Schichtdicken die Gewichtszunahme als Mal} der Reaktions-
geschwindigkeit benutzt. :

Das Zeitgeseiz (1) bzw. (2) wird jedoch nicht in allen
Idllen bestitigt gefunden, in denen seine Giiltigkeit ent-
sprechend den obigen Voraussetzungen (rascher Verlauf
der Vorginge an den Phasengrenzflichen) zu erwarten wére.

%) Metullwirtseh., Metallwiss., Metalltechn. 14, 733 {1935]; vgl.
auch K. Fischheck, 7. Llektrochem. angew. physik. Chem. 39, 316
(1933].

%) Allgemeine Diskussion bei K. Fischbeck, chenda.

) Ebenda 41, 499 "1933].

%) Ebenda 40, 517 ;1934;.

P} Z. anorg. allg. Chem. 11}, 1M Vgl Fulnote 2.
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Abweichungen cntstehen allgemein durch rdumlich!!) oder
zeitlich verinderliche Diffusionsbedingungen. Hierfiir kom-
men folgende Punkte in Frage:

1. Entsteliung von Rissen bei gréBeren Dicken der
Oxydschicht. (Vgl. u. a. Pilling und Bedworth.)

2. Primire Bildung von instabilen Oxydschichten, die
zunichst eine hohe Diffusionsgeschwindigkeit ermdéglichen.
Allmahlich erfolgt jedoch Umwandlung bzw. Bildung
stabilerer Zustidnde mit geringerer Diffusionsdurchldssigkeit.
Infolgedessen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit wesent-
lich stirker mit wachsender Zeit ab,als Zeitgesetz (1) ent-
spricht.

Qualitativ kann ein Reaktionsverlauf erwartet werden,
wie er durch die sog. exponentielle Anlaufformel von
G. Tammann und W. Késter'?) dargestellt wird.

Im einzelnen kann die Instabilitit der primiren Oxyd-
schicht verschiedene Ursachen haben:

a) Gitterstérungen auflerhalb des tliermodynamischen
(Gleichgewichts oder sehr feindisperses Kristallgefiige. Re-
kristallisationserscheinungen sind u. a. von V. Koklschiitter
und E. Krdhenbiihl'®) bei dem analogen Vorgang der Reak-
tion Silber -+ Halogen beobachtet worden.

b) Bildung instabiler Kristallmodifikationen, die erst
bei groBeren Schichtdicken in die stabilen Modifikationen
iibergehen. Beobachtungen dieser Art sind bei der Oxyda-
tion von Zink durch G. J. Finch und A. G. Quarell*¥) und
bei der Oxydation von Aluminium durch A. Steinheil') be-
schrieben worden. Durch die letztgenannte Beobachtung
konnte vielleicht auch der Befund von Pilling und Bed-
worth zu deuten sein, daf} die Oxydation von Aluminium
bei 600° nach einer gewissen Induktionszeit praktisch voll-
stindig zum Stillstand kommt.

¢) Wenn mehrere Oxydationsstufen auftreten kénnen,
wie Cu,0 und CuQ, entsteht zunichst nur das niedere Oxyd
(Cuy0). Mafigebend fiir die Diffusionsgeschwindigkeit ist
also zunichst das Konzentrationsgefille zwischen Kupfer-
oxydul im Gleichgewicht mit Sauerstoff von Atmosphéiren-
druck einerseits und Kupferoxydul im Gleichgewicht it
Kupfermetall andererseits. Erst wenn gréfere Schicht-
dicken gebildet sind, kommt es zur Bildung der CuO-Phase,
die bei tieferen Temperaturen (z. B. 260°) mit Sauerstoff
von Atmosphirendruck stabil ist. Sodann ist fiir die
Diffusionsgeschwindigkeit nur noch ein wesentlich kleineres
Konzentrationsgefille malgebend (Kupferoxydul im Gleich-
gewicht mit CuO mit einem Sauerstoffgleichgewichtsdruck
weit unter 1 at einerseits gegen Kupferoxydul im Gleich-
gewicht mit Kupfermetall andererseits).

3. Ionen und Elektronen
als diffundierende Elementarteilchen.

Von C. Wagner'®) wurde die Arbeitshypothese auf-
gestellt, daB nicht neutrale Atome, sondern Ionen und
Elektronen diffundieren!?). Solange insgesamt kein elektri-
scher Strom flieBt, miissen natiirlich auch insgesamt dqui-
valente Mengen von positiven und negativen Ladungs-
trigern jeweils durch einen Querschnitt hindurchgehen.
1n der gebildeten Metallverbindung (Anlaufschicht) wandern

1y K. Fischleck, 7. anorg. allg. Chem. 163, 40 {1927].

12) Ybenda 123, 196 [19237. Die Schichtdicke wird als lincare
Funktion des Logarithmus der Reaktionszeit gefunden. Eine thcore-
tische Begriindung fehlt.

33y 7. Elcktrochem. angew. physik. Chem. 29, 570 [1923].

1) @.J. Finch u. A. G. Quarrell, Nature 181, 877 71933}; Proc.
Roy. Soc., London, Ser. A 141, 398 [19Y33]; Proc. physic. Soc. 46, 148
1934].

15) 4. Steinhetl, Ann. Physik [5] 19, 465 [1934].

19} 7. physik. Ciem. Abt. B 21, 25 [1933]. Vgl. auch W. Schottky,
Wiss. Verdff, Siemens-Konz. 14, Heft 2, §.1 [1935].

17) Die elektrochemische Theorie der Korrosion in ILdsungen
wird somit ergiinzt durch cine gleichfalls elektrochemische Theorie
der Metallkorrosion durch Gase bei hoheren Temperaturen.
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also entweder positiv geladene Metallionen - Elektronen in

" gleicher Richtung oder unter Umstinden auch negativ

geladene Metalloidionen (0=, Cl-, S=) und Ylektronen in
entgegengesetzten Richtungen (vgl. Abb. 1). Auch bei ver-
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Abh. 1. Querschnitt durch eine Anlaufschicht.

schiedener Beweglichkeit wird die Aquivalenz von positiveu
und negativen Ladungstrigern durch ein entsprechendes
Diffusionspotential automatisch hergestellt, analoz wie bei
der Diffusion von Salzsdure (H+ und C1-) in wiillriger LGsung.
Die wichtigste quantitative Folgerung Ilautet: Die
Reaktionsgeschwindigkeit kann vorausberechnet werden,
wenn die Affinitit der Reaktion, elektrische Gesamt-
leitfihigkeit der gebildeten Schutzschicht sowie die relativen
Leitfihigkeitsanteile fiir Ionen und Elektronen bekannt
sind. Quantitative Priifungen mit zufriedenstellender Uber-
einstimmung zwischen Rechnung und Versuch wurden fiir
folgende Reaktionen ausgefiihrt:

1. 4Cu -+ 0, — 2Cu,O0 (C. Wagner'®),

2. 2Ag+ 8  — a-Ag,S (C. Wagner'®), H. Reinhold u. H. Seidel'®),
3.2Ag+ S - B-ApS (H. Reinhold u. H. Méhring®™),

4. Cu + /], = Cu] (K. Nagel u. C. Wagner?)),

5. Ag + ,Br, = AgBr (C. Wagner®®).

Bei allen diesen Reaktionen handelt es sich im wesent-
lichen um eine Diffusion von Kationen und Elektronen, also
(bruttomifig) wandert Metall von innen nach aullen (vgl.
Abb. 1). Die Anionen (mit demn grofleren Ionenradius) be-
wegen sich praktisch nicht, wie iibereinstimmend aus Uber-
fiihrungsmessungen, vor allem von C. Tubandt und Mit-
arbeitern, sowie aus Diffusionsmessungen folgt?). Die

Gasrotr
Jehweses/
Ag S7
Ag S/
Ag

Abb. 2. Reaktion 2 Ag 4+ S = a-Ag,S.

Temperatur 220°. Hohe der Ag,S-Zylinder T + IX: 0,65 cm. Wirk-
samer Querschnitt 0,12 cm®  Gewichtsinderungen nach 111 Ver-
suchszeit:

Ag: - -108 mg; Ag,S1: - 2mg; AgSII: -+ 126 mg.

Silber wandert aus der Metallphuse von unten nach oben. Ag,S-
Zylinder I dient im wesentlichen als Durchgangsstation. An der
oberen Grenze des Ag,S-Zylinders II erfolgt die Neubildung von
Silbersulfid, indem ein deutlich sichtbarer Ag,S-Pfropf 1-—2mm
in das Glasrohr hineinwichst.

Wanderung des Metalls bei der Reaktion 2Ag-+S=
o-Ag,S kann unmittelbar durch die in Abb. 2 wieder-
gegebene Versuchsanordnung von C. Wagner?) gezeigt
werden. Versuche gleicher Art haben K. Fischbeck?S) sowie
C. Tubandt, H. Reinkold und A. Neumann®®) an anderen
Systemen ausgefiihrt.

18y 7. physik. Chem. Abt. B 21, 25 [1933].

1) Z. Flektrochem. angew. physik. Chem. 41. 499 [1035.
20) Z. physik. Chemn. Abt. B. 28, 178 [1935].

21) Ebenda, Abt. B. 25, 71 19347,

%) Ebenda, Abt. B. 32, 447 [1936].

23) Vgl €. Tubandt, Handb. d. Experimentalphysik, Bd. 12,
1, 8. 403ff, 458ff. Leipzig 1933. ) Tac. cit.
25y 7. Metallkunde 24, 313 1932,

28) 7. Elektroclhiem. angew. physik. Chem. 39, 228 [1933].
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4. Flementarvorgiinge der Ionen- und
Elektronenwanderung.

Zu einer tieferen Kinsicht gelangen wir durch die Frage
nach den Elementarvorgingen bei der Ionen- und Elek-
tronenwanderung sowie durch die Ifrage nach GréBe und
Art des Konzentrationsgefilles innerhalb der Diffusions-
schicht. Allgemein 148t sich sagen: Platzwechsel-
vorgidnge von Ionen und Elektronen sind durchweg
mit Stérungen der strengen gittermidfBligen Ord-
nung verkn{ipft.

Auf die allgemeine Bedeutung von Kristallbaufehlern,
insbes. auch von inneren Oberflichen an Spalten und
Rissen, hat besonders A. Smekal®) hingewiesen. Wir
beschrinken uns hier jedoclhi absichtlich auf das Gebiet
hoéherer Temperaturen, wo praktisch nur Fehlordnungs-
zustinde innerhalb des thermodynamischen Gleich-
gewichts®®) mallgebend sind. Derartige Fehlordnungs-
zustinde finden sich sowoll in reinen Verbindungen als
auch besonders in Verbindungen mit Abweichungen von
der ganzzahligen stéchiometrischen Zusaminensetzung
{Metalliiberschu3, Mectalldefizit).

a) Jonenbewegung in Ionenverhindungen mit ganz-
zahliger stochiometrischer Zusammensetzung.

Wir besprechen zunichst Silberbromid als Beispiel
eines typischen Ionenleiters. Nacli den Untersuchungen
von C. Tubandt und 8. Egqgert?®) ist die Ieitfahigkeit ganz
iiberwiegend durch die Bewegung von Kationen bedingt.
J. Frenkel®) hat hierfiir folgendes Bild®) gegeben.

Agt Br- A Rr- Agt

Br- B s a4 B
Ve Ag+

Ag- Br- Agt RBr- Ag -

Abh. 3. Fellordnung und Jonenwanderung im reinen Silberbromid
nach Frenkel.

Im inneren thermodynamischen Gleichgewicht haben
einige Silberionen ihre reguldren Plitze verlassen und sind
statt dessen an anderen Stellen zwischen den sonstigen
Gitterhestandteilen auf sog. Zwischengitterplitzen ein-
gebaut (vgl. AbD. 3). Dann ist cine Silberionenleitung
moglich, und zwar einmal durch die Bewegung der Silber-
ionen von einem Zwischengitterplatz auf den nichsten, zum
anderen aber auch durch Nachriicken benachbarter Ionen
auf die vorhandenen Lecrstellen (Symbol: [ in Abb. 3
und 4).

Nu- Cl- Na- Cl Na-

Cl M C1 Na- Cl
/ '

Na+ Cl- Nu- O Na~

Abb. 4. YFelilordnung und Ionenwanderung im reinen Natrium-

chlorid nach Schotthy.

Fiir Alkalihalogenide hat Schottky®?) neuerdings ein
anderes Modell entwickelt (vgl. Abb. 4). Da bei gleich
groBen positiv und negativ geladenen Ionen ein Einbau auf
Zwischengitterplitze im Steinsalzgitter aus rdumlichen und
energetischen Griinden sehr unwahrscheinlich ist, wird statt
dessen angenommen, dall bei héherer Temperatur Alkali-
und Halogenionen in gleicher Zahl ihre normalen Plétze

37y 7. techn. Physik 8 570 {19277; Handb. d. Physik 24, 2. Aufl.,
2. Teil, Kap. 5. Berlin 1934,

W) C. Wogner u. W. Schottky, 7Z. physik. Chem. Abt. B. 11,
163 [1930".

) 7. anorg. allg. Chem. 110, 196 .1920".

30) Z. Physik 35, 652 [1920°.

) Vgl auch die Priifung durch . Wagner u. J. Beyer, Z.
physik. Chem. Abt. B. 32, 113 "1936].

37) W. Schoitky, ebenda, Abt. B. 29, 335 [19357; vgl. hierzu
W. Jost, Z. techn. Physik 16, 363 f. [1935"; W. Jost u. (7. Nehlep,
Z. physik. Chem. Abt. 1. 32, 1 [1936].
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unter Aushildung von Leerstellen verlassen und an die
dulere Oberfliche abwandern, wo eine EKrweiterung des
normalen Alkalichloridgitters stattfinden kann. FKin Platz-
wechsel ist dann wieder durch Nachriicken benachbarter
Ionen auf Leerstellen méglich. In Ubereinstimmung mit
der ¥rfahrung liefert dieses Modell gréBenordnungsma@ig
gleiclie Anteile f{iir die Leitung durch positive und negative
Ionen. Infolge verschiedener Beweglichkciten der FKinzel-
ionen sind jedochi auch gewisse individuelle Unterschiede
anzunehinen.

Extreme Felilordnungszustinde sind in a-AgJ, a-Ag,S
und analogen Verbindungen vorhanden. In diesen Kristallen
liegt nach den Réntgenuntersuchungen von L. W. Strock33)
sowie . Rahlfs3) ein geordnetes Anionengitter vor, wihrend
die Kationen unregelmilig auf die gréfiten Iiicken zwischen
den Anionen verteilt sind.

b) Ionenbewegung in Ionenverbindungen mit Ab-
weichungen von der ganzzalilligen stéchiometri-
schen Zusammensetzung.

Auler den inneren Iehlordnungsgleichgewichten im
Sinne von Frenkel und Schottky sind weitere Ordnungs-
storungen zu erwarten, wenn kristallisierte chemische Ver-
bindungen Abweichungen von der normalen ganzzahligen
stochiometrischien Zusammensetzung haben. Zum Beispiel
existiert die Verbindung der Grundformel FeQ bis zu einemn
Verhiltnis Fisen: Sauerstoff — 1:1,09. Der im Uberschull
vorhandene Sauerstoff ist nach dlterer Beschreibung in
fester I.osung vorhanden.

Die hieraus folgenden Fehlordnungszustdinde lassen
sich nach €. Wagner und W. Sehottky®') in drei Grundtypen
zusammenfassen, wobei zuniclist nur die Atom- bzw. Ionen-
schwerpunkte betrachtet werden, wihrend gleichzeitige
Ordnungsstorungen der Flektronenverteilung spéiter be-
sprochen werden,

1. Zwischengitterplatztyvpus. Atome bzw. Ionen
des iiberschiissig vorhandenen Bestandteils sind zwischen
die reguliren Gitterbausteine eingelagert.

2. Leerstellentypus. Einzelne Gitterplitze des
unterschiissig vorhandenen Bestaundteils sind leer, wéh-
rend die Gitterplitze des iiberscliiissig vorhandenen Bestand-
teils sdmtlich besetzt sind.

3. Substitutionstypus. Einzelne Atome des einen
Bestandteils sind durch Atonie des anderen Bestandteils
ersetzt.

Aus rein anschaulichen Uherlegungen folgt allgeniein,
daf3 der Zwischengitterplatztypus nur dann zu erwarten ist,
wenn es sich um die Einlagerung verhidltnisinilig kleiner
Atomne hzw. Ionen landelt. Bei Oxyden mit Sauerstoff-
{iberschuB ist daher statt dessen der ILecrstellentypus ver-
wirklicht. Bei I'eQ wurde der Beweis von Jefte und Foote)
gefillirt. XKinmal wird pyknonetriscli die Dichte, anderer-
seits rontgenographisch das Volumen der Xlementarzelle
bestimmt. Durch Multiplikation von Dichite und Volumen
wird die mittlere Masse der Elewentarzelle erhalten. Diesc
muf} in charakteristischer Weise verkleinert sein, falls I.cer-
stellent vorhanden sind. Das Yxperiment ergab quantitative
Ubereinstinmung mit einer einfachen modellmiBligen Ab-
zdahlung. Analoge Verhiltnisse liegen nach Hdigy und Mit-
arbeitern®) bei FeS und FeSe vor.

%) Ehenda, Aht. B, 25, 441 1934 7. Kristallogr., Kristall-
geomelr., Kristallphvsik, Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr,,
Mineral., Petrogr) 93, 285 719367,

M) Z. physik. Chem. Abt. B. 31, 157 (1936

3 (. Wagner u. W. Schottky. cbenda, Abt. B. 11, 163 119307;
vgl. auch G. Hdgg, 7. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik,
Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 91,
114 (1935,

3y E. R. Jette u. F. Foote, J. chem. Physics 1, 29 [1933].

) @. Hdgg u. J. Sucksdorff, Z. physik. Chem. Abt. B. 22, 444
[1933]; G. Hdgg u. A. L. Klingstrom, cbenda, Abt. B. 22, 453 [1933].

41*



738

Wagner: Elementarvorginge bei der Rildung v. Metalloxyd aus Metall u. Sauerstoff usw.

Angewandte Chemie
49. Juhrg. 1936, Nr. 41

Der Substitutionstypus ist bei den hier betrachteten
polaren Verbindungen wenig walirscheinlich, da die elek-
trische J,adung der Ionen eine Kinordnung im Teilgitter des
entgegengesetzt geladenen Bestandteils energetisch selir un-
giinstig macht. Hingegen sei erwihnt, daf} bei intermetalli-
schen Verbindungen dieser Typus aullerordentlich hiufig ist.

Auch von Kupferoxydul ist hekannt, da@ cin gewisser
Sauerstoffiiberschull gegeniiber ganzzahliger stéchiometri-
scher Zusammensetzung (~2.10-3 g-Atom O pro Mol Cu,0
fiir 1000° und p,, = 30 mm Hg®) aufgenommen werden
kann. Aus raunlichen Griinden sind ebenfalls Leerstellen
im Kupferionenteilgitter anzunehmen. Hier haben J. Gun-
dermann und C. Wagner®®) nachgewiesen, dal3 die Ionen-
teilleitfahigkeit (bei 1000° etwa 0,059% der Jlektronen-
leitfahigkeit) gesetzmifliz mit wachsendem Sauerstoff-
iberschulgehalt entsprechend der erhghten Zahl von
Kupferionenleerstellen zunimmti®). Damit ist unmittelbar
die Bedeutung derartiger Fehlordnungszustinde fiir die
Bewegung der Ionen gezeigt.

c) Elektronenbewegung in Jonenverbindungen mit
ganzzahligerstéchiometrischer Zusammensetzung.

In der Gruppe der hier zu besprechenden Salze und
salzartigen Verbindungen (Oxyde, Sulfide) gibt es cinzelne
Stoffe mit sehr guter Elektronenleitfihigkeit, auch bei
tieferen Temperaturen, also von gleichsam metallihnlichem
Charakter, z. B. Fe,0,, IbS.

KEs gibt ferner Oxyde, die bei ticfen Temnperaturen
weitgeliend isolieren und die bei hohen Temperaturen eine
milig gute Xlektronenleitfahigkeit unabhingig von kleinen
Abweichungen von der ganzzahligen stéchiometrischen
Zusammensetzung aufweisen, z. B. CuQ. Auch hier kénnen
wir in korpuskularer Deutung?!) eine ,Jilektronenfehl-
ordnung’ wie bei den Ionen annehmen. Bei ticfen Tempe-
raturen sind praktisch alle Elcktronen im Gitter gebunden.
Bei hoheren Temperaturen lhiaben sich einzelne Lilektronen
aus ihren Bindungen entfernt und bewegen sich gleichsam
frei im Kristall. Dort, wo die Iilektronen fehlen, sind sog.
Elektronendefektstellen entstanden, die gleichfalls mit zur
J.eitfahigkeit beitragen (s. u.).

d) Elektronenbewegung in Jonenverbindungen mit
Abweichungen von der ganzzahligen stdchio-
metrischen Zusammensetzung.

Bei der Mehrzahl aller salzartigen Verbindungen ist die
Elektronenleitung jedoch vorwiegend durch an sich gering-
fiigige Abweichungen von der ganzzahligen stéchiometrischen
Zusammensetzung bedingt.

K. Bidccker®) hat bereits im Jahre 1907 gezeigt, dal
die Elektronenleitfahigkeit des Xupferjodiirs in gesetz-
mifliger Weise mit dem Jodiiberschufl zunimmt. In den
letzten Jahren sind weitere Erscheinungen dieser Art u. a.
von F. Skaupy, B. Gudden, O.v. Auwers, W.Schottly u.
F. Waibel, C. Tubandt u. II. Reinhold, M. Le Blanc u.
H. Sachse, M. Kriger, W. P.Jusé u. B. W. Kurtschatow,
W. Meyer, R.W. Pokl, R. Hilsch, E. Molheo, 0. Stasiv
beschrieben worden.

8) H. Dinwald u. C. Wagner, ebenda, AlLt. B. 22, 212 [1933].
Vgl. auch W. P. Jusé u. B. W. Kurtschatow, Physik. Z. Sowjetunion
2,453 "1932); M. Le Blune, H. Sackse u. H. Schipel, Ann. Physik
[5] 17, 334 [1933..

%) Z. physik. Chem., erscheint demmnichst.

49 Analog in CuJ: vgl. K. Nagel u. C. Wagner, ioc. cit.

1) Zur wellenmechanischien Theorie vgl. u. a. H. 4. Wilson,
Proc. Roy. Soc., London 133, 485, 134, 277 '19311: F. Bloch, Physik.
7. 32, 881 [1931!; R. Peierls, Frgebnisse der exakten Naturwissen-
schaften, Bd. 11, 5. 264 "19321; B. Guddn u. W. Schottky, Physik. Z.
36, 717 '1936°; F. Hund, ebenda 36, 725 '1935],

43y K. Bddecker, Ann. Physik 1 29, 749 '1907], 29, 5006 "1909];
Physik. Z. 9, 431 [1908], 13, 1080 1912,

Besonders eingehende Untersuchungen wurden an den
Oxyden ausgefithrt. Da dic Anderungen der chemischen
Zusammensetzungen vielfach nur in auBerordentlich kleinen
Grenzen liegen, unter 1 oder 0,1%, wird der Xunstgriff
benutzt, primir die Sauerstoffdrucke iiber den Oxyden zu
verindern. Bei hoheren Temperaturen (600—1000°) setzt
sich der Sauerstoffgehalt des festen Oxyds mit der Gasphase
ins Gleichgewicht. Nach den Angaben von C. Wagner'S)
lassen sich drei Gruppen unterscheiden:

1. Die elektrische Leitfihigkeit » fillt mit wachsendem
Sauerstoffdruck p,, bei ZnO, CdO. Fiir ZnO wurde z. B.
gefunden: % = const.po, e

2. Die elektrische Leitfiahigkeit » steigt mit wachsendem
Sauerstoffdruck po, bei Cu,0, NiO, FeO, CoO. Fiir Cu,0
wurde z. B. gefunden:

4 = comst.po,th

3. Die clektrische Leitfdhigkeit ist im wesentlichen un-
abhingig vom Sauerstoffdruck bei CuO, Co,0,, Fe,0,, Fe,0,,
wie bereits oben besprochen.

Speziell fiir die erste Gruppe Zinkoxyd als Bei-
spicl — ergibt sich folgende Deutung. Zinkoxyvd ist bei 600°
bereits zum Teil dissoziiert, ein Teil des Sauerstoffs ist an
die Gasatmosphire abgegeben, so da ein gewisser Uber-
schuf3gehalt an Metall in fester I,6sung in Oxydphase auf-
tritt. Metallatome treten nicht nur als solche auf, sondern
mindestens teilweise als positiv geladene Ionen und gleichsam
freie Elektronen. Letztere iibernelimen den Stromtransport.
Je héher also der Sauerstoffdruck ist, desto kleiner ist der
ZinkiiberschuBgehalt in Oxyd und desto kleiner st dainit
auch die Elektronenkonzentration und Leitfihigkeit.

Bei der zweiten Gruppe (Cu,O usw.) wird eine Erhéhung
der Leitfaligkeit mit demn Sauerstoffdruck beobachtet.
Sauerstoff ist aber ein elektronegatives Element und ver-
braucht freie Elektronen unter Bildung von Sauerstoffionen.
¥ine Leitfahigkeitssteigerung bei Sauerstoffaufnalime kann
daher nicht auf gleichsam freie Elektronen zuriickgefiihrt
werden.

Statt dessen ergibt sich folgendes Bild. Uberschiissig
hinzukommende Sauerstoffatome entnehmen den normal
besctzten Llektronenschalen der reguldren Gitterbausteine
einzelne Klektronen und bilden dadurch Sauerstoffionen.
An Stelle der weggenommenen lilektronen haben wir sog.
Idlektronendefektstellen, die hidufig auch als Ldcher be-
zeichnet werden. Diese kdénnen durch einen Nachriickungs-
mechanismus ganz anilog wie Ionenleerstellen einen IElek-
tronentransport vermitteln. Im vorliegenden Fall erscheint
es sehr naheliegend, die Elektronendefektstellen speziell
mit hoherwertigen Metallionen zu identifizieren, die gegen-
tiber ihrer Umgebung ein Elektron zu wenig haben. Im
Falle des Cu,0 148t sich der Leitungsmechanismus daler
symbolisch schreiben:

Cu- -

Cutr
A

: Curt - Cu+

(S

5. Elementarvorginge einzelner Reaktionen.

Aus vorstchenden allgemeinen Sdtzen ergeben sich fiir
die Reaktionen zwischen Metall und Sauerstoff (oder
Halogen oder Schwefel) folgende Nutzanwendungen, wie
an drei charakteristischen Finzelbeispielen gezeigt werden

3) C. Wagner, Z. physik. Chem. Abt. B. 22, 181, 195 [1933];
Physik. 7. 36, 721 (19357 ; H. Dibucald u. C. Wagner, Z. physik. Chem,
Abt. B.17, 46710327, 22, 212719337 ; H.H.v. Baumbachu. C. Wagner,
ebenda, Abt. B. 22, 199 "1933], 24, 59 1934’ ; H. H. ». Baumbach,
H. Dimwald u. C. Wagner, ebenda, Abt. B. 22 226 1933
C. Wagner u. E. Koch, ebenda, Abt. B. 82, 439 1936, - - Uber
entsprechende Yrscheinungen an Alkalihalogeniden vgl. den zu-
sammenfassenden Bericht von . Hilsch, diese Ztschr. 49, 69 [1936].
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soll. Die Finzelbelege sind in zwei Arbeiten von ('. Wagnert4)
enthalten.

a) Reaktion: Ag-; '/,Br, : AgBr (200---400°).

Silberbromid im Gleichgewicht mit metallischem Silber
ist praktisch ganzzallig stichiometriscli zusamniengesetzt.
Als Tehlordnungszustinde sind lediglich Silberionen auf
Zwischengitterpliatzen und Ieerstellen im Silberionengitter
(in gleicher Zahl) entsprechend Abb. 2 anzunehmen. Wie
schon erwihnt, wird praktisch ausschlielich Kationen-
leitung beobachtet.

Silberbromid im Gleichgewicht mit einer bromhaltigen
Atmosphire hat im wesentlichen die gleiche Leitfilhigkeit
wie AgBr im Gleichgewiclhit mit Silber. In der lonenfehl-
ordnung ist somit auch keine wesentliche Anderung cin-
getreten. Unter geeigneten Versuchsbedingungen ist jedoch
auch eine kleine Xrhohung der Jceitfihigkeit von AgDr in
Bromdampf zu beobacliten. Diese Leitfahigkeitserhohung
ist als Elektronenanteil anzusprechen. Nach den in Ab-
schnitt 4 entwickelten XKriterien enthdlt somit AgBr in
Bromdampf Flektronendefektstellen (Ag*- oder Br neutral ?)
entsprechend einem UberschuB an Browm bzw. Defizit an
Silber. Gegeniiher ganzzahliger stichiometrischer Zusammen-
setzung ist cine kleine Verringerung der Zahl der Ag*-Innen
auf Zwischengitterplitzen und eine gleich groflie Vermehrung
der Zahl der Leerstellen im Silberionenteilgitter auzunehinen.

Bei der Einwirkung von Brom auf Silber findet somit
eine Diffusion von Silberionen-;-Ylektronen in Richtung des
Silberdefizits nach der Aullenseite der AgBr-Schicht statt.
Hierbei bestinmt der langsamere Partner (Iilektronen) die
(Geschiwindigkeit.

Durch theoretische Untersuchungen kann gezeigt
werden, daBl die Diffusionsgeschiwindigkeit liier wic sonst fiir
verdiinnte I6sungen einfach proportional dem: Konzentra-
tionsgefille zu setzen ist. Ferner kann durch sinngemifle
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes abgeleitet werden,
dal} das Silberdefizit proportional der Quadratwurzel aus
dem Partialdruck an Brom (Br,) anzunchnien ist. Folglich
ist auch dic Diffusionsgeschwindigkeit proportional der
Quadratwurzel aus dem Partialdruck an Br, in der Gasphase
anzusctzen, wie experimentell bestitigt werden konnte.

b} Reaktion Cu 17,0, == Cu,O (10009),

BRei der Reaktion zwischen Kupfer und Sauerstoft ent-
steht unterhalb des Zersetzungsdruckes der CuO-Phase aus-
schlieBlich die Cu,O-Phase, deren Felilordnungszustdnde
bereits oben hesprochen sind. Bei §00---1000° ist bei allen
Sauerstoffpartialdrucken des stabilen Iixistenzbereiches der
Cu,0-Phase Kupferdefizit ( - Kupferionenleerstellen -- Flek-
tronendefektstellen) cntsprechend Abb. 5 anzunchmen, wie

Cur! Cut D Cut Cu: Cu-
0= O= 0= O- 0=

Cu~ Cu=- Cu- Cu+ M Cu’

Abb. 5. Felilordnung in Ci,() mit Sauverstoffiiberschud - Kupfer-

defizit (Leerstellen im Cn- Teilgitier simd durch das Symbol [
Leseirliiet),

aus dem kontinuierlichen Gang der Leitfahigkeit mit zu-
nehmendem Sauerstoffdruck zu schlieBen ist#). Insbesondere
sind Kupferionenleerstellen und llektronendefektstellen in
jewecils gleiclien Konzentrationen anzunehinen, wie aus der
Druckunabhingigkeit des Verhiltnisses von Ionen- zu Lilek-
tronenleitfihigkeit (~5.10-% bei 10009 zu entnehumen ist.

Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Kupfer findet
somit eine Diffusion von Cu+*-Ionen-Ilektronen in Rich-

4) 7. physik. Cliem. Abt. B. 21, 25 (1933, 32, 447 719361
) J. Gundermann u. C. Wagner, cbenda, erscheint demnichst.
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tung des Cu-Defizits auf der Aullenseite der Cu,O-Schicht
statt. Hierbei hestimmt wiederum der langsamere Partner —
in diesem Talle Cut-Ionen — die Geschwindigkeit.

c) Reaktion: 2Ag-:-S —=a-Ag,S (2000,

Die qualitativen Erscheinungen bei der Bildung von
o-Ag,S sind bereits oben besprochen worden. Besonders
auffallend ist die auBlerordentlich grole Geschwindigkeit
der Reaktion (vgl. die Daten zu Abb. 2). Da a-Ag,S ganz
iiberwiegend Ylektronenleitung aufweist®), bestimmt die
Beweglichikeit der Tonen die Reaktionsgeschwindigkeit. Wie
bereits in Abschnitt 4a erwidhnt, sind die Kationen in un-
geordneter Verteilung im «-Ag,S-Gitter eingebaut, und
damit sind die Vorbedingungen einer relativ holen Platz-
wecliselgeschwindigkeit gegeben. Die Selbstdiffusions-
koustante der Silberionen (abgeleitet aus Messungen der
Austauschgeschwindigkeit gegen XKupferionen#) ist daher
von derselben Gréflenordnung wie die Diffusionskonstante
in fliissigen Phasen.

Die besondere Grolle der Reaktionsgeschwindigkeit fiir
a-Ag,S hat jedoch noch einen besonderen Grund. Yiir die
Geschwindigkeit der Diffusion ist das an sich kleine Konzen-
trationsgefille nur von untergeordneter Bedeutung. Aus-
schlaggebend ist vielmehr ein Diffusionspotential von etwa
0,2V, und erst unter der Einwirkung des entsprechenden
Potentialgefilles erlangen dic Silberionen die beobachtete
hohe mittlere Geschwindigkeit4s).

6. Ausblick auf verwandte Reaktionen:
Bildung von Ionenverbindungen hiherer Ordnung
(Doppelsalze, Spinelle, Silicate).

FFir die Umsetzung von einfachen Ionenverbindungen
zu Jonenverbindungen hoherer Ordnung (Doppelsalze,
Spinelle, Silicate) durch Reaktion imn festen Zustand®®) cr-
geben sich ganz analoge Vorstellungen wie in den voran-
gehenden Abschnitten. Vom Verfasser wird die Arbeits-
livpothese vorgeschlagen®?), dall auch hier die Diffusion
derjenigen Flementarteilchen maflgebend ist, die auch die
clektrische Stromleitung vermitteln. Wie bei der Oxyvdation
der Mectalle ist auch lier eine Vorausberechnung der
Reaktionsgeschwindigkeit aus Affinitat, Gesamtleitfihigkeit
und Uberfiihrungszalilen (oder den Selbstdiffusionskonstan-
ten) der beteiligten Tonen mdglich. Vorlaufige Messungen
von E. Koch und €. Wagner iiber die Bildung von Ag,HgJ,
aus AgJ] -~ HgJ, ergaben grélenordnungsmifBige Uber-
einstimmung.

Bei der Spinellbildung:

MeO s ALO, - MuOL ALY

finden wir z. B. die Schichtenfolge MgO MgO.AlLO, AlQ,.
Es ist selir walirsclieinlich, daf} hier nur die relativ kleinen
Kationen (Ionenradien: Mg+ 0,784, Al++- 0,57 A) beweg-
lich sind®), wihrend die grolleren Sauerstoffionen (Radius
1,32 ) praktisch feststehen. Diese Annahme wird zugleich
durch die neueren Frfahrungen iiber den Kristallbau der
Spinelle gerechtfertigt (geordnetes kubisch-flichenzentriertes

) . WWagner, ebenda Abt. B. 21, 42 19337, 23, 469 {19335
(', Tubandt n. H. Reinkold, cbenda Abt. B, 24, 22 119347,

) . Tubandt, H. Reinhold u. W. Jost, chenda, Abt. A, 124,
0Y (1927}; Z. anorg. allg. Chem. 157, 253 [1928]; W. Jost u. H. Riiter,
Z. physik. Chem. Abt. . 21, 48 '1933].

48) Entsprechend sind die abnorm hohien Diffusionskoeffizienten
fiir den Ausgleich c¢ines Cu-Defizits in x-Cu,Se nach Messungen von
H. Reinhold u. H. Méhring, diese Ztschr. 48, 709 "1933], 7u deuten.

®) Vgl die zusammenfassenden Darstellungen von . Tam-
mann, ¢henda 39, 309 (19267, W. Jander, ¢benda 41, 73 719287,
47, 235 '193+4°: J. A. Hedvall, chenda 44, 781 71931,

50) Einc ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnichst in 7.
physik. Chemn.

1) Dic Beweglichkeit der Kationen ist “aus Versuchen von
W. Jander u. W. Stamm, 7Z. anorg. allg. Chem. 199, 165 r19317,
grobenordnungsmilig zu entnehmen,
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Gitter der Sauerstoffionen; Einbau von Kationen in teil-
weise regelloser Verteilung; Uberschul an Al,0, mdglich
durch Ersatz von 3Mg++ durch 2A1+++-- 1Y.eerstelle des

Kationenteilgitters®?).  Hieraus folgt das Reaktions-
schema (I)%3):
[ MgO [ MgO.ALO, | ALO, |
Tonen- { __BMgr+
Diffusion 1 DAl+44+
4MgO 4A1,0, (I}
Phasen- ' — 3Mg++t L 2Al+++
4 2A1+++ 4 3Mgt+

grenzreaktionen
= 1MgO.ALO, = 3Mg0.Al,0,

i) T W. Barth u. K. Posnjak, 7. Kristallogr. Kristallgcometr.,
Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr., Mineral,,
Petrogr.) 82, 325 [1932]; F. Machatschki, ebenda 82, 348 "1932];
G. Higg u. G. Sederholm, 7. physik. Chem. Abt. B. 29, 88 {1935];
(3. Hagg, ebenda, Abt. B. 29, 95 {1935!; E. J. M. Verwey, Z. Kri-
stallogr., Kristallgcometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. A d.
7. Kristallogr.,, Mineral., Petrogr.} 91, 65, 317 [1935]; J. chem.
Physics 8, 592 [1935]; E. Kordes, Z. Kristallogr., Kristallgeonetr.,
Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. A d. Z. Kristallogr.,, Mineral,,
Petrogr.) 91, 193 {1935},

53) {"ber {riilere Annahmen vgl. u. a. W. Jander u. W. Stamn,
loc. cit.; K. Hild, 7. physik. Chem. Abt. A. 161, 305 [1932].

Die gleichen Uberlegungen lassen sich auf Umsetzungen
der Silicatchemie iibertragen. Wie vorstehend ist an-
zunehmen, daB die Sauerstoffionen wegen ihrer Grofle
praktisch unbeweglich sind, wihrend vierwertige Silicium-
kationen sowie die sonstigen Kationen diffundieren).

Fiir die Umsetzungs®):

MgO i MgSi0; == My,Si0,
bilden wir daher das Schema (II):

[[MgO | M0, | Mgsio, ]

Ionen- | Mg+
diffusion 1 Bit++
4MgO 4Mg$Si0, (1
Phuasen- l - 2Mg++t L .Sit+++
grenzreaktionen -- Sitt+t + Mg+
— Mg,5i0, = 3Mg,Si0,

Entsprechend sind andere Umsetzungen der Silicat-
chemie zu schreiben. [A. 97.1

) Die Beweglichkeit des Silicium-Ions in der Phase Mg,Si0,
ist gridfenordnungsmabig aus Versuchen von W. Jander u. W. Stamm,
7. anorg. allg. Chem. 207, 289 [19327, zu entnchmen.

55) Vgl W. Jander u. J. Wuhrer, ebenda 226, 225 [1930].

Untersuchungen liber Gasbildung und Gasfiihrung der Steinkohlen des Ruhrbezirks
und deren Abhéingigkeit von Inkohlungsgrad, petrographischer Gefiigezusammen-
setzung und der Einwirkung hoher Drudke. (Auszug.)*)

Von Dr.-Ing. E. HOFEFMANN.
Westfilische Berggewerkschaftskasse, Bochum.

Vorgetragen in der Fachgrappe fiir Brennstoff- und Mincralolchemie auf der 48. Hauptversanunlung des V. D. Ch.

in Konigsberg am 5. Juli 1935.

Die bei der Bildung der Steinkohlenfléze ins Moor
gelangenden Pflanzenbestandteile sind bei der biochemischen
und geochemischen Inkohlung nicht gleichmidBig zersetzt
worden. So waren die heute die Mattkohlen kennzeich-
nenden Bestandteile, ndmlich Sporen, Pollen, Blattober-
haute, Harzkorper, Algen usw. unter den Bedingungen der
Vertorfung besonders schwer zersetzbar. Ihre weitgehende
Zersetzung bis zu einem Zustand, wie wir ihm z. B. in der
unteren Fettkolle begegnen, ist erst durch die geochemische
Inkohlung in der Hauptsache bewirkt worden. Ahnlich
miissen wir auch von anderen Bestandteilen annehmen,
dal3, abgesehen von dem rein zeitlichen Verlauf, auch von
der stofflichen Seite her die Yintwicklung und Weiterbildung
nicht gradlinig verlaufen ist, daB vielmehr in bestimmten
Stadien besondere Anteile plotzlich sehr stark zersetzt bzw.
inkohlt worden sind. "Es ist hiernach verstindlich, daQ
auch die Gasbildung bzw. Gasabgabe, die durch die Inkoh-
lungsvorginge bewirkt worden ist, nicht stetig war.

Wenn wir uns jedoch dariiber klar werden wollen,
wie die Gasabgabe iiberhaupt erfolgt ist und welche Mengen
abgegeben worden sind, und zwar im Hinblick auf die heute
unter Tage noch crfolgende Gasabgabe, ,,die Ausgasung*,
so ist es zweckmiBig, zunichst den Verlauf der Inkohlung
mehr oder weniger stetig anzunehmen. ¥s kann sich hierbei
naturgemiB nicht um die Ermittlung genauer Zahlen,
sondern nur um die GroBenordnung handeln. Selhr schwer
ist hierbei dic Frage zu beantworten, wieweit bei den Um-
wandlungsvorgingen Wasser gebildet oder verbraucht worden

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu
den Zeitschriften des Vereins Deutscher Chemiker
Nr. 24** und hat einen Umfang von 12 Seiten, einschl.
3 Tabellen und 19 Abbildungen. Bei Vorausbestellung
bis zum 10. November 1936 Sonderpreis von RM. 1,20
statt RM. 1,50. Zu beziehen durch den Verlag Chemie,
Berlin W 35, Cornellusstr. 3. — Bestellschein Im
Anzeigentelil.

(Eingeg. 28. August 1936.)

ist; die Ansichten hieriiber sind geteilt. Dagegen gibt uns
die Zusammensetzung der aus Mooren und Kohlenlager-
stitten austretenden Gase recht wertvolle Auskiinfte, die
jedenfalls wichtiger sind als die bei dem direkten Ver-
gleich der Xlementaranalysen der einzelnen Inkohlungs-
produkte erhaltenen. Diese fithren nur dann zu brauch-
baren Werten, wenn von einer merklich groBeren Menge
ausgegangen wird. Wird zur Errechnung der insgesamt
gebildeten Gasmenge von der vierfachen Menge ‘T'rocken-
torf mit 55%, C, 399% O und 69, H ausgegangen — was
mit geologischen Beobachtungen im Einklang steht — so
laBt sich errechnen, daB bis zur Bildung von Anthrazit
mit 969% C, 29, O und 2%, H etwa 1200---1300 m® CH,
und 1000-—1100 m?® CO, je t Anthrazit abgegeben worden
sind. Wird diese Annahme in eine kurvenmiBige Dar-
stellung {ibernomimen, fiir die weiterhin die ¥lementar-
analysen der cinzelnen Inkohlungsprodukte zugrunde ge-
legt werden, so zeigt sich in Ubereinstimmung mit den
in der Natur zu beobachtenden Vorgingen, daB beim
Flammkohlenstadium die CO,-Bildung schon ziemlich
beendet ist, wihrend die CH,-Bildung auch bei den wei-
teren Inkohlungsstufen noch sehr rege anhidlt. Das ge-
bildete Kohlendioxyd ist bei den Steinkohlen praktisch
vollig verschwunden, wihrend die Steinkohlen des Ruhr-
bezirks, die hier ausschlieflich zur Behandlung stehen,
zum Teil noch sehr viel CH, filhren. Weshalb diese heute
noch Gas fiithren, weshalb die Ausgasung verschieden stark
ist, soll Gegenstand der weitercn Betrachtungen sein, wo-
bei vornehmlich zu priifen ist, von welchen Faktoren diese
abhingt, und ob sie durch geeignete MaBnahmen beein-
flufit werden kann.

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



