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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



stecken, u. a. die Anzahl der Teilchen, die iiberhaupt
Platzwechsel ausfilhren koénnen. Aus einer Reihe von
Untersuchungen (5) ging hervor, daB zwar C, wie zu
erwarten, bei einer Reaktion sehr stark abhingig ist von
den dulleren Bedingungen, wie Mischungsverhiltnis, Korn-
grole, Herstellungsart der Ausgangskomponenten, Ver-
unreinigungen, Kristallbeschaffenheit od. dgl., dafl dagegen
die Ablgsearbeit q praktisch unabhingig davon ist. Wir
konnen also damit eine FEnergiegr6Be fiir eine Reaktion
im festen Zustande berechnen, wir wissen damit aber leider
noch gar nicht, welchem Teilvorgang wir sie zuweisen
miissen.
Haben wir z. B, die Reaktion:
MgO -+ Al,O; — MgAlO,,
so kann das ermittelte q dem Herauslosen von Mg- bzw. Al-
Tonen, von MgO- bzw. Al,O,-Molekiilen aus dem Gitterverband
der drei entsprechenden Kristallarten Korund bzw. Periklas
bzw. Spinell zugehdren. Welche Ablosearbeit wirklich dem
gefundenen Wert entspricht, dariiber haben wir nur Ver-
mutungen, aber keinerlei Beweise. $So ist aus Diffusions-
versuichen an Spinellen bekannt, dal3 Al schneller und leichter
diffundiert als Mg, man weil} ferner, dall diese Elemente hier
als Tonen diffundieren (6). TUnter der Voraussetzung, daf die
Ablssearbeit einer Beweglichkeit im Reaktionsprodukt MgAl,O,
zuzuordnen ist, was gar nicht sicher ist, kénnte man das Heraus-
16sen von Al-Tonen aus diesem Kristallgitter berechnen. An
diesem Beispiel sehen wir, mit welchen Unsichetheitsfaktoren
man noch hier arbeitet und wie weit entfernt man von dem
eigentlichen Ziel einer exakten Losung dieses Problems noch
ist: Wenn man aber beriicksichtigt, dafl einmal die Erforschung
des Gebietes noch recht jung ist, und wenn man weiter bedenkt,
wie lange es gedauert hat, bis die allereinfachsten Gasreaktionen,
wie z. B. die HCl- oder H,0-Bildung aus den Elementen, in
ihren Feinheiten aufgekliart waren, kann man schon recht froh
sein, daf} wir iiberhaupt schon so weit sind.
%

Ich -méchte nun von der Behandlung der physikalisch-
chemischen GesetzmiBigkeiten abgehen und mich einigen
anorganisch-chemischen Fragen iiber den Reaktionsverlauf
zuwenden. Wenn wir die Reaktionen im festen Zustande
verstehen wollen, miissen wir uns zunichst von den Kennt-
nissen, die wir aus der Chemie der willrigen Ldsungen her
besitzen, ein wenig frei machen, weil recht hiufig diese
Reaktionen andersartig gerichtet sind und auch andere
Reaktionsprodukte auftreten. In wilrigen Ldsungen
richtet sich bei Salzumsetzungen die Reaktionsrichtung
meist nach dem Léoslichkeitsprodukt der Reaktionspartner;
so geht im System BaCO, -+ Na,SO, = BaSO, + Na,CO,
die Umsetzung in waBrigen Lésungen von links nach rechts.
Bei einer Reaktion im festen Zustande dagegen mul} diese
Reaktion nach der Seite verlaufen, nach der die Wirme-
ténung positiv ist, also im obigen Beispiel gerade
umgekehrt (7). AuBerdem mufl, wenn nicht Mischkristalle
auftreten oder Gase bzw. Fliissigkeiten an der Reaktion
beteiligt sind, die Umsetzung quantitativ verlaufen,
worauf schon wan 't Hoff (8) hinwies. Gleichgewichte
kénnen nur vorkommen, wenn Mischkristallbildung vor-
handen ist, wie z. B. in dem von Tubandt und Reinhold (9)
untersuchten System Ag,S -+ CuJ = Cu,S + AgJ, bei dem
die Sulfide sowohl als auch die Jodide untereinander sich
mischen, oder wenn ein Gas bei der Umsetzung beteiligt ist,
wie z. B. bei dem von uns untersuchten System xBaCO,
+ SiO, = Ba-Silicat 4 xCO,, in dem zu jeder Temperatur
ein bestimmter CO,-Druck gehért (10).

Aber nicht nur die Richtung ist hiufig eine andere,
sondern auch die Reaktion selbst verlduft andersartig.
Nehmen wir als Beispiel den von Hedwvall (11) zuerst und
sehr genau untersuchten Sdureplatzwechse', also etwa die

ktion:
Reaktion CuSO, + CaO — CuO +4 CaSO,

oder ZnWO, 4+ MgO — ZnO + MgWO,.
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Aus der Chemie wilriger Losungen kénnte man der
Ansicht sein, dall es eine doppelte Umsetzung von Ionen
ist, da3 also das WO,"-Ion des ZnWO, mit dem O”-Ion
des MgO seinen Platz tauscht. Durch Hedwvall (12) und
durch uns (13) konnte aber bei vielen Reaktionen wahr-
scheinlich gemacht und bei einigen eindeutig nachgewiesen
werden, daf es sich hier um ein Uberspringen des Saure-
anhydrids handelt, die Reaktion daher

7n0. WO, + MgO

zu schreiben ist.

Ich kann hier natiitlich nur ganz kurz auf den Beweis ein-
gehen, den ich am System ZnWOQ,+MgO vornehmen méchte.
Legt man eine Pastille von ZnWOQ, auf eine solche von MgO,
erhitzt sie auf 850° 2 Tage lang, so findet man, dafl man zwar
beide Pastillen leicht wieder voneinander trennen kann, daf}
aber viel WO, in das MgO hineingewandert ist. Das ZaWO,
enthalt keinerlei MgO, das MgQ praktisch kein ZnO. Es ist
also fast nur WO, gewandert. Der Versuch ist folgendermalen
zu erklaren:

An der Berithrungsfliche ist das WO, vom ZnO zum MgO
hinitbergesprungen, dann mull das WO, von dem zu oberst
liegenden MgO zu dem tiefer liegenden hiniibergewechselt sein,
und ebenso ist WO, aus dem Innern des ZnWO, an die aullen
liegenden ZnO-Tejlchen gewandert. Da MgO bei den an-
gewandten Temperaturen keinerlei Ionenleitung zeigt, also
der Sauerstoff sehr fest im Gitter gebunden sein muf, kann ein
Hiniiberwechseln des WO, vom einen MgO zum andemn nicht
durch Ionenreaktion erklart werden. Das gleiche gilt auch fiir
das ZnO.

Da die Reaktionen im festen Zustande anders verlaufen
kénnen als in wiBrigen Loésungen, so entstehen auch &fters
andere Verbindungen, und es kommt ab und zu'vor, daBl
zur Darstellung einer Verbindung die Reaktion im festen
Zustande die einfachste oder sogar die einzig mogliche ist,
was den priparativen Chemiker interessieren wird. So
kénnen wir reines 3 Ca0.SiO, nur durch diese Methode
itberhaupt - darstellen. Auch eine Reihe von Uranaten
ist von Tammann (14) auf diesem Wege gewonnen worden,
die sowohl aus willrigen Lidsungen als auch aus dem Schmelz-
fluB nicht entstehea. Von uns konnten bei Niobaten und
Tantalaten stark basische Verbindungen, z. B. 4 BaO.Nb,O;,
synthetisiert werden, die bisher noch unbekannt waren (15).

%

Ich méchte nun im letzten Teil meiner Ausfithrungen
auf solche Reaktionen eingehen, bei denen aus 2 Kom-
ponenten nicht nur eine, sondern zwei oder mehrere Ver-
bindungen entstehen kénnen. Hier erheben sich folgende
Fragen:

1. Wie ist der allgemeine Reaktionsverlauf, bilden sich
die Verbindungen nebeneinander oder nacheinander?

2. Welches ist das Primdrprodukt? Tritt als solches unab-
hingig von Mischungsverhiltnis, Temperatur und ver-
schiedener Herstellungsart der Ausgangskomponenten
stets ein und dieselbe Verbindung auf?

3. Wenn Frage zwei zu bejahen ist, warum bildet sich
gerade diese eine Verbindung primir?

Die Beantwortung der beiden letzten Punkte kann
natiirlich nur durch Untersuchung einer groBlen Anzahl
von Systemen erfolgen. Und ich mufl gestehen, daB wir
uns dabei noch ganz am Anfang dieses interessanten Ge-
bietes befinden. Trotzdem ist schon so viel herausgekommen,
daB es berechtigt ist, einiges dariiber zusammenfassend
zu sagen. Es stellte sich sehr bald heraus, da} in den aller-
meisten Fillen die moglichen Verbindungen nicht neben-
einander, sondern nacheinander entstehen. Das ist ja auch
verstindlich, denn es wird immer eine Verbindung in
bezug auf die Bildungsbedingungen gegeniiber den anderen
etwas begiinstigt sein. Der typische Reaktionsverlauf
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sieht daher fast stets so aus, wie ich es an 2 Bildern ver-
anschaulichen mé&chte. FEs handelt sich dabei um die
Reaktion CaO + SiO, (Abb. 1) (16) und die des Systems
MgO + SiO, (Abb. 2) (17).

Es bildet sich danach im Molverhdltnis 1:1 zuerst
das Orthosilicat, aus diesem bilden sich dann in zweiter
bzw. dritter Reaktion die anderen Silicate (3 Ca0.2SiO,
und Ca0.5i0, bzw. Mg0.S8i0,). So sieht es auch bei allen
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anderen bisher untersuchten Systemen aus. Man kann
sich das schematisch am besten folgendermallen vorstellen
(Abb. 3):
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Abb. 3.

An der Berithrungsfliche der beiden Ausgangsstoffe
entsteht zuerst die Verbindung I, die basischer sein moge
als Verbindung II. Solange die Diffusion der Ausgangs-
komponenten durch I schnell genug vonstatten geht, ist
diese Verbindung das einzige Reaktionsprodukt. Sowie
das aber nicht mehr der Fall ist, weil entweder das eine
Oxyd zum grofleren Teil verbraucht ist oder die Diffusions-
geschwindigkeit wegen der zunehmenden Dicke von I zu
klein geworden ist, reagieren an der Berithrungsfliche I —
saures Oxyd und diese miteinander zu Verbindung II, wo-
durch langsam I verbraucht wird. Diese Vorstellung deckt
sich gut mit den Erfahrungen und mit dem experimentell
ermittelten Kurvenverlauf.

Es konnte weiterhin gefunden werden, dal eine Ver-
bindung stets ausgezeichnet in ihren Bildungsbedingungen
gegeniiber den anderen ist. Ich kann sehr starke Anderungen
der Temperatur vornehmen, ich kann das Mischungs-
verhiltnis variieren, ich kann die Herstellungsart verdndern,
als Primarprodukt finden wir in den allermeisten Fillen
nur eine ganz bestimmte Substanz. In der nachstehenden
Tabelle sind die bisher bekannten Systeme zusammen-
gestellt, und zwar nach wachsender Wertigkeit des sauren

Oxyds. Dabei sind aufler den Systemen, deren Zustands
diagramm genau bekannt ist, auch solche mit in die Tabelle
aufgenommen, bei denen man nicht weil, wie viele und
welche Verbindungen aus dem Schmelzfluf sich bilden,
dafiir ist aber genau bekannt, daf3 bei der Reaktion im festen
Zustande nur eine bestimmte bisher darstellbar war.

Tabelle.

Verbindungen, die Priméarprodukt bei

System aus dem Schmelz- den Reaktionen im
fluf entstehen festen Zustande
MgO—ALO;. ........ 1:1 MgO.ALO,
CaO0—ALO; ... 3:1, 5:3, 1:1, 3:5 Ca0.ALO, (18)
BaO—ALO, ......... 3:1, 2:1, 1:1 BaO.ALO, (19)
CaO—Fe,Oy......... 2:1, 1:1 CaO. Fe, O (20)
MgO—SiOp...oovn.. 2:1, 1:1 2Mg0.8i0, (17)
Ca0—Si0, .......... 3:1, 2:1, 3:2, 1:1 2Ca0.8i0, (16)
SrO—Si0y .« .. 2:1, 1:1 281r0.8i0, (17)
BaO-—Si0; . ......... 2:1, 1:1, 2:3, 1:2 2Ba0.S§i0, (17)
MgO—Ti0p .. ... .. 2:1, 1:1 2MgO . TiO, (?) (21)
PbO—MoOy-......... 2:1, 1:1 PbO.MoO, (22)
PbO—WOy ......... 2:1, 1:1 PbO.WO, (22)
Ca0—MoOy ........ Zustandsdiagramm Ca0.MoO, ]
CaO—WO;......... : Ca0. WO,
unbekannt, bisher (7)
BaO—MoO, ........ nur 1:1 darcestellt Ba0O.MoO, [
BaO—WO,......... : g BaQ. WO,
MeO—UO;......... Zustandsdiagramm MeO.UOa (14)

unbekannt, bisher
wasserfrei 1:1 und
1:2 dargestellt

(Me = Mg, Ca, Sr,
Ba, Pb, Zn,Cd, Hg,
Ni)

In welchem Ausmale die Bildung des Primédrproduktes
gegeniiber den anderen Stoffen begiinstigt ist, ist natiirlich
bei den ‘einzelnen Systemen verschieden. So bildet sich
bei den Bleimolybdaten und -wolframaten nur die Ver-
bindung 1:1, und die andere ist durch Reaktion im festen
Zustande iiberhaupt noch nicht dargestellt worden. Im
System MgO—SiO, ist das Orthosilicat sehr stark bevorzugt
gegeniiber dem Metasilicat, wihrend bei den Ca-Silicaten
sehr bald aus dem Orthosilicat iiber 3 Ca0.28i0, das
Metasilicat entsteht.

Aus der Tabelle geht nun mit groBer Deutlichkeit
hervor, daBl bei den Aluminaten und dem Ca-Ferrit als
Primdrprodukt stets die Verbindung im Verhiltnis 1:1,
bei den Silicaten und Mg-Titanaten dagegen die Ortho-
verbindungen und bei den sauren Oxyden 6 wertiger
Elemente die normalen einfachen Verbindungen vorkommen.
Das mull selbstverstindlich eine tiefere Ursache haben.

" Wenn wir sie erfassen wollen, miissen wir zunichst die

Krifte kurz schildern, die iiberhaupt zu einer kristallisierten

Verbindung im festen Zustande fithren. Diese sind:

1. Geniigende Beweglichkeit der Gitterbausteine in den
Ausgangskomponenten.

2. Diffusionsmoglichkeit durch das Reaktionsprodukt.

3. Positive Wirmetonung bei der Bildung aus den Oxyden.

4. Uberschreiten der Aktivierungsenergie, wodurch das
Entstehen freier Molekiile erméglicht wird.

5. Méglichkeit zur Kristallkeimbildung der neuen Ver-
bindung und geniigende Wachstumsgeschwindigkeit
der Kristallkeime.

Wéihrend der in Punkt 1 aufgezeichnete Reaktions-
faktor fiir alle entstehenden Verbindungen eines Systems
gleich groB ist, sind alle anderen verschieden. FEs kommt
nun darauf an, festzustellen, welche von ihnen magebend
fiir die bevorzugte Bildung einer bestimmten Verbindung
sind. Man kénnte zunichst glauben, dafl die Warmetonung
eine gewisse Rolle spielt, d. h. diejenige Molekiilart entsteht
zuerst, die die grollere Bildungswirme besitzt. Das ist
aber sicherlich nicht der Fall. Handelt es sich doch hier
um Reaktionsgeschwindigkeiten genau der gleichen Art
wie bei Reaktionen im Gas oder in ILdsung, bei denen
auch nicht die Wiarmetoénung fiir die Umsetzung maBgebend
zu sein braucht. Fine ausschlaggebende Rolle dagegen
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spielen. Ieider kénnen wir iiber die erste hier noch gar
keine Aussagen machen. Anders ist es mit der Kristall-
keimbildung; bei den FErdalkalisilicaten, bei denen als
Primérprodukt die Orthosilicate gefunden wurden, die
Bildungsbedingungen fiir diese also besser sind als fiir die
Metasilicate, wissen wir, daBl einmal die Orthosilicat-
schmelzen ein viel rascheres, hiufig spontanes Kristalli-
sationsvermogen zeigen als die Metasilicate; wir wissen
weiter, dall die sauren Silicate leichter zum Glasen neigen
als die basischen, und schlielich wissern wir, daBl aus dem
Magma zuerst die Orthosilicate auskristallisieren und dann
die Metasilicate folgen. Alles das berechtigt uns zu der
Folgerung, dal auch bei der Reaktion im festen Zustande
die Bildung der Orthosilicatkristalle leichter vonstatten
gellen mufl als die der Metasilicatkristalle. Den Grund
dafiir konnen wir auch leicht einsehen. Aus den Struktur-
untersuchungen von Bragg (23), seiner Schule und anderen
Forschern ist bekannt, daB in den Orthosilicaten die
Si-Atome von je 4 Sauerstoffatomen unter Bildung eines
regelmifigen Tetraeders umgeben sind, wihrend die Metall-
ionen die einzelnen SiO,-Tetraeder verbinden. Die Metasili-
0] 0
? \
cate dagegen bauen sich aus langen - —S8i—O—Si—O-—--

o b

Faden auf, die durch den ganzen XKristall laufen. Die
Bildung solcher langen Ketten wird natiirlich viel schwieriger
vor sich gehen und lidngere Zeit bendtigen als die der ein-
facher gebauten Orthosilicatstruktur.

Ob wir daraus schlieflen koénnen, dafi die gltterméiBlg
einfacher gebauten Verbindungen bei der Reaktion im
festen Zustande stets bevorzugt entstehen, méchte ich noch
nicht 'so ohne weiteres annehmen. Aber mdéglich ist es
schon. Deutet doch noch folgende Tatsache darauf hin,
die zwar nicht allein fiir Reaktionen im festen Zustande
maligebend ist, sondern ganz allgemein auch fiir das Ent-
stehen von festen kristallisierten Verbindungen aus dem
Schmelzflufl: Bei den Systemen XO0—VY,0, tritt bei
bestimmtem Groé8enverhiltnis der Ionen X und Y die
besonders regelmillig kristallisierende Spinellstruktur auf.
Wenn das der Fall ist, dann beherrscht diese so stark das
Feld, daB neben ihr iiberhaupt keine andere Verbindung
existenzfihig ist, wie z. B. im System MgO—ALO,,
NiO—ALO,;, CoO—ALO,; MgO—Fe,0O; usw. Sowie aber
fiir ein anderes Ionenverhiltnis von X:Y die Spinellstruktur
nicht mehr mdglich ist, finden sich, soweit iiberhaupt
genattere Untersuchungen gemacht sind, auBler der Ver-

Ca0—ALO,, St0--AL0,, BaO-—ALO, oder CaO—Fe,0,.

Wenn wir auch bisher noch nicht mehr als qualitative
Aussagen machen konnen, so ermutigen uns diese doch
zu recht interessanten weiteren Forschungen.

L 3

Fassen wir die Ergebnisse kurz zusammen, so stellen
wir fest, daf

1. die einfachen physikalisch-chemischen Gesetze {iber den
Verlauf einer Reaktion im festen Zustande auf Grund
der Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten bei ver-
schiedenen Temperaturen erforscht werden konnten,

2. die Reaktionsrichtung angegeben werden kann,

3. die Art der Reaktion beim Sdureplatzwechsel geklirt
wirde,

4. haufig andere Verbindungen als in wiBrigen Idsungen
entstehen,

5. der Verlauf beim Auftreten von mehreren Verbindungen
bekanntgeworden ist,

6. die Griinde, warum bei letzterem ein bestimmtes Primar-
produkt entsteht, qualitativ angegeben werden kénnen.
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3. Die aktiven Zustinde, welche bei Reaktionen durchschritten werden,
an denen mehrere feste Stoffe teilnehmen).

Von Prof. Dr. GusTAv F. HOTTIG, Prag.

(BEingeg. 6. Juli 1936.)

Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule.

1. Die Anderungen der Eigenschaften eines Pulver-
gemisches im Verlaufe seiner allmihlichen Erhitzung.

Werden zwei feste Stoffe (z. B. ZnO und Fe,0,), welche
sich miteinander zu einer festen chemischen Verbindung
vereinigen konnen (z. B. ZnFe,0,), allmihlich erhitzt, so
kann der dadurch ausgeléste Reaktionsablauf {iber Zwischen-
zustdnde fithren, welche nicht mehr die Eigenschaften
des urspriinglichen Gemisches und noch nicht diejenigen
der fertigen chemischen Verbindung haben. Die in diesem
Zwischengebiet auftretenden FEigenschaften kdnnen spe-
zifisch grundsitzlich verschieden sein sowohl von denen

1} Aktive Oxyde. 101, Mitteilung,

des Ausgangsgemisches als auch des Endproduktes, und
ihre zeitlichen Verdnderungen kénnen mannigfache, oft
durch maximale Reaktivitit und sonstige hohe Aktivitit
gekennzeichnete Wendepunkte durchschreiten. Unter-
bricht man das FErhitzen an irgendeiner Stelle dieser
Zwischengebietes und kiihlt (z. B. auf Zimmertemperatur)
ab, so zeigt der wihrend der Erhitzungsperiode erreichte
Zwischenzustand bei den tieferen Temperaturen keine
nachweisbaren weiteren Verinderungen mehr auf, er ist
also einer priparativen Darstellung und einer bei Zimmer-
temperatur bequem ausfithrbaren Untersuchung zuginglich.

Da diese Vorginge am ausfithrlichsten an der Ver-
einigung oder sonstigen Wechselwirkung zweler fester



