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1. Die Entwidklung unserer Kenntnisse iiber die Reaktionsfihigkeit des festen Zustandes.

Von Prof. Dr. J. A. HEDVALI, Géteborg.

Erst in den Laboratorien von Violle (1), Marsden (2)
und Roberts-Austen (3) wurden am Schlu$ des vorigen Jahr-
hunderts mehr oder weniger systematische Untersuchungen
iiber das Diffusionsvermégen ungeschmolzener Me-
talle ausgefiihrt. Die Versuche von Roberts- Austen stellen
wohl zum erstenmal eine auch im festen Zustande mit
der Temperatur nach einer Exponentialfunktion wachsende
Diffusionsfihigkeit fest. Und er erwidhnt mit offenbarer
Freude, dall die Wanderung des Goldes in einer der Schwer-
kraft entgegengesetzten Richtung in den Bleistab hinein
schon bei Temperaturen weit unter 100° leicht nachweisbar
ist. AulBlerordentlich wichtig fiir die Richtung der chemi-
schen Forschung auf die Probleme der festen Stoffe war
die Einfithrung und theoretische Begriindung des Begriffes
der festen L6sungen von van 't Hoff (4) 1890. Dadurch
wurde endgiiltig die Erklirung einiger osmotischer Unregel-
miBigkeiten erbracht, und zwar in einer Weise, die auf
eine unter Umstdnden weitgehende Analogie gewisser
Prozesse in sidmtlichen drei Aggregatzustinden hindeutete.

In nahem Zusammenhang mit diesen Arbeiten und
von grundlegender Bedeutung fiir die Lehre der Schmelz-
gleichgewichte und nicht weniger fiir die Verhiltnisse
der festen Losungen sind die klassischen Untersuchungen
der Roozeboomschen Schule am Schluf8 des 19. und im
Beginn des 20. Jahrhunderts. Wir wissen auch, daB} es
das Verdienst Roozebooms war, die Gibbssche Phasenregel
zu neuem Leben erweckt und auf die heterogenen Gleich-
gewichte angewendet zu haben.

FEtwa gleichzeitig beginnt Tammann diesbeziighiche
Fragen zu behandeln, und seinem originellen, duBerst be-
fruchtenden Geist verdanken wir klassisch gewordene
Resultate sowohl theoretischer als experimenteller Art.
An erster Stelle ist dabei die grundlegende systematische
Erforschung der Legierungen zu erwihnen, wobei die
thermische Analyse aullerordentliche Hilfe leistete und
die Existenz damals unerwartet schnell verlaufender Pro-
zesse in der Gestalt von Umwandlungen oder sonstigen
Phasendnderungen der festen Metalle enthiillte. GroBe
und vielseitig wichtige Tragkraft und Keimeffekte besalen
auch die Arbeiten von Tammann iiber den Zusammenhang
zwischen chemischen FEigenschaften und mechanischer Be-
handlung der Metalle, deren Ergebnisse er, namentlich im
Lehrbuch der Metallographie, in einer fiir die Chemie
itberhaupt duBerst wertvollen Weise niedergelegt hat (5).
Zu dieser Klasse von Arbeiten gehéren auch seine wichtigen
Beobachtungen und Erklirungen der Rekristallisations-
erscheinungen, die fiir die Kinetik des interpartikularen
Materietransports im festen Zustand von grofer Bedeutung
waren (5). Fiir das Interpretieren und experimentelle An-
greifen der modernen XKristallchemie waren auch seine
bekannten Arbeiten iiber Schutzgrenzen u. dgl. in
Mischkristallen wertvoll, besonders in einer Zeitperiode,
da die Rontgenmethoden noch sehr unentwickelt waren
und ihre Zauberrute die Geheimnisse der Kristallgitter
nicht enthiillt hatte (5). Es ist iberfliissig, die uniiberschitz-
bare Bedeutung der hier erwdhnten Arbeiten der Tammann-
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schen Schule auch fiir die angewandte Metallbearbeitung
in Einzelheiten zu nennen.

So war es natiirlich, daB schon in dem damaligen
Kreise der Gottinger Chemiker und wohl auch an manchen
anderen Orten, wo Probleme dieser Art erforscht wurden,
das Zweifeln an der Giiltigkeit der alten Regel corpora
non agunt nisi fluida nicht blo3 mit einem onkelhaften
Achselzucken abgefertigt wurde. In jenen Werkstitten
der Chemie aber, wo man sich von alters her mit Umsetzungen
in Gasen oder Fliissigkeiten beschiftigte und der noch
jungen Ionenchemie mit Fifer und Erfolg widmete, galt
leicht erklarlich noch lange in das zwanzigste Jahrhundert
hinein die Starrheit und unbesiegbare Trigheit der festen
Materie als ein so fest eingebiirgertes Dogma, dal in Fillen,
wo man unmdglich an einer Reaktionsbeteiligung fester
Stoffe voritberkommen konnte, gern nach sogar den winzig-
sten Spuren von Gasen oder Fliissigkeiten als Reaktions-
vermittlern gesucht wurde. Diese Betrachtungsweise, die
in der Methode Debrays, das Massenwirkungsgesetz auch
den heterogenen Gleichgewichten zuginglich zu machen,
wurzelte, brachte keine Erklirung und stellte eigentlich
nur ein neues Beispiel dar von der ofters angewandten
Methode, das unbequeme Material in einen Wartesaal
hineinzuschieben. Gewissermallen verstdndlich blieb diese
Anschauungsweise immerhin, solange keine wirklichen, bei
verhdltnismiBig niedrigen Temperaturen verlaufenden Um-
setzungen zwischen lauter festen Stoffen bekannt wurden.
Zwar gab es auf den Gebieten der Mineralogie und Petro-
graphie eine Reihe Erscheinungen, die auf eine Reaktivitit
oder Diffusionsfihigkeit auch von festen nichtmetallischen
Stoffen deutete, aber in diesen Fillen konnte man natiirlich
entweder mit hohen Temperaturen oder langen Zeitperioden
rechnen. Die ein halbes Jahrhundert frither blithende
Mineralchemie arbeitete immer mit FluBmitteln, agents
minéralisateurs. Und was auf dem halb mechanisch
betonten Gebiet der Metallographie bei den Metallen vorging,
lie die damalige Chemie noch recht unberiihrt. Es mangelte
noch an einer Briicke zwischen diesen doch so nahe ver-
wandten Zweigen der Chemie. Sie wurde von Tammann
und seiner Schule geschlagen. Fiir die weitere Entwicklung
des uns hier interessierenden Gebiets war die Verkniipfung
der Chemie mit der modernen aufblithenden Kristallographie
von grundlegender Bedeutung. Diese Moglichkeit wurde
durch die glinzenden Arbeiten von ». Laue und den beiden
Bragg geschaffen. Bahnbrechend sind auch die Arbeiten
von Debye und Scherrer (6), Born (7), Niggli (8), V. M.
Goldschmedt (9).

Bei einer Untersuchung iiber die bis dahin unbekannten
chemischen Zusammensetzungen einiger als Lotrohrreak-
tionen und keramische Farbkérper schon lange angewandten
feuerfesten Stoffe, wie Rinmans Griin, Thénards Blau
und Bleu Céleste, wurde 1912 gezeigt, dafl diese und
manche dhnliche Substanzen weit unter dem Schmelzpunkt
des betreffenden Systems und ohne Anwendung von Flul-
mitteln hergestellt werden konnten. Mit grofler Voll-
standigkeit und Geschwindigkeit bildeten sich dabei durch
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Addition der Oxydkomponenten Produkte, die entweder
Verbindungen waren oder aus festen I, 6sungen von be-
grenzter oder liickenloser Mischbarkeit bestanden (10). Es
erregte seinerzeit ein gewisses Aufsehen, dafl derartige
Produkte — und ganz besonders die festen I,6sungen
aus hochfeuerfesten Oxyden — schon bei Tempera-
turen von etwa 800° gebildet wurden. In erster Linie waren
es die mineralogisch und petrographisch betonte Geologie
und die Feinkeramik, die diesen Ergebnissen mit ihrem
beférdernden Interesse entgegenkamen.

Schon bei diesen ersten systematischen Untersuchungen
fiber Umsetzungen zwischen lauter festen Phasen wurde
eine Erscheinung beobachtet, die beim Verhalten der
Kristalle in bezug auf Fliissigkeiten oder Gase in gewissen
Ziigen vorher bekannt war. Xs zeigte sich nidmlich, daf
auch im festen Zustande der Materietransport von der
Vorgeschichte und den allgemeinen Herstellungs-
bedingungen der betreffenden Priparate abhingig
war (11). Bei dhnlicher KorngroBenverteilung und Kontakt-
oberfliche stieg also i. allg. die Reaktivitit des Priparats
mit abnehmender Temperatur und Zeitdauer bei der Her-
stellung. Und in manchen Fillen war es auffallend, daB
die Muttersubstanz aullerdem ein gewisses Bestimmungs-
recht {iber die rdumliche Ausbildung und die davon ab-
hingigen chemischen oder physikochemischen Eigenschaften
des aus ihr hergestellten Stoffes behielt. Ebenfalls im
Beginn des zweiten Jahrzents fangt Kobhlschiitter an, Er-
scheinungen dieser Art systematisch zu erforschen und die
Topochemie zu begriinden (12).

Besonders deutlich konnten solche topochemischen
Effekte durch die je nach Herstellungsart ungleiche Ge-
schwindigkeit der thermischen Dissoziation geeignet ge-
wihlter Substanzen nachgewiesen werden (11). Es war
etwas iiberraschend, daB3 solche Prozesse und auch Um-
setzungen anderer Art in oder zwischen lauter festen,
nichtmetallischen Phasen sich mit Hilfe schnell steigender
Erhitzungskurven mit grofler Genauigkeit verfolgen
lieBen (13). Man hatte ndmlich auch in Kreisen, in denen
diese Methode zur Erforschung der Legierungen téglich
gebraucht wurde, allgemein angenommen, dafl die Wirme-
leitfahigkeit der nichtmetallischen Pulver zu solchen
Zwecken zu gering sei. Die entgegengesetzte Erfahrung
und die daraus entwickelte Erweiterung der thermi-
schen Analyse erwies sich beim Studieren der Reaktions-
fahigkeit des festen Zustandes als sehr fruchtbar. Eine
unvermeidliche Voraussetzung war aber natiirlich das Inne-
halten ganz einfacher VorsichtsmaBregeln in bezug auf das
Anpassen der Gefilldimensionen und Erhitzungsgeschwindig-
keit und das Anbringen der Thermoelemente je nach der
Pulverart, der Umsetzungsintensitit und den thermo-
chemischen Daten des Prozesses (14).

Es sollen in diesem Zusammenhang einige Unter-
suchungen iiber das Oxyd des dreiwertigen Eisens er-
wiahnt werden, weil die dabei erhaltenen Ergebnisse auch
ein technisches Interesse besitzen. Auslinder, die in
Schweden reisen und iiberall die mit der charakteristischen
roten Farbe gestrichenen I,andhiduser und Hiitten sehen,
stellen Ofters diesen feurigen Farbenton, der dem nach
gewissen Vorschriften hergestellten FEisenoxyd zukommt,
an die Seite unserer blaugelben wirklichen Nationalfarben.
Eine auf Anregung der dltesten Aktiengesellschaft der Welt,
Stora Kopparbergs Bergslag in Falun, vorgenommene
Untersuchung zeigte, daB dieser Farbentonnurdannerscheint,
wenn das Eisenoxyd aus irgendeinem FEisensulfat hergestellt
und nicht sehr hoch erhitzt wird. Da die Réntgenunter-
suchung kein anderes Gitter als das gewdhnliche enthiillte,
so blieb nichts anderes iibrig, als die -spezifischen Eigen-
schaften dieses Priparats in Zusammenhang mit Gitter-
verzerrungen topochemischer Art zu setzen (15). Nach

den Ansichten {iber die Natur der Platzwechselfihigkeit
der Gitterpartikeln war zu erwarten, daB die topochemischen
Eigentiimlichkeiten mit steigender Temperatur verschwinden
wiirden. In der Tat konnte dieser ProzeB sogar im Mikroskop
verfolgt werden. Oberhalb etwa 700° verwandelten sich
die orangefarbigen ,Sulfatoxydschuppen‘ mit wachsender
Geschwindigkeit in die normalen, #quidimensional aus-
gebildeten Rhomboederchen. Diesem Ubergangsprozel
parallel lief das Verschwinden der das ,,Sulfatoxyd‘ kenn-
zeichnenden, besonders hohen Reaktivitit in bezug sowohl
auf andere feste als auch auf fliissige Stoffe. Aus dem
Gebiet der heterogenen Katalyse wulte man schon, daB
die Oberflichenaktivitit der als Katalysatoren geeigneten
Eisenoxydpriparate eben in demselben Temperatur-
gebiet stark abnahm. Im Temperaturintervall der Re-
kristallisation eines Stoffes verlduft dieser Ubergang von
aktiven, irgendwie verzerrten Kristallbauten zu méglichst
stabilen Kristallitaggregaten schnell. In spiterer Zeit
konnten Otto Hahn (16) mit Hilfe seiner Emanierungs-
methode und G. Hiitég (17) solche Erscheinungen sehr
schén verfolgen und weiter studieren.

Im Zusammenhang mit der eben erwihnten Arbeit
iiber Eisenoxyd war es wieder méglich zu zeigen, daf
erstaunlich hohe Druckfestigkeiten beim Erhitzen der
genannten aktiven, topochemisch beeinfluf3ten Eisenoxyd-
priparate auf die Rekristallisationstemperatur oder hoher
erhalten werden konnten. Und es war in der Tat moglich,
diesen Effekt durch die Einschaltung einer gleichzeitig
verlaufenden chemischen Reaktion noch weiter zu ver-
stirken (18). Diese Beobachtungen besaBen ein allgemeines
Interesse fiir Zusammenbackungserscheinungen in
festen Pulvern und deren vielseitige, technische Benutzung.

Mit Riicksicht auf solche Umsetzungen, wo die beiden
Partner sich nicht nur additiv zusammenschlieBen, ver-
dienen die von Cobb im Jahre 1910 vorgenommenen Reak-
tionsversuche in Gemischen aus FErdalkalicarbonaten und
Siliciumdioxyd erwdhnt zu werden (19). Esist das Verdienst
Endells, die groBe Bedeutung der niheren FErforschung
solcher Prozesse auch fiir die technische Silicatchemie und die
Keramik nachdriicklich hervorgehoben zu haben (20). Wir
wissen heute dank einer Reihe von Untersuchungen dieser
Art, daBB Reaktionen zwischen festen Stoffen direkt oder
indirekt durch ihren Einflufl auf die Schmelzbildung
eine groBe und allgemein erkannte Rolle auf diesem wichtigen
Gebiet der Technik spielen (21). In hohem Grade gilt
dies von den sog. Platzwechselreaktionen, deren zuerst
studierte Beispiele Umsetzungen zwischen Oxyden und
Salzen von Sauerstoffsiuren betrafen. Bekanntlich verliuft
dabei die Reaktion in exothermer Richtung so, daB} das
urspriingliche Oxyd die Rolle des Salzbildners {ibernimmt
und das anfdnglich salzbildende Metall als Oxyd freigelegt
wird. '

Das allererste Beispiel dieses Reaktionstyps wurde im
Herbst 1920 gefunden. ZFigentlich bestand die Absicht,
Mischkristalle von Bariumoxyd und Calciumoxyd herzu-
stellen, und zwar unter Benutzung der vermutlich groBen
Reaktionsfahigkeit des aus thermisch dissoziierendem Car-
bonat sich eben bildenden Calciumoxyds. Es wurde also
eine Mischung aus Bariumoxyd und Calciumcarbonat
erhitzt und die Temperatur mit einem 7Thermoelement
beobachtet. Plétzlich fing die Temperatur bei etwa 3450
an sehr heftig zu steigen, und bei der Fortsetzung des
Versuchs blieb das dem thermischen Zerfall des Calcium-
carbonats entsprechende Halteintervall aus. Dieses Ver-
halten konnte nicht anders als durch ein Umklappen des
Ursprungsgemisches in Bariumcarbonat und Calciumoxyd
erklirt werden. In den drei folgenden Jahren wurde eine
Reihe solcher Umsetzungen studiert, und es zeigte sich,
dal3 die Temperaturintervalle, in denen die lebhaften Um-
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setzungen einsetzten, i. allg. sehr eng waren. Ohne auf
eiflzelne Darlegungen hier einzugehen, soll nur erwihut
werden, dall die eigentiimlichen RegelmiBigkeiten, die als
Ergebnisse dieser Studien hervortraten, durch die Annahme
von mit steigender Temperatur sich immer reichlicher
bildenden reaktionsfdhigen Anhydridgruppen in den
urspriinglichen Ionengittern der Sauerstoffsiuresalze ein-
heitlich erklart werden konnten (22). Das 6fters besprochene,
auffallend gleichartige Verhalten der Sauerstoffsiuresalze
bei diesen Reaktionen befand sich auch mit Beob-
achtungen auf dem Gebiete thermischer Spektralunter-
suchungen von Schaefer und mit den Frgebnissen der
bekannten Untersuchungen von Fajans iiber Ionendefor-
mation in gutem Einklang. Die benutzte Erklirungsweise
lieB aber auf ganz abweichende, mehr individuelle Ver-
haltnisse der Salze beim Platzwechseln mit Verbindungen
anderer Art schliefen. Umsetzungsversuche mit z. B.
Halogeniden bestitigten die Richtigkeit dieser Ver-
mutung (23). Dabei wurden in geeigneten Fallen, wo
einander iiberlagernde Effekte entweder nicht vorkamen
oder aber voneinander freigelegt werden konnten, inter-
essante Beziehungen zwischen der Reaktionsfahig-
keit einerseits und dem elektrischen Leitvermo-
gen, der Gitterauflockerung oder den Deforma-
tionsverhdltnissen der reagierenden Stoffe andererseits
beobachtet (24).

Bei diesen Untersuchungen und itberhaupt fiir die
Weiterentwicklung solcher Probleme sind die bekannten
musterhaften Arbeiten von Twbandt (25) und seiner Schule
und von v. Hevesy (26) iiber die Gesetze des Materie-
transports und der Ionisationsverhdltnisse in
Kristallgittern neben den #lteren, klassisch gewordenen
Arbeiten von Nernst (27) als grundlegend und fithrend zu
betrachten. Diesen Untersuchungen verdanken wir die
Moglichkeit, den Mechanismus der elektrolytischen Strom-
leitung im festen Zustande zu iiberblicken. Als besonders
interessant ist dabei die Beobachtung von Tubandt zu
erwihnen, daf die Beweglichkeit eines Gitterions unter

Umstinden auBerordentlich hohe Werte annehmen kann,

und daB sie in sehr hohem Grad von der Ladung der be-
treffenden Ionenart abhiangt. So kann in Gittern, die aus
Ionen ungleicher Ladung aufgebaut sind, die Strom-
leitung entweder von den Kationen oder von den Anionen
besorgt werden, ein Befund, der nicht nur vom theoretischen
Gesichtspunkte aus fiir die Berechnung der Gitterstarrheit
eine Rolle spielt, sondern bekanntlich auch ein praktisches
Interesse fiir gewisse Gleichrichtungsprobleme besitzt. Die
erwihnten FErgebnisse sind auch von Bedeutung bei der
thermodynamischen, gitterenergetischen und kinetischen
Behandlung der Reaktionen im festen Zustande, womit
sich T'ammann im Jahre 1925 (28) und spiter Tubandt (29),
v. Hevesy (30) und, gewissermallen von anderen Gesichts-
punkten aus, auch Hinshelwood (31) eingehend beschiftigten.
Seit 1927 haben sich in erster Linie W. Jander und K. Fisch-
beck (32) der experimentellen Erforschung kinetischer Pro-
bleme und ihrer theoretischen Deutung gewidmet. Herr
Kollege Jander wird anschlieBend {iber seine interessanten
Ergebnisse berichten. Daher entnehme ich seinen Arbeiten
in diesem Zusammenhang nur die sehr schénen Befunde
itber die von der erwidhnten Erklirung der Platzwechsel-
reaktionen vorausgesagte, mit steigender Temperatur
wachsende Anhydridisierung der Ionengitter der Sauerstoff-
siuresalze und die ebenfalls geforderte, vorher aber nicht
direkt nachgewiesene Figenbeweglichkeit der An-
hydridgruppen (33).

Es ist selbstverstindlich, daB jede Untersuchung,
die unsere Kenntnisse der Kristallgitter bereichert, auch
fiir - die uns hier interessierende Forschung einen Wert
besitzt. Deshalb ist unser heutiges Thema mit der Ent-

wicklung der neuern, chemisch betonten Kristallographie
im Sinn von Bragg, Goldschmidt, Niggli und ihren Mit-
arbeitern auf engste verbunden. Im Zusammenhang mit
den eben behandelten Fragen iiber die Beweglichkeit der
Gitterpartikeln im allgemeinen seien hier nur noch die
wichtigen Untersuchungen von W. Biltz (34), Fajans (35),
Gudden und Pohl (36), von Smekal (37) und von Jost (38)
erwihnt. Die Bilizschen Arbeiten iiber systematische
Verwandtschaftslehre haben in gliicklichster Weise
u.a. auch dazu beigetragen, einen Uberblick iiber den
Zusammenhang zwischen Molekiilbau und elektrischer
Leitfahigkeit und Auflockerungsarbeit zu erméglichen.
Gudden und Pokl studierten die Probleme der lichtelektri-
schen Leitung; sie konnten zeigen, dal ein naher Zu-
sammenhang besteht zwischen der von Fajans gemessenen
Deformierbarkeit der Ionen und der lichtelektrischen Leit-
fahigkeit eines daraus aufgebauten Gitters. Es hat sich
namlich gezeigt, dall es hauptsichlich die Salze von edel-
gasunihnlichen Kationen sind, die lichtelektrische Ieit-
fahigkeit zeigen, und je geringer die Deformation des Anions
ist, desto hoher muf} die Frequenz des auffallenden Lichtes
sein, um die Erscheinung hervorzurufen. Die Arbeiten
von Smekal und von Jost befassen sich mit gitterener-
getischen Berechnungen und mit der elektrischen Leit-
fahigkeit der Kristalle. Ganz besonders mochte ich an
dieser Stelle ihre Bedeutung fiir die chemischen FEigeu-
schaften gittermillig irgendwie unvollkommen oder un-
regelmifig ausgebildeter Kristalle hervorheben. Von
anderen Untersuchungen, die, wenn auch nicht direkt fiir
Austauschreaktionen im festen Zustande, jedoch fiir die
Chemie der Kristalle i. allg. einen hohen Wert besitzen,
sollen auch in diesem Zusammenhang die magnetochemischen
Messungen von Klemm (39) und die Berechnungen energeti-
scher Gitterdaten von Grimm (40) erwdhnt werden.

Ehe ich die Probleme der Platzwechselreaktionen und
naheliegender Gebiete verlasse, erwdhne ich auch die 1924
entdeckten, von der Technik und namentlich der Metallurgie
aber offenbar lange unwissend angewandten Umsetzungen
zwischen Oxyden und sauerstofffreien Metall-
Metalloid-Verbindungen in Gegenwart von Luft.
Wenn die Reaktionsprodukte in dem in Frage kommenden
Temperaturgebiet bestiandig sind, so bilden sich aus Ge-
mischen von Sulfiden, Phosphiden, Carbiden, Siliciden usw.
mit z. B. CaO Sulfate, Phosphate, Carbonate und Silicate.
Mit CaO liegt die Temperatur der beginnenden leb-
haften Reaktion etwa bei 500°, mit BaO etwa 150° niedriger.
Bei der Sulfidabréstung, Thomasphosphatbildung usw.
konnen diese und adhnliche Umsetzungen eine groBe Rolle
spielen (41).

Die Untersuchungen, deren Ergebnisse bisher in aller
Kiirze beschrieben wurden, hatten nachgewiesen, daf3 die
Reaktionsfihigkeit der Kristalle auch in Abwesenheit von
Gasen oder Fliissigkeiten unter Umstinden unerwartet
grof3 sein konnte. Sie hatten auch gezeigt, da} diese Fihig-
keit in solchen Fillen, wo die betreffenden Kristalle aus
topochemischen oder anderen Griinden in fehlgebauten
oder unvollstindig entwickelten Gittern vorlagen, noch
bedeutend erhoht werden konnte. Die thermodynamischen
und kinetischen Forschungen hattenauflerdem nachgewiesen,
daB die fiir jede Umsetzung im festen Zustand mafligebende
Beweglichkeit der Gitterpartikeln als ein Diffusionsvorgang
behandelt werden konnte. Es sollte demnach jede Verin-
derung in oder mit einem Kristall, die die innere
Starrheit des Gitters herabsetzte, reaktions-
f6rdernd wirken. Am ndchsten lag es, die diesbeziigliche
Einwirkung einer kristallographischen Umwandlung
zu priifen. Schon die ersten im Jahre 1924 ausgefiihrten
Versuche zeigten sehr auffallende Effekte dieser Art (42).
Die letzten Jahre haben durch eine Reihe derartiger Bei-
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spiele bewiesen, daf} die Umsetzungsintensitit eines Kristalls
in bezug sowohl auf andere Kristalle als auch auf Gase oder
Fliissigkeiten eben wihrend des Umwandlungsprozesses
betrachtlich erhght werden kann (43). Und dies gilt, wie
erwartet, nicht nur fiir die gewo6hnlichen, kristallographi-
schen Umwandlungen und Verinderungen in der Makro-
struktur, sondern auch fiir Phasenverdnderungen
iiberhaupt, z. B. in Legierungen (44). Bei Temperaturen,
bei denen Vorginge dieser Art entweder freiwillig verlaufen
oder irgendwie hervorgezwungen werden, konnen sogar
mit ausgeprdgt reaktionstrdgen Substanzen lebhafte Um-
setzungen erhalten werden. Die Aufnahme von Eisenoxyd
in das Siliciumdioxyd-Gitter, die nur wihrend der Umwand-
Iung von B-Quarz in o-Quarz oder in Cristobalit erfolgt,
ist ein interessantes Beispiel fiir einen derartigen Effekt.
Diese Effekte kénnen noch dadurch bedeutend erhsht
werden, daBl auch der zweite Reaktionspartner in einer
spezifisch aktiven Form vorliegt. Dies ist z. B. der Fall,
wenn auch diese Substanz im selben Temperaturintervall
eine Umwandlung durchlduft, wenn sie thermisch zerfallt
oder in statu nascendi gebildet wird. So reagierte z. B.
Quarz im Gebiet der Cristobalit-Umwandlung mit Cos0O,
in wenigen Minuten zu etwa 25%, weil eben bei diesen
Temperaturen Co,O, thermisch zerfillt. Die entsprechende
Umsetzung mit NiO, das aber mit fertigem Gitter vorlag,
betrug nur etwa 29, (45). Diese Moglichkeit, direkt die
Reaktionsfihigkeit der Kristalle dadurch zu erhéhen, dal
man sie bei Temperaturen reagieren 1iBt, bei denen die
Auflockerungswirme ihrer Gitter abnorm Kklein ist,
hat in spiterer Zeit auch die Aufmerksamkeit der chemi-
schen Industrie auf sich gezogen. Die sich mit heterogener
Katalyse befassende Technik hat schon lange jene aktiven
Zustinde benutzt, die auf unvollkommener oder gestdrter
Gitterentwicklung beruhen. Die systematischen umfang-
reichen Untersuchungen von Hiittig (46) und seiner Schule
iiber die Entstehungsbedingungen solcher Fehlbauten und
ihre Wirkungsweise, sowohl im Iniern des Gitters als
auch an Phasengrenzen, besitzen also nicht nur einen
groBen theoretischen, sondern auch einen praktischen Wert.
Da Herr Kollege Hiittig itber diese und andere uns hier
interessierende Krgebnisse aus seinem ILaboratorium be-
richten wird, gehe ich hier an diesen wichtigen Arbeiten
voriiber. Ich erlaube mir aber von einer eben in Gang
befindlichen Arbeit mitzuteilen, dafl die Reaktionsvollstin-
digkeit durch die Anwendung solcher aktivierten Préa-
parate oOfters viel stirker beférdert werden kann als
durch feineres Pulverisieren. In diesem Zusammenhang
sollen noch die wichtigen Arbeiten von R. Fricke (51)
iiber den Gitterzustand aktivierter Stoffe erwahnt werden.

Nach allseitiger Priifung der hier kurz geschilderten
Arbeitshypothese und ihrer ausnahmslosen Bestdtigung
war es berechtigt, die Ergebnisse in eine Regel oder ein
Prinzip von der durch Ubergangszustinde oder
Umwandlungserscheinungen hervorgerufenen Er-
héhung der Reaktionsfihigkeit oder allgemein
der Aktivitit eines festen Stoffes zusammen-
zufassen (47).

Zum Schluf3 mdchte ich noch iiber einige in den letzten
Jahren vorgenommene Untersuchungen berichten, die in
anderer Weise den Zusammenhang zwischen dem energeti-
schen Zustand eines Gitters und den physikochemischen
Eigenschaften des. Kristalls zeigen. Es lag ndmlich nahe zu
vermuten, daBl auch die magnetischen und elektrischen
Eigenschaften einen EinfluB auf das allgemeine chemi-
sche Verhalten des betreffenden Kérpers ausiiben wiirden.
Bei geeignet gewidhlten Substanzen schien es nicht aus-
geschlossen, dall derartige FEffekte auch bei Verdnde-
rungen der Belichtungsbedingungen, selbstver-
stdndlich unter konstant gehaltener Temperatur, hervor-

gerufen werden konnten. Es war aber von vornherein klar,
daB} die gesuchten Effekte klein waren und sich nur schwer
nachweisen lassen wiirden. Nach der Uberwindung be-
deutender apparativer Schwierigkeiten und in der Auswahl
von Substanzen, bei denen andere, iiberlagernde Um-
wandlungseffekte ausgeschaltet waren, konnte in simtlichen
erwihnten Fillen die Richtigkeit der Annahme gezeigt
werden (48).

Beim Gebrauch von Nickel und einer Reihe anderer
Katalysatoren, bei denen das Verschwinden des Ferro-
magnetismus von Kkeinen kristallographischen Umwand-
lungen begleitet ist, trat mit sehr verschiedenen Substraten
eine auBerordentlich deutliche, manchmal auch qualitative
Verdnderung der katalytischen Wirkung eben im
Curie-Intervall auf. Und in solchen Fillen, wo diese Tem-
peratur durch Einlegierung fremder Substanzen nach oben
oder nach unten verschoben oder die Steilheit der Entmagne-
tisierungskurve gedndert werden konnte, traten mit voll-
stdndiger Prizision entsprechende Verdnderungen auf den
Ausbeutekurven auf. Das gemeinschaftliche theoretische
und praktische Interesse dieser Befunde ebenso wie ihre
wilnschenswerte Erweiterung zu Versuchen mit verschie-
denen von aullen angelegten Magnetfeldern Hegt
auf der Hand. :

Das elektrische Analogon dieses Effekts konnte
auch gezeigt werden. Nach den Angaben mehrerer Forscher
treten beim Seignettesalz gewisse innere Verdnderungen
der molekularen, elektrischen Felder zwischen 22° und 23°
auf. Nachdem wir gelernt hatten, vollstindig gleichartige
Pastillen herzustellen, war es mit Hilfe einer geeigneten
Alkohol-Wasser-Losung moglich, nachzuweisen, dal} der
Verlauf der Auflosungsgeschwindigkeitskurve eben bei
22,3% also bei dem elektrischen Qurie-Punkt, abrupt gedndert
wurde. Ahnliche, aber viel grofere Unterschiede in bezug
auf die Auflésungsgeschwindigkeit wurden bei einer noch
unverdffentlichten Untersuchung iiber lichtempfindliches
Selen durch vergleichende Versuche im Dunkeln und'im
Licht nachgewiesen (49).

Die letzte Neuigkeit auf diesem jungfrdulichen, viel-
versprechenden Gebiet stellt die durch Belichtung
aktivierte Adsorptionsfiahigkeit der Phosphore
dar. Durch vergleichende Versuche im Dunkeln und im
Licht verschiedener Wellenlingen konnte ndmlich mit
einem Prizisionscolorimeter von Pulfrich gezeigt werden,
daBl das Adsorptionsgleichgewicht zwischen Phosphoren
und geeignet gewiahlten gelésten Substanzen je mach Wahl
der Substanz und der Lichtwellenlinge gedndert wird.
Vergleichende Regressionsversuche haben gestattet, diesen
Effekt von der in gewissen Fillen gleichzeitig verlaufenden
aktivierten chemischen Zerstorung des Adsorbendums
freizulegen (50).
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2. Der Verlauf von Reaktionen im festen Zustande.
Von Prof. Dr. WILHELM JANDER,

Institut fiir anorganische Chemie der Universitit Frankfurt a. M.

Die Entwicklung unserer Kenntnisse iiber die Reak-
tionen im festen Zustand ist von Herrn Hedvall (1) ge-
schildert. Damit haben wir zugleich einen allgemeinen
Uberblick erhalten, so daB wir nun auf einige Spezial-
probleme néher eingehen koénnen.

Eine der ersten Fragen, die man sofort stellt, nachdem
eindeutig nachgewiesen war, dafl es wirklich Reaktionen
in festem Zustande gibt, ist die nach dem Verlauf.

Wir wissen, daBl die Gitterbausteine eines Kristalls
nicht starr an bestimmten Punkten festsitzen, sondern
daBl sie um ihre Ruhelage Schwingungen ausfithren, deren
Amplitudengrée von der Temperatur abhingt. Wir wissen
weiter, dal} bei geniigend hoher Temperatur dadurch innerer
Platzwechsel eintritt. Uns ist aber auch bekannt, daf3 die
Kristalle Zwischengitterplitze, Fehlstellen, atomar grof3e
Locher, unbesetzte Gitterpunkte u. dgl. besitzen, wodurch
eine Beweglichkeit der Gitterbausteine zum mindesten
stark vergréBert, wenn nicht iiberhaupt erst hervorgerufen
wird. Ebenso ist uns bekannt, daBl Verformungen die
Beweglichkeit gleichfalls stark erhohen. Schliefflich besteht
die Tatsache, dafl die Beweglichkeit nicht an den Kristalliten-
grenzflichen halt macht, sondern von Kristall zu Kristall
gehen kann und dall sie sogar an den Oberflichen der
Kristalle besonders gut ist.

Aus diesem Wissen heraus koénnen wir uns kurz
folgende Vorstellungen von dem Verlauf einer Reaktion
im festen Zustande machen (2): Es wird an der Berithrungs-
fliche zweier XKristalle verschiedener Molekiilarten auf
Grund der Schwingungen der Gitterbausteine zu einer
Umsetzung und damit zur Ausbildung einer diinnen Reak-
ionshaut kommen. Dann diffundiert in irgendeiner Weise
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eine der beiden Komponenten oder beide durch diese,
wodurch weitere Reaktion und damit Verdickung des
Umsetzungsproduktes statthat. Wenn wir daher Reaktions-
geschwindigkeiten messen, so miissen wir unterscheiden
zwischen der Anfangsreaktion, bei der fiir die Geschwindig-
keit die eigentliche Reaktion maBgebend ist, und der weiteren
Umsetzung, bei der i. allg. die Diffusion fiir die Geschwindig-
keit verantwortlich zu mach& ist. Wir diirfen weiterhin
nicht vergessen, dall in der Reaktionshaut sich nicht sofort
das schon kristallisierte Produkt ausbildet (3), sondern dai3
es eine grofle Reihe von Zwischenzustinden durchliuft,
wodurch mnatfirlich die Diffusionsgeschwindigkeit maB-
gebend beeinflulft wird. Arbeitet man aber bei solchen
Temperaturen, bei denen die Ausbildung der ersten Reak-
tionshaut sehr schnell vonstatten geht, und bei denen
ebenso schnell die aktiven Zwischenzustinde, auf die
Herr Hiittig (4) nachher genauer eingehen wird und die ich
daher hier nicht zu behandeln brauche, in das kristallisierte
Endprodukt iibergehen, dann milt man bei der Reaktions-
geschwindigkeit die Diffusionsgeschwindigkeit durch
ein einheitliches Gebilde. Man muf3 daher auf deren Ver-
lauf die Diffusionsgesetze anwenden kénnen. Das war auch
recht gut der Fall, wodurch die Vorstellungen einen hohen
Grad von Sicherheit erhielten.

Es ist nun auBerdem méglich, aus dem Temperatur-
koeffizienten die Aktivierungsenergie, oder hier besser
gesagt, die Ablésearbeit, die notwendig ist, damit die
Gitterbausteine zur Beweglichkeit gebracht werden, zu
berechnen. Denn die Reaktionsgeschwindigkeit #ndert
sich mit der Temperatur nach k = C.e 9RT, wobei q die
Ablésearbeit bedeutet und in C verschiedene Faktoren



